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Resumo

E de grande interesse técnico - cientifico a preparagdo de novos materiais oriundos de
fontes abundantes e de baixo custo como uma alternativa para a adequacdo de efluentes
contendo contaminantes inorganicos aos niveis exigidos pela legislagdo. Neste trabalho ¢
relatada a preparacdo de novos materiais, a partir da celulose e do bagaco de cana, para
adsorver ions Cu2+, Cd2+, Pb2+, Ca*'e Mg2+ em solu¢@o aquosa e assim, descontaminar aguas
poluidas por tais metais. A primeira parte do trabalho consistiu em obter o bagaco e a
celulose sem tratamento com solucdo de hidroxido de s6dio ¢ os mesmos com tratamento
com solugdao de NaOH. Em seguida foi realizada a modificagdo quimica de todos os materiais
com o dianidrido do EDTA. Os materiais obtidos foram caracterizados por espectroscopia na
regido do infravermelho, andlise elementar, andlise térmica e difracdo de raios-X. A segunda
parte do trabalho foi constituida da avaliacdo da habilidade de adsor¢do de todos os materiais
modificados em relagdo aos fons Cu*” em solucdo aquosa cuja concentracdo foi determinada
por absor¢do atdmica. A celulose e o bagaco de cana que sofreram tratamento com hidréxido
de s6dio e depois foram modificados com o dianidrido do EDTA mostraram uma maior
capacidade de adsor¢do de cations Cu®" que os materiais ndo tratados e depois modificados.
Como conseqliéncia prossegui-se o trabalho avaliando a habilidade de adsor¢ao dos demais
cations metalicos com o bagago e a celulose que foram tratados com hidréxido de sodio e
depois modificados com EDTA. A capacidade méxima de adsorcdo para esses cations
metélicos ficou entre 0,389 e 1,12 mmol g para a celulose tratada e modificada enquanto
que para o bagaco tratado e modificado a capacidade maxima de adsorcao ficou entre 0,927 e
1,75 mmol g'. A adsorgdo de cations metalicos pelos materiais modificados ocorreu através
de adsorcdo quimica. Os estudos de adsor¢do competitiva mostraram que os materiais
possuem maiores afinidades pelo Cu®’ e esta afinidade diminui na seguinte ordem Pb*™>
Cd*™> Ca’=*Mg’" ¢ esta de acordo com a constante de estabilidade dos complexos formados

entre 0 EDTA e esses metais.
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Abstract

The preparation of new materials that come from large sources and low costs as an
alternative for the effluents fitting including inorganic polluters to the levels demanded by the
legislation it’s the big technical-scientific interest. In this work it’s told the preparation of new
materials, from cellulose and cane bagasse, to absorb ions Cu®’, Cd*", Pb*", Ca *" e Mg*" in
aqueous solution, therefore, decontaminate polluted water by those metals. The first part of
the paper consisted in obtain the bagasse and the cellulose without treatment with sodium
hydroxide solution and the same treatments with NaOH solution. Nest, it was realized the
chemical modification of all materials with EDTA dianhydride. The obtained materials were
characterized by IR spectroscopy, elemental analyze, thermal analysis and x-rays diffraction.
The second part of this work was constituted by the assessment of the ability of adsorption of
all modified materials related to Cu® ions in aqueous solution which concentration was
determined by atomic absorption. The cellulose and cane bagasse who suffered treatment
with sodium hydroxide and later were modified with EDTA dianhydride showed a higher
capacity of Cu?" cations adsorption than the materials that weren’t treated with sodium
hydroxide and later modified. As a consequence the work went on evaluating the adsorption
ability of the other metallic cations bagasse and cellulose that were treated with sodium
hydroxide e later modified with EDTA. The maximum capacity of adsorption for theses
metallic cations stayed between 0,389 and 1,12mmol g'l for the cellulose treated and modified
while the bageasse treated and modified the maximum capacity of adsorption stayed between
0,927 and 1,75mmol g'. The adsorption of metallic cations by the modified materials
occurred through chemical reactions of complexity. The competitive adsorption studies
showed that the materials has bigger affinity by Cu®" and this affinity reduce in the following
order Pb*">Cd*">Ca**~Mg*" and is in agreement of the constant stability of the complex

formed between the EDTA e those metals.
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1. Introducao

A politica de desenvolvimento sustentavel realizada em wuma populagdo
crescentemente exigente tem originado uma série de problemas ambientais em funcdo da
geracao de residuos contendo elementos téxicos, como os contaminantes inorganicos. A
tendéncia atual para o avango tecnologico procura por modificagdes nos processos produtivos
que venham a diminuir a geragdo dos residuos ou a busca por métodos de tratamento de baixo
custo. Os agentes complexantes, como o EDTA, tem eficiéncia reconhecida para o seqiiestro
de alguns tipos de contaminantes inorganicos, os cations metalicos. A utilizagdo de residuos
agroindustriais como matérias primas para um avango técnico — cientifico tem sido uma

grande meta na area de novos materiais devido a sua grande disponibilidade e baixo custo.

1.1. Historico da politica ambiental e os recursos hidricos

Durante séculos, o desenvolvimento econdmico decorrente da Revolugdo Industrial
impediu que os problemas ambientais fossem seriamente considerados. O meio ambiente era
predominantemente visto como acessorio do desenvolvimento, € ndo como parte intrinseca
dele (Goldemberg, 2004).

A sociedade considerava que os produtos e rejeitos emitidos para o ambiente seriam
transformados pela natureza em substancias inertes ou entdo seriam diluidos em tal extensdo
que nao representariam quaisquer riscos para a vida (Baird, 2002). Por isso os rejeitos eram
langados nos corpos hidricos mais proximos sem nenhum tipo de tratamento ou de
fiscalizagdo (Corti, 2004).

Estas atitudes levaram uma rapida polui¢ao dos corpos receptores, matando peixes,
transmitindo doencgas e provocando epidemias como o colera por toda a Europa. Mas apenas
por volta de 1900, quando foi observado que alguns peixes mais sensiveis a polui¢do estavam
proximos a extingdo em diversos rios ¢ que as idéias sobre a poluicdo comegaram a ser
reconsideradas. Somente entre os anos de 1960 e 1970, foi confirmado que muitos produtos
quimicos sintéticos ndo sao assimilados pelo ambiente porque eram persistentes e chegaram a
niveis inquietantes, além disso, também foi descoberto que algumas destas substancias ndo se
dispersam uniformemente no ambiente e concentram-se em organismos vivos, trazendo sérios

problemas (Baird, 2002; Corti, 2004).



A estratégia inicialmente utilizada para o combate da polui¢ao foi a realizacao de um
controle corretivo com o intuito de capturar substancias toxicas antes de seu langamento no
ambiente e dispo-las em um local para impedi-las de dispersarem, na maioria das vezes em
aterros, porém quando esses locais eram mal projetados deixavam as substancias escaparem e
contaminarem outros sistemas.

Com o avanco tecnologico da década de 1980, o aperfeigoamento dos métodos de
diagnodstico dos problemas ambientais e o impulso observado pelo movimento ecologico, a
questdo central voltou-se para a sobrevivéncia da espécie humana num planeta degradado.
Nascia a partir dessa idéia o conceito de desenvolvimento sustentdvel onde as atividades
socioeconomicas deveriam agir de forma responsavel em relagdo ao meio ambiente, de modo
a garantir os recursos naturais necessarios a sobrevivéncia das futuras geracdes (Bellen, 2004).

Atualmente, as questdes ecologicas tém mobilizado toda a populacdo que exigem dos
governos maior empenho na manuten¢do da vida. Como resultado foi observado a criacdo de
orgados controladores e leis ambientais que limitam as descargas de substancias toxicas no
ambiente.

Dentre os problemas ambientais enfrentados pela humanidade no século XXI como o
efeito estufa, o buraco na camada de ozdnio, o desmatamento, o extrativisSmo €xcessivo,
destaca-se a poluicao dos recursos hidricos (Baird, 2002). Os recursos hidricos, dentre os
recursos naturais, sdo aquele que tém os mais variados usos legitimos em fun¢do dos
progressos enfrentados pela sociedade, tornando-se recursos indispensaveis para o
abastecimento publico, consumo industrial, matéria prima para industria, irrigag¢ao, recreacgao,
dessedentacdo de animais, geracdo de energia elétrica, transportes, diluigdo de despejos e
preservacdo da flora e fauna. Porem os habitantes existentes atualmente na Terra ja
sobrecarregaram os suprimentos de dgua doce disponivel. Porque embora grande parte do
planeta seja constituida de dgua, apenas uma fracao de 0,6% esta disponivel para o consumo
humano e ¢ constituida na maior parte na forma de 4guas subterraneas e em menor proporgao
na forma de agua doce superficial. A outra fragdo de 99,4% ¢ constituida pelos mares,
oceanos, geleiras, a 4gua contida na atmosfera e nos seres vivos (Tucci, 2004). J& que apenas
uma pequena parcela de agua estd disponivel para o consumo humano e que sua
contaminag¢do resulta em graves problemas para o equilibrio ecoldgico e a saide humana se
torna importante a preservacao destes recursos.

Orgdos governamentais brasileiros como o Conselho Nacional de Meio Ambiente
(CONAMA) promulgam resolugdes que estabelecem as condigdes e padrdes para o

lancamento de efluentes pelos meios produtivos nos corpos hidricos. Atualmente, a estratégia



de apenas capturar as substancias toxicas nao sao capazes de atender a legislacao, portanto as
empresas t€ém que, além disso, mudar os processos produtivos a fim de diminuir a produgdo
de subprodutos toxicos.

Muitas empresas tém procurado se adaptar a nova situacdo, principalmente para nao
ter a sua imagem manchada pelo termo poluidora. As grandes empresas facilmente se
adaptaram a legislagdo vigente pela importagdo de tecnologia e implantacao de processos de
producdo mais limpos e tratamento de efluentes mais eficazes. No entanto, as pequenas
empresas t€m enfrentado muitas dificuldades a fim de adaptar seus processos e seus maiores
desafios sdo o tratamento e a adequagdo dos efluentes aos teores permitidos pela legislagao
(Ortiz, 2000).

O desenvolvimento de métodos de tratamento de efluentes pode vir a auxiliar
empresas pequenas e médias a se adequarem aos novos tempos. A instalacdo e manutencao de
unidades de tratamento de efluentes de baixo custo podem viabilizar a adequagdo dos
efluentes aos padrdes exigidos pela legislacdo sem encarecer demasiadamente o processo

produtivo (Morper, 1999).

1.2. Tratamento de efluentes contendo contaminantes inorganicos

Um numero muito grande de atividades produtivas gera efluente contendo
contaminantes inorganicos, tais como os curtumes, a galvanoplastia, a mineragdo, as
metalurgicas, a petroquimicas e a produgao de fertilizantes, de tintas e corantes, de baterias e
pilhas, entre outros (Corti, 2004). O tratamento da maioria dos contaminantes inorganicos so €
possivel através de processos fisico-quimicos que visam a remog¢do dos contaminantes pela
alteracdo das caracteristicas fisico-quimicas das aguas residudrias (Nunes, 2004). Neste
trabalho sera dada maior énfase a remocao dos cations metalicos.

Segundo Gupta e Ali (2000), a remocgao de cations metalicos ¢ uma tarefa muito dificil
devido ao alto custo do tratamento, especialmente em paises em desenvolvimento. Os
principais tratamentos disponiveis incluem a precipitagdo, o tratamento por membranas € o
tratamento por resinas.

A precipitacdo ¢ um processo quimico onde substincias soliveis sdo removidas da
solucdo pela adicdo de um reagente com o qual essas substancias reagem e formam um soélido.
No caso dos cations metalicos, a precipitacdo ¢ realizada pela a adi¢do principalmente de

hidréxido de sédio ou cal e a formagdo de hidroxidos insoluveis dos contaminantes, porém



dependendo dos valores dos produtos de solubilidade dos precipitados formados o processo
pode ndo ser efetivo para a adequagdo da concentragdo de alguns cations metalicos
(Cheremisinoft, 2002).

O principal processo que envolve membranas ¢ a osmose reversa. A osmose reversa ¢
um meio de separacdo de sélidos dissolvidos de solugdes aquosas pela passagem através do
uso de pressdo em membranas especiais que s3ao apenas permeaveis para a agua
(Cheremisinoff, 2002). Este tratamento normalmente exige a necessidade de um pré-
tratamento dos efluentes para eliminar excesso de ions ferro e acidez e sdo caracterizados por
envolverem altos custos operacionais (Borges, 2002).

O tratamento por resina ¢ baseado na fixacdo em uma superficie sélida de grupos
funcionais que podem remover os ions da solucdo através de reagdes quimicas por fendmenos
de adsor¢do (Nunes, 2004; Cheremisinoff, 2002). Porém a desvantagem da maioria das
resinas comerciais de troca i0nica estd no fato delas serem obtidas de derivados do petroleo,
fonte ndo renovavel e nao biodegradavel (Mendham et al., 2002) e por isso possuirem alto
custo de aquisi¢ao (Orlando et al., 2002).

O Tratamento por resinas pode vir a se tornar um método para a remog¢ao de ions
muito versatil de e vasta utiliza¢do pelo desenvolvimento de outros materiais de menor custo
como o carvao ativado e outros materiais adsorventes e que possuam habilidades de remocgao

competitivas aos das resinas comerciais (Gupta, Ali, 2000).

1.3. Agentes complexantes: 0 EDTA

Os agentes complexantes ou pré-ligantes sdo bases de Lewis que podem reagir

quimicamente com cations metalicos para a produgdo de complexos, como mostrado na

reacdo genérica simplificada do Esquema 1.1 (Jones, 2002).

Legenda
M"" = c4tion metalico
Mn+ + L =— [MLH+] L =pré-ligante ou agente complexante
[ML"] = complexo

Esquema 1.1. Reagdo genérica simplificada de complexacao.



A estabilidade termodinamica de um complexo pode ser medida pelas constantes de
estabilidade dos complexos (K) formados (Medham et al., 2002). A constante de estabilidade
do complexo para a reagdo do Esquema 1.1 pode ser calculada, em termos das concentragdes

no equilibrio, como mostrados na equagdo 1.1.
[ML™]
T o

O efeito quelato ocorre quando o complexo ¢ formado por um ligante polidentado e ¢
reconhecidamente um fator que aumenta a estabilidade dos complexos em relagio a um
complexo correspondentes formados com ligantes monodentados (Jones, 2002). Dessa forma
Medham et al. (2002) ressaltam que os ions acetatos podem formar complexos de baixa
estabilidade com quase todos os cations polivalentes. Portanto se esta propriedade pudesse ser
reforcada pelo efeito quelato obter-se-ia complexos de alta estabilidade com a maior parte dos
cations metalicos. Logo uma classe de substancias de acidos aminopolicarboxilico se tornou
reconhecidamente excelente agente de complexacao.

A substancia mais importante dessa classe ¢ denominada de 4cido

etilenodiaminotetraacético (EDTA), mostrado na Figura 1.1, que, como ja foi demonstrado

pelas medidas de constante de dissociacdo, forma zwiterions ou ions duplos (Medham et al.,
2002).
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Figura 1.1. Férmula molecular do acido etilenodiminotetraacético (EDTA)

O EDTA possui a grande vantagem de ser facilmente obtido comercialmente,
principalmente na forma de seu sal dissodico. A estrutura espacial do anion, que ¢ um ligante
hexadentado, permite satisfazer o nimero de coordenagao seis frequentemente encontrado nos
ions metélicos e formar na quelacao anéis de 5 ou 6 membros que sdo bem mais estaveis

devido a pouca tensdo entre as ligacdes.



Os complexos resultantes com o EDTA tém estrutura semelhante, mas diferem-se nas
cargas dependendo da carga do céation complexado. A alta estabilidade de varios complexos
com o EDTA pode ser demonstrada através das altas constantes de estabilidade (K) com os
metais apresentada na Tabela 1.1 (Mendham et al., 2002). Devido a esta habilidade, o EDTA
¢ utilizado como antidoto para o tratamento de envenenamento dos individuo com varios

cations metalicos toxicos (Atkins, Jones, 2001).

Tabela 1.1. Constante de estabilidade de complexos metalico — EDTA.

Cation
metalico log (K)
Ca™ 10,7
Ccd** 16,6
Cu®’ 18,8
Mg 8,7
Pb*" 18,0

Fonte: Adaptado ¢ modificado de Medham et al., 2000.

1.4. Os rejeitos agroindustriais: o bagaco de cana de agucar

O Brasil ¢ um dos maiores produtores e exportadores de grios, carnes, verduras,
acucar, entre outros produtos agropecuarios. Nos ultimos anos ocorreu uma grande demanda
no mercado interno e externo por alcool o que provocou um aumento significativo na
plantagdo da cana de agucar.

A cana de actcar ¢ uma graminea muito cultivada em regides tropicais e subtropicais.
Esta planta ¢ originaria da Nova Guiné onde era tratada como planta silvestre e ornamental. A
cana de agucar foi disseminada de Nova Guiné para o mundo. Os persas parecem ter sido os
primeiros a desenvolverem técnicas de producdo de aglcar cristalizado. Os segredos da
produgdo do agtcar foram espalhados, juntamente com a cana de agtcar, pelo mundo (Agucar
Guarani).

No século X VI, as primeiras mudas de cana de agucar foram trazidas ao Brasil da Ilha
da Madeira e a plantacdo de cana para a producdo de aglicar veio a ser a primeira atividade
comercial ndo extrativista no Brasil. No século XVII o Brasil se tornou um dos maiores
produtores de agticar do mundo. No final do século XVIII a atividade foi declinando devido o
interesse dos brasileiros pela mineragdo de ouro e a concorréncia pela extragdo do agticar da

beterraba na Europa e com o agtcar produzido nas colonias do Caribe (Leme, 2005).



Desta época em diante, o cultivo da cana e a producao de agucar foi atravessando
varias fases, com altos e baixos. Até¢ que em 1973, devido a fatores econdmicos externos
gerados pela crise do petroleo o cultivo da cana de aglcar foi novamente impulsionado,
embora o agucar ja estivesse disseminado por todo o mundo e a posi¢cdo do Brasil como
produtor ndo fosse tdo vantajosa (Leme, 2005). Pois no meio desse cenario surge a
oportunidade do governo em conjunto com o setor sucroalcooleiro de manter os precos da
cana de acucar e contribuir para amenizar os impactos negativos na balanga comercial
causados pela crise no setor petroleiro com a producdo de alcool como um combustivel que
iria substituir a gasolina. Em 1975, surge o programa nacional do alcool, o PROALCOOL
(UNICA).

A partir do PROALCOOL o governo estimulou a implantacdo de destilarias de alcool,
aumentando os créditos e viabilizando o mercado com a produ¢do de uma frota de veiculos
movidos pelo combustivel. Em 1984, os carros a alcool respondiam por 94,4% da producao
das montadoras automotivas ¢ o alcool chegava a ter uma produgdo anual por volta dos 10
bilhdes de litros. Em 1986, o arrefecimento da crise do petroleo e politicas econdmicas
internas contribuiram para uma curva descendente na producdo de carros a alcool, mas a
demanda no alcool foi compensada pela sua adigao a gasolina (UNICA).

Atualmente, devido ao alto prego da gasolina, tem sido observado um progressivo
aumento da demanda de é4lcool no mercado interno. Os veiculos bicombustiveis recém
langados ja ganharam uma grande parcela do mercado e a expectativa ¢ que essa parcela
aumente nos proximos anos (GLOBO). No mercado externo também houve crescimento na
demanda por alcool, pois alguns paises, como o Japdo, comecam a utilizar alcool anidro
misturado a gasolina. Este cendrio esta promovendo o aumento da area cultivada com cana de
acucar, da produgdo de alcool e aglicar, como mostrados na Tabela 1.2, e também os
problemas relacionados a geragdo dos residuos e efluentes no processo de obtencdo destes

produtos.

Tabela 1.2. Produgdo de cana de agtcar, alcool e agticar no periodo entre 1998 e 2005.

Safra Alcool total (m?) Actcar (ton.) Cana de acticar (ton.)
98/99 13.927.931 17.960.587 315.640.797
99/00 12.077.765 19.020.340 310.122.784
00/01 10.517.535 16.020.340 254.921.721
02/03 12.476.736 22.363.362 315.979.386
04/05 14.005.203 24.335.057 353.127.255

Fonte: UNICA



O bagaco de cana ¢ o principal residuo gerado das atividades sucroalcooleira e ¢ usado
para a geragao de vapor para a produgdo de energia para as fabricas de agucar e alcool e como
uma matéria-prima para a fabricagdo de polpa e produtos de papel e certas substincias
quimicas como as pentoses. Mas as sobras ainda sdo significativas, pois apenas 50% do total
desse bagaco sdo aproveitados (Sun, Sun, Sun, 2004). Este excesso pode causar varios
problemas a industria quando armazenado como custos adicionais e perigo de seguranga com
combustdo espontinea (Syna, Valix, 2003). Isto quando essas quantidades enormes ndo sdo
queimadas nos campos ou nas estradas, o que ¢ comum em alguns paises em desenvolvimento
causando uma séria poluic¢ao para distritos circunvizinhos (Liu, Sun, Ye, 2005).

Atualmente sdo feitos esforcos para a utilizacdo mais eficiente de residuos
agroindustriais renovaveis, dentre os quais podemos destacar o bagaco de cana de aglcar
(Gupta, Ali, 2000). Alguns destes esfor¢os tém levado ao aumento na procura de materiais
renovaveis para aplica¢des de interesse ambiental.

O bagago de cana ¢ um material renovavel e biodegradavel que contém moléculas
ricas em grupos hidroxilas que podem sofrer um grande numero de modificagdes quimicas
para a produgcdo de novos materiais. A reutilizacdo deste rejeito agro-industrial pode
minimizar os problemas ligados ao seu acimulo e diminuir o uso de matérias primas mais
nobres, como o petréleo, visto que em muitos casos as matérias primas ligninico — celuldsicas
tém melhor desempenho, o que ¢ de grande interesse na atualidade (Satgé et al., 2002).

Neste trabalho, o EDTA ser4 utilizado para a modificacdo de bagago de cana de agucar
e celulose para a obten¢do de novos materiais adsorventes que serdo testados em relagdo as

suas habilidades para a remocao de cations metalicos.



2. Objetivos e Proposta de Trabalho

Este trabalho tem como objetivo a preparagdo e a avaliacdio de novos materiais
adsorventes de baixo custo para a purificacdo de efluentes, que possuem contaminantes
inorganicos, como por exemplo, os metais pesados. O objetivo € a preparagdo, a partir da
celulose e do bagaco de cana, de materiais s6lidos com capacidade de adsorver os cétions
metalicos em solucdo aquosa e assim descontaminar as aguas poluidas por tais ions.

O trabalho foi constituido de duas fases. A primeira parte envolveu a modificagdo da
celulose e do bagaco de cana com o dianidrido do EDTA (agente complexante dos metais
pesados muito eficiente). Para isto, efetuou-se a introducdo quimica do EDTA na estrutura da
celulose ou do bagaco via a esterificacdo das fungdes alcoois desses suportes solidos com o

dianidrido do EDTA como mostrado no Esquema 2.1.

e ?OH
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Bagaco de cana Bagaco de cana ou
ou Celulose Celulose modificado

com EDTA

Esquema 2.1. Modificacdo da celulose e do bagaco de cana com o dianidrido do EDTA.

A celulose e o0 bagago de cana foram escolhidos como material de suporte devido ao
baixo custo, grande acessibilidade, facilidade de modificagdo estrutural, por provir de uma
fonte renovavel e por ser o bagaco de cana um importante rejeito da industria agricola
brasileira.

A segunda parte do trabalho envolveu o estudo das habilidades de adsor¢do de Cu®’,
Cd**, Pb*", Ca® e Mg” em solu¢io aquosa dos novos materiais. Este estudo poderia
determinar o poder de descontaminagdo destes suportes em aguas poluidas por tais metais,
segundo o mostrado no Esquema 2.2. Os novos materiais modificados com EDTA foram

colocados em contato com as solugdes aquosas contendo os cations metalicos dos
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contaminantes. Apos a separacdo do material solido, a analise da agua poderia revelar

quantitativamente se o material foi capaz de reter os contaminantes.
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Suporte Modificado M2*= Cétion Metalico
L = Ligante

Esquema 2.2. Utilizagao dos novos materiais para a descontaminagdo de efluentes por cations

metalicos.



11

3. Revisao da literatura

Considerando os objetivos propostos, far-se-4 uma revisdo da literatura de temas
importantes para o desenvolvimento desse trabalho. Serdo abordados alguns fatores, tais como,
as caracteristicas dos constituintes do bagaco de cana, os contaminantes inorganicos, o
fenomeno de adsor¢do, a modificagdo quimica de fibras utilizando o EDTA e os tipos de

modificacdo quimica possiveis para a celulose e o bagaco de cana.

3.1. Composicio quimica do bagaco de cana de acucar.

O bagaco de cana ¢ o subproduto fibroso resultante da moagem da cana-de-agucar. Na
industria do agucar e do alcool sdo gerados aproximadamente 270 kg de bagaco com 50% de
umidade por tonelada métrica de cana-de-actcar (Baudel, Zaror, de Abreu, 2004) e no mundo
sdo produzido aproximadamente 54 milhdes de toneladas de bagaco de cana seco (Liu, Sun,
Ye, 2006). Estes residuos agricolas representam uma fonte abundante, barata e prontamente
disponivel de biomassa ligninica celulosica renovavel. O bagaco ¢ principalmente composto
de por volta de 50% de celulose, 27% de hemicelulose e 23% de lignina (Caraschi, Campana,
Curvelo, 1996).

A celulose ¢ um polissacarideo linear de alto peso molecular constituido de um tnico
tipo de monossacarideo e € o principal componente da parede celular da fibra. A hemicelulose
também ¢ um polissacarideo, mas ¢ ramificado, de baixo peso molecular, composto de varios
tipos de pentoses e hexoses, monossacarideos, e estd associado com a celulose na planta. A
lignina ¢ um polimero amorfo tridimensional com estrutura ndo completamente entendida que

confere firmeza e solidez ao conjunto de fibras de celulose (Miller, 1999).

3.1.1. Celulose

A celulose foi descoberta por Payen em 1838, quando ele verificou que a parede
celular de todas as plantas era constituida por um tnico componente quimico que denominou

celulose (D’Almeida, 1981). Em 1930 foi comprovado que a celulose era um polimero linear
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de moléculas de B-glicose ligadas, onde a molécula de glicose seguinte foi girada de

aproximadamente 180°. Como resultado, a celobiose ¢ 0 mondmero da celulose (Figura 3.1).

Figura 3.1. Estrutura quimica da celulose. O mero da celulose, a celobiose, ¢ indicada entre

parénteses.

As cadeias celuldsicas sao unidas por forcas de Van der Walls e, principalmente,
ligagdes de hidrogénio intramolecular e intermolecular que promovem um arranjo cristalino
altamente regular dessas cadeias. O grau de polimeriza¢do (GP) ¢ indicado pelo numero de
unidade de glicoses ligadas em cada cadeia polimérica. O GP da celulose ndo pode ser
determinado na forma “in natura” uma vez que seu isolamento envolve certa modificagdo e
degradacdo das cadeias e provoca disparidade nos valores encontrados. Na literatura ¢
encontrado valores de GP para a celulose na ordem de 1000 até¢ 25000 unidades de glicose.
Este polimero ndo é considerado um termopléstico, ou seja, ele ndo tem a caracteristica de
poder ser fundido e depois novamente solidificado com forma definida, pois o grau de
polimerizacdo, as forcas intermoleculares e intramoleculares fazem a celulose se decompor
antes de chegar ao seu ponto de fusdo (Brown et al.,1996; D" Almeida, 1981).

Na natureza, a celulose é encontrada numa unidade estrutural fundamental com varias
cadeias orientadas paralelamente denominadas microfibrilas. Os tamanhos das microfibrilas
nas plantas sdo varidveis da denominada microfibrila elementar, com 36 cadeias celulosicas,
até grandes microfibrilas celuldsicas produzidas por algas contendo cerca de 1200 cadeias
celulésicas com um arranjo cristalino altamente organizado e que difratam como um unico
cristal. Esta ¢ a forma cristalina mais comum da celulose denominada natural ou celulose I
(Brown et al.,1996).

As outras formas alotropicas da celulose sdo denominadas de celulose II, celulose III,
celulose IV e celulose amorfa. A celulose II é obtida a partir da mercerizacdo da celulose
nativa ou da regeneracdo das fibras celuldsicas, através de processos de dissolucao e
precipitacdo do polimero. A celulose II, em contraste com a celulose I, possui um arranjo

cristalino com cadeias numa orientacdo antiparalelas ao eixo da microfibrila. A celulose do
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tipo III € obtida quando a celulose I ou II ¢ tratada com amonia liquida e a celulose IV ¢
obtida a partir da celulose III tratada em glicerol a 260°C (Zugenmaier, 2001). Segundo Kim
et al. (2006), o grau de cristalinidade das formas alotropicas das celuloses ¢ maior na celulose
I ou nativa e decresce desta na seguinte ordem: celulose IV, celulose II e celulose III. O grau
de cristalinidade, o GP ¢ a forma alotropica da celulose determinam suas propriedades fisicas
e podem ser determinados por técnicas de difracdao de raios-X e espectroscopia na regido do
infravermelho. Neste trabalho sera focalizada apenas a celulose I e celulose II.

A mercerizacdo € o processo de tratamento da fibra celuldsica com solugdes aquosas
alcalinas que melhora a resisténcias das fibras, aumenta a sua area especifica e torna os
grupos hidroxilas da celulose mais acessiveis (Ass et al., 2006). O processo ¢ muito utilizado
na industria téxtil, porque concede as fibras um aspecto sedoso e brilhante, e na industria de
polpa celuldsica com o objetivo de separar a celulose dos outros constituintes das plantas
(D’Almeida, 1981). Mas este processo ¢ reconhecidamente causador de alguma redugdo do
peso molecular do polimero devido a degradagado hidrolitica da ligagdo glicosidica na cadeia
celuldsica (Rave,1995). A hidrélise alcalina a temperatura ambiente possui baixas velocidades
de clivagem da ligacdo que pode ocorrer no meio da cadeia polimérica ou nas unidades finais
com os grupos hemiacetais das moléculas (D’"Almeida, 1981).

Na mercerizagao sempre ¢ observada perda de massa devido a solubilizacao parcial da
celulose. A solubilidade da celulose depende fortemente de seu peso molecular e do seu grau
de cristalinidade (Ass et al., 2006). Portanto a celulose ¢ classificada em trés fragdes
dependendo de sua solubilidade em solugdo de hidréxido de s6dio (NaOH) a 17,5% como a-
celulose, B-celulose e y-celulose. A a-celulose € fracdo do polimero que nao se dissolve nessa
solucdo de NaOH e possui um alto GP. A B-celulose ¢ a fracdo que € soluvel nessa solugdo,
mas se precipita em meio neutro ou acido e consiste de fragdes poliméricas de baixo GP que
sdo originadas da degradacao hidrolitica das celuloses. Isogai and Atalla (1998) observaram
que amostras de celulose I, II e III com GP 190 se solubilizavam 100% em solu¢des de NaOH
5%. A y-celulose ¢ a fragdo que permanece soltivel mesmo quando o meio se torna neutro ou
levemente acido e consiste de fragdes com GP muito baixo (menor ou igual a 10) originadas
das celuloses ou de produtos de degradacdo das hemicelulose que ainda restavam na matriz
polimérica (D" Almeida, 1981).

A celulose ndo ¢ um polimero solivel em agua apesar do seu grande numero de
grupos hidroxila, isto ¢ devido ao fato da 4gua ndo conseguir quebrar todas as ligagdes de
hidrogénio intramolecular e intermolecular e hidratar a macromolécula, embora a celulose

seja altamente hidrofilica. Por este mesmo fato a celulose também nao ¢ solivel em muitos
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outros solventes comuns. Este polimero s6 consegue ser dissolvido em certas misturas de
solventes, como as solugdes de metais complexados como cobre (II) em amodnia (reagente de
Schweitzer) ou cobre (II) em diamina, devido a formacao de complexos entre o cobre(Il) e os
grupos hidroxilas do polimero, além das misturas de LiCl — dimetilacetamida, 6xidos de

amina, entre outros (Stevens, 1999).

3.1.2. Lignina

As ligninas sdo o segundo maior componente da matéria vegetal e sao formados por
um complexo polimero fenolico cuja principal funcdo nas plantas € ser o cimento natural dos
polissacarideos da parede celular proporcionado rigidez e resisténcia. As ligninas por suas
caracteristicas hidrofobicas conferem a parede celular certa impermeabilidade a 4gua, além de
proteger a planta contra patdogenos, luz ultravioleta e outros fatores ambientais desfavoraveis
devido a seu forte cardter aromatico (Mandre, Parn, Ots, 2006). O peso molecular das ligninas
naturais sdo supostamente muito alto, mas ¢ impossivel determinar o quanto por causa da
inevitavel degradacdo que ocorre quando a lignina é separada da celulose (Stevens, 1999).

A producgdo de ligninas pela biomassa exibe uma grande variacdo na composi¢ao
quimica e nas propriedades fisicas. As estruturas das ligninas dependem da espécie de planta e
das condigdes de crescimento (Rave, 1995), portanto a lignina ndo é uma substancia, mas uma
classe de materiais correlatos. Ainda assim todos os tipos de ligninas t€m como precursores
principais trés mondmeros formado pela remogao de dgua para criar uma estrutura aromatica
de agucar. A formacdo desses precursores ¢ realizada por reacdes irreversiveis. Os
percussores principais sdo os alcoois p-coumaril, dlcool coniferil e o alcool sinapil mostrados

na Figura 3.2 (Lacerda, 2001).
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CH,OH CH,OH CH,OH
F Z F
OMe MeO OMe
OH OH OH
alcool alcool alcool
p-coumaril coniferil sinapil

Figura 3.2. Principais percussores da lignina.

A lignina estd sempre associada com hemiceluloses através de misturas fisicas e
também de ligagdes quimicas. Na Figura 3.3 ¢ mostrada um modelo da estrutura da lignina do
eucalipto desenvolvido por Nimz em 1973 (Brasileiro et al., 2001). Os principais grupos
funcionais encontrados na lignina sdo os grupos alcoxilas, hidroxilas, carbonilas, carboxilicos

e insaturacdes (D’Almeida, 1981).
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Figura 3.3. Estrutura proposta por Nimz para a lignina.

A lignina quando em contato com solugdes de hidroxido de sodio sofre uma série de
reacdes de degradacdo que levam a sua dissolu¢do no meio alcalino. As principais reagdes que
ocorrem sdo a ruptura das ligagdes éter entre as unidades de fenilpropano, formando fragdes,
com grupos fenolicos, pequenas o suficiente para serem soliveis em meio alcalino. Reacdes
de clivagem de ligacdo carbono-carbono e de grupos metoxilas também ocorrem em meio

alcalino e favorecem a solubiliza¢do dos produtos (D’ Almeida, 1981).

3.1.3. Hemicelulose

O termo hemicelulose se refere a uma classe de polimeros compostos de

polissacarideos, amorfos e de baixo peso molecular em relagdo a celulose, com um GP de

algumas poucas centenas, os quais estdo intimamente associados a celulose e a lignina nos
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tecidos das plantas (Carvalho et al., 2005). Estes polimeros sdo constituidos por mais de um
monossacarideo, sendo os mais comuns as hexoses D-manose, D-galactose, D-glicose, acido
D-glucourdnico e as pentoses D-xilose e L-arabinose (Figura 3.4). Estes monossacarideos
conferem caracteristicas aos diferentes tipos de hemicelulose como glucouranoxilanas,

arabinoglucoranoxilanas, glucomananas e arabinogalactanas.

D-glicose D-galactose

OH

COOH
H/O

T

\ (6]
\\\\\\\\\
W

OH
. OH
\ |\\\\““\
OH H

HO

HO

H OH

Acido D-glucourdnico D-xilose L-arabiose

Figura 3.4. Principais monossacarideos que compdem as hemiceluloses.

As glucouranoxilanas consistem num polimero de uma cadeia linear de D-xilose com
unidades de acido D-glucourdnico e grupos acetila e possuem um GP na faixa de 50 a 300.
As arabinoglucoranoxilanas sdo polimeros de glucouranoxilanas com ramificagdes ou
terminagdes de L-arabiose e possuem um GP na faixa de 80 a 270. As glucomananas sdo
hemiceluloses lineares constituidas de D-glicose e D-manose com um GP na faixa de 70 a 140.
As arabinogalactanas possuem estruturas altamente ramificadas e complexas e possuem um
GP na faixa de 50 a 600 (D"Almeida, 1981). O tratamento alcalino ¢ o principal e mais
eficiente na extracao das hemiceluloses.

As principais caracteristicas que diferenciam a celulose das hemicelulose sao
relacionadas na Tabela 3.1 e sdo importantes uma vez que o termo hemicelulose ¢ vago e

confunde a natureza quimica dessas substancias com a celulose.
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Tabela 3.1. Principais diferencas entre a celulose e as hemicelulose.

Celulose

Hemicelulose

E um tnico polimero.

Consiste de unidades de glicose

ligadas entre si.

Tem grau de polimerizagdo
elevado.

Forma arranjo fibroso
(microfibrilas).

Leva a formagdo de
amorfas e cristalinas.

E atacada lentamente por acido
mineral diluido e quente.

E muito pouco solavel em solugio

regides

E uma classe de polimeros.

Consiste de varios monossacarideos (D-
manose, D-glicose, L-arabinose, etc.) ligados
entre si.

Tem grau de polimerizagdo baixo.

Nao forma arranjo fibroso.
Leva a formag¢ao somente de regides amorfas
E atacada rapidamente por 4cido mineral

diluido e quente.
E soluvel em solugdo alcalina.

alcalina.
Fonte: Adaptado e modificado de D" Almeida (1981).

3.2. Contaminantes Inorganicos

Contamina¢do dos recursos hidricos pode ser definida como a alteragdo das
caracteristicas fisicas, quimicas ou bioldgicas de aguas naturais decorrentes de atividades
humanas (Tucci, 2004). Quando essas alteragdes sdo realizadas por componentes inorganicos
eles s3o denominados contaminantes inorganicos, como, por exemplo, os metais pesados.

Os metais pesados estdo entre os mais prejudiciais contaminantes e, por causa de sua
alta toxidade para os seres humanos, esses metais geram uma preocupagao especial para as
autoridades governamentais ¢ ambientais. Os metais pesados sdo constituidos de metais de
transicdo e também de alguns metais representativos que sdo caracterizados por seu alto peso
especifico, acima de 6,0 g cm™ (Manahan, 2001; Moreira, 2004). O calcio ¢ magnésio sio
metais alcalinos terrosos e os principais responsaveis pela dureza nas aguas o que pode trazer
grandes prejuizos econdmicos para as industrias.

Os organismos vivos, principalmente os mais jovens e os mais velhos, sdo afetados
pela presenga, dose e forma quimica dos metais. Desta forma alguns metais sdo classificados
em essenciais, ou seja, metais que sdo imprescindiveis para a manutencao da vida animal e
vegetal. Esses metais sdo considerados nutrientes e desempenham fungdes vitais nos
organismos como, por exemplo, sodio, potdssio, cdlcio, ferro, zinco, cobre, niquel,
molibdénio e magnésio. Outros metais, embora ndo sejam essenciais para a vida, em

quantidades adequadas s3o considerados benéficos, como o cobalto, selénio e vanadio.
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Alguns metais sdo considerados toxicos em quaisquer teores, sendo prejudiciais aos
organismos a curto e longo prazo, como o cadmio, o mercurio € o chumbo (Ortiz, 2000).

No presente trabalho foi dado maior énfase ao estudo de Cu2+, Cd2+, Pb2+, Ca*"e Mg2+
em solugdes aquosas. Os trés primeiros metais foram escolhidos por apresentarem grande
toxicidade e por serem frequentemente provindos de atividades antropogénicas. Enquanto que
o Ca’" e Mg”" foram escolhidos por sempre produzirem grande preocupacdo econdmica
principalmente para a industria. As concentragdes maximas destes cations metalicos na dgua
potavel e nos efluentes sdo determinadas por lei pelo Ministério da Satude (Portaria 518, de 25
de marco de 2004) e pelo CONAMA (Resolugdo 517, de 17 de margo de 2005),
respectivamente, € 0s niveis maximos para esses metais na agua potavel e nos efluentes sao

mostrados na Tabela 3.2.

Tabela 3.2. Valores méaximos de Cu®", Cd*", Pb®" e dureza para 4gua potavel e efluente.

Parmetro Agua potavel 1 Pardmetro Lancamento de eﬂuentle
Limite maximo (mg L") Limite maximo (mg L)
Cadmio 0,005 Cadmio total 0,2
Chumbo 0,01 Chumbo total 0,5
Cobre 2 Cobre 1.0
Dureza 500 dissolvido ’

Fonte: Adaptado e modificado do CONAMA e do Ministério da Satde

3.2.1. Cobre

O cobre foi obtido pela primeira vez através da reducdo de seus minérios com carvao
por volta de 3500 AC. Ao redor de 3000 AC, as vantagens de se adicionar estanho para a
produgdo de bronze eram bem conhecidas na India, Mesopotimia e Grécia. O dominio de
posse e tecnologia do cobre representava nos povos da Antigiiidade sinal de riqueza e poder.
Durante a Idade Média o cobre continuou a ter seu grau de importancia (Greenwood,
Earnshaw, 1998).

Atualmente, o cobre ¢ extraido da calcopirita, pirita, malaquita e minérios de cobre
associado com arsénio. O metal ¢ usado na industria elétrica por causa da sua elevada
condutividade e em dutos de dgua devido a sua inércia quimica. Existem mais de 1000 tipos
de ligas de cobre, das quais a mais importante ¢ o latdo (Oritz, 2000). Os sais de cobre sdo
utilizados para o controle de algas na superficie da dgua utilizada para recreacdo (WHO,

2004).
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O cobre ¢ amplamente distribuido pela natureza e ¢ um elemento nutricional essencial,
pois auxilia enzimas em processos oxidativos nos organismos. A principal forma de
exposicdo de cobre para a populacdo comum ¢ através da ingestdo de alimentos, bebidas e
agua potavel (WHO, 2004).

O limite méaximo aceitdvel ndo foi determinado pelo “International Programme on
Chemical Safety” (IPCS), devendo ficar na faixa de alguns miligramas por dia (WHO, 2004).
Mas foi relatado na literatura que altas concentragdes desse metal (maior que 3mg L) podem
causar efeitos como diarréia, nduseas, vomito, coma, e finalmente a morte (Pyatt et al., 2005).
Baixos niveis de cobre no organismo causaram anemia em ratos, embora ndo sejam
conhecidos casos de baixos teores de cobre em humanos (Theophanides, Anastassopoulou,
2002). O cobre pode causar cirrose hepatica em adultos e criangas.

A exposicao ao cobre ¢ especialmente grave em pessoas com a Doenca de Wilson. A
Doenga de Wilson é uma disfun¢do genética que provoca um acumulo excessivo de cobre no
organismo. O primeiro lugar do corpo que o cobre ataca ¢ o figado, onde cobre comeca a se
acumular logo apos o nascimento (Associacdo Brasileira dos doentes de Wilson). Quando a
capacidade de acimulo de cobre no figado ¢ excedida ou quando hd dano hepatocelular
ocorre a liberagdo de cobre no sangue. O cobre circulante ¢ depositado principalmente no
cérebro onde causa dano neural e ¢ responsavel pelas manifestacoes neuroldgicas e
psiquiatricas da Doenga de Wilson (Ministério da Satide, Portaria n® 844, de 31 de outubro de
2002).

3.2.2. Cadmio

O cadmio ¢ quimicamente similar ao zinco e frequentemente estes metais sao
encontrados juntos nos minerais na forma de 6xidos, cloretos e sulfatos. Assim como o zinco,
o ion mais comum do cadmio ¢ a espécie Cd*". O cadmio ndo tem a tendéncia de formar
espécies moleculares, como ¢ o caso do mercurio, embora estejam na mesma familia quimica
da tabela periddica (Baird, 2002).

A principal utilizagdo do cadmio € o revestimento do ferro para formar uma superficie
lisa que a protege da ocorréncia de falhas ou ranhuras (Ortiz, 2000). Outros usos do cadmio ¢
como matéria prima para eletrodo de baterias recarregaveis do tipo niquel-cadmio, pigmento
para tintas e plasticos coloridos, dispositivos fotovoltaicos ¢ em monitores de TV (Baird,

2002).
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As principais fontes de contaminagdo dos recursos hidricos por cadmio sdo efluentes
industriais e de mineragao (Manahan, 2001). A combustao do carvao, a incineragao de lixo
contendo cddmio, através, por exemplo, de pilhas e baterias, e a reciclagem de aco laminado
com cadmio sdo importantes fontes desse elemento para a atmosfera (Baird, 2002). O uso de
fertilizantes agricolas a base de fosfato que contém cadmio idnico ¢ uma forma de polui¢ao
difusa do solo. Os alimentos cultivados nestas terras sdo contaminados pelo cadmio devido
sua grande similaridade com o zinco (WHO, 2004).

Para as pessoas comuns os principais meio de contaminagdo com cadmio sdo por via
oral, através da comida e agua, ou via respiratéria, pela fumaga e sélidos em suspensio
proveniente da combustdo de carvado, lixo, reciclagem do ago contendo cadmio e
principalmente pelo cigarro. Os rins sdo os 6rgdos mais afetados pelo cadmio que pode sofrer
disfuncdo renal apos certa concentragdo deste metal no cortex. O cadmio provoca dor nos
o0ssos devido aos efeitos negativos no metabolismo do célcio com a redugdo do teor de célcio
nos o0ssos ¢ a eliminagdo demasiada pela urina. A contaminagdo do ser humano por cadmio
pela via respiratéria pode causar severa irritacdo dos tecidos do aparelho respiratdrio,
pneumonia e edemas respiratorios. Em longo prazo, os efeitos dessa exposi¢ao sdo enfisema e
tumores no pulmio. Altas concentragdes de cadmio pela via oral podem causar severa
irritacdo no epitélio gastrointestinal, resultando em nduseas, vomitos, dor abdominal e diarréia
(Williams, James, Roberts, 2000).

O cédmio ¢ regulado pela mesma via do zinco. Essa regulacdo consiste em
complexagdo do metal com a metalotioneina, proteina rica em enxofre, e excre¢do posterior
pela urina. Esta via regulatoria de zinco ¢ que protege os seres humanos contra exposicao
cronica ao cadmio. Mas apesar disto, 0 cddmio ¢ um veneno cumulativo devido ao fato de seu

tempo de meia-vida bioldgica ser relativamente alto, por volta de 10 a 30 anos (Baird,2002).

3.2.3. Chumbo

O chumbo é um metal conhecido desde a antiguidade pelo homem e ¢ mencionado nos
primeiros livros do velho testamento. O chumbo pode ser prontamente trabalhado e moldado
devido ao fato de ter um ponto de fusdo relativamente baixo, 327°C. O chumbo foi usado no
antigo Egito para a esmaltagem de cerdmicas, nos Jardins Suspensos de Babilonia foi feito

uma camada impermeabilizante com chumbo para manter a umidade para as plantas e os
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romanos usaram o chumbo para fazer dutos de agua e encanamentos (Greenwood, Earnshaw,
1998). O principal minério de chumbo ¢ seu sulfeto denominado galena (Ortiz, 2000).

O chumbo ¢ utilizado em grande escala para a produgdo de baterias e de aditivos
antidetonantes para a gasolina, embora seu uso ja tenha sido banido de muitos paises no
mundo. A industria civil utiliza chumbo em materiais de telhados e juntas para o isolamento
acustico. Quando combinado com o estanho forma solda, uma liga de baixo ponto de ebulicdao
usada em eletronica e outras areas para fazer conexdes entre metais solidos. O chumbo
também ¢ usado como matéria prima para a produgdo de munic¢des e seus sais sdo utilizados
como pigmento e em produtos quimicos (Baird, 2002; Ortiz, 2000). As principais fontes
poluidoras sdo antropogénicas devido a reciclagem de baterias e aos aditivos da gasolina que
sdo lancados na atmosfera e depois de algum tempo acabam chegando a superficie do solo e
vegetais (Baird, 2002; Manahan, 2001; WHO,2004).

O chumbo ¢ um metal que provoca biomagnificagdo e as principais formas de
contaminag¢do por chumbo sdo por ingestao e por inalagdo. As criangas sao mais susceptiveis
ao chumbo do que os adultos porque a absorcdo pelo trato gastrointestinal chega a ser mais de
trés vezes maior do que nos adultos (Williams, James, Roberts, 2000). Os efeitos do
envenenamento com chumbo sdo alteragdes em enzimas responsaveis pela sintese da proteina
heme com a reducao do nivel de hemoglobina no sangue e anemia, danos nos rins como
nefrites, fibroses e atrofia, colica caracterizada por dor abdominal, constipacdo, caimbras,
nauseas, vomitos, anorexia, ¢ perda de massa, e problemas no sistema reprodutivo humano.
Além desses efeitos, em criangas sdo observados efeitos neuroldgicos adversos que reduzem a
habilidade de aprendizado, retardamento mental e, quando em altos niveis, severas
encefalopatias (Williams, James, Roberts, 2000; Manahan, 2001; Baird, 2002). Na literatura
também ¢ relatado que o chumbo ¢ um possivel carcinogénico humano, que pode provocar o
mal de Parkinson, quando em combinagdo com outros cations como o cobre, que aumenta a
osteoporose e pode provoca doencgas nas gengivas (Pyatt et al., 2005).

Alguns historiadores t€ém levantado a hipdtese de que o envenenamento crénico da
classe alta romana pelo chumbo contribuiu efetivamente para a queda do império, devido aos
efeitos do metal sobre o sistema neuroldgico e reprodutivo. Além de possuirem dutos e
utensilios de chumbo era costume dos romanos adulterarem vinhos azedos com sais doces de
chumbo e a concentragdo de chumbo nos romanos era quase 100 vezes maior do que na
atualidade (Baird, 2002). Romanos extrairam entre 6 ¢ 8 milhdes de toneladas de chumbo em
quatro séculos (Greenwood, Earnshaw, 1998). No século XIX ele foi usado como corante de

alimentos. E muitas criangas foram contaminadas por carbonato basico de chumbo, um sal
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com gosto doce, que era usado para a produgdo de tinta branca para interiores, pois quando a

tinta descascava muitas criangas pequenas podiam comer os flocos adocicados (Baird, 2002).

3.2.4. Calcio e magnésio

Todos os organismos tém absoluta necessidade de calcio e magnésio que sdo metais
essenciais para a nutri¢io dos seres vivos. O Ca®" e Mg®" estdo relacionados com diversas
atividades enzimaticas e fisioldgicas, como a fotossintese e contragdo muscular, ¢ ndo sao
toxicos aos seres humanos (Chambers, Holliday, 1975). E estes cations metalicos sdo repostos
no seres vivos através da alimentacdo, comidas ¢ bebidas. Porém esses cations metalicos
podem trazer prejuizos econdmicos quando estdo dissolvidos em dgua (WHO, 2004).

Agua com altos teores de célcio e magnésio é denominada de agua dura, embora esses
cations ndo sejam os unicos que podem produzir dureza na adgua eles sdo os principais. Estas
aguas tém como caracteristica principal ndo permitir que o sabdo produza espuma. A dureza
da 4gua ¢ expressa como a massa em miligramas por litro de carbonato de célcio que contém
0 mesmo numero total de ions bivalentes (Baird, 2002).

Aguas muito duras causam prejuizos econdmicos desde aos lares até as corporagdes.
Nos lares, a dureza na dgua provoca um aumento excessivo do uso de sabdo, pois o sabao
forma sais insoliveis com os cations responsaveis com a dureza da dgua sendo necessario
usar uma quantidade maior para a limpeza. Nas corporacdes, interagdes entre o pH, a
alcalinidade, temperatura e outras substancias podem causar deposi¢cdo de sais insoluveis e
formacao de crostas dentro de tubulagdes, sistemas de tratamento e distribuicao, caldeiras e
outros equipamentos. Por outro lado, aguas pouco duras podem ter uma pequena capacidade
tamponante e serem muito corrosivas para os encanamentos € outros equipamentos. (WHO,
2004).

A aceitagdo publica do grau de dureza da dgua pode variar consideravelmente de uma
comunidade para outra, dependendo das condi¢cdes locais. Mas em cada local os
consumidores deveriam ser informados apenas quando ocorressem mudangas bruscas no teor

da dureza das aguas (WHO, 2004).
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3.3. Adsorcao

A adsorcdo pode ser definida como o acumulo de um determinado elemento ou
sustancia na interface entre a superficie solida e a solu¢do adjacente (Moreira, 2004). A
substancia que ¢ adsorvida ¢ denominada de adsorvato e o material sobre o qual ocorre a
adsor¢ao ¢ o adsorvente (Atkins, de Paula, 2004).

Os estudos dos fendmenos de adsor¢do e utilizagdo industrial de adsorventes
comegaram no século XVIII. Os principais adsorventes industriais sdo carvao ativado,
alumina ativada e zeolitas (Ortiz, 2000). O emprego da adsor¢do no tratamento de efluentes
liquidos tem o objetivo de remover solutos contaminantes da fase liquida (Borges, 2002) e,
como principal vantagem do processo, concentrar os contaminantes nesta fase. A grande
desvantagem deste processo ¢ que ele ndo destréi o contaminante, ou seja, o modifica
quimicamente a produtos inertes ou de menor toxidade como ¢ o caso de substincias
organicas que podem ser transformadas em gases. Portanto o processo de adsor¢ao ¢
vantajoso apenas quando ndo ¢ possivel a destruicdo dos contaminantes, como ¢ o caso dos

contaminantes inorganicos.

3.3.1. Tipos de adsorcao

O processo de adsorcdo ¢ classificado em adsorcdo fisica e adsor¢cdo quimica
dependendo do tipo de forgas de atragao envolvidas no processo. Na adsorcao fisica, as forgas
coesivas que agem entre o adsorvato e adsorvente sdo do tipo de forcas de Van de Waals,
como dipolo induzido e dipolo-dipolo. A adsorcao fisica ¢ de longo alcance, mas as moléculas
sdo encontradas ligadas a superficie fracamente e a energia de adsor¢ao ¢ baixa, normalmente
da ordem de 5kJ mol”', mas em alguns casos pode chegar a um maximo 20 kJ mol™, e possui
carater reversivel (Ortiz, 2000; Atkins, de Paula, 2004). A adsorg¢ao fisica nao ocorre alteragao
da natureza das espécies envolvidas tendo carater ndo especifico. Essa propriedade indica que
em diferentes adsorvatos, que apresentam dipolo induzido, o mesmo fendmeno pode ser
observado (Ortiz, 2000).

Na adsor¢do quimica, as moléculas ou 4tomos reagem quimicamente com a superficie
do adsorvente. Neste tipo ligagdes sdo rompidas e formadas por um processo irreversivel e a
energia de adsor¢cdo sempre esta acima de 20kJ mol™! (Castellan, 1996; Atkins, de Paula,

2004). A adsorcao quimica ¢ especifica, pois depende da natureza das espécies envolvidas
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para que ocorra ou ndo a adsorcao, logo o fendmeno nao pode ser visualizado para todos os
tipos de adsorvatos (Ortiz, 2000). Os principais tipos de ligagdes quimicas envolvidos na
adsor¢cdo quimica sdo a covalente, onde ocorre um compartilhamento de elétrons entre o
adsorvente e adsorvato, e a covalente coordenada, onde ocorre o compartilhamento de

elétrons doados por apenas uma das espécies envolvidas (Moreira, 2004).

3.3.2. Isoterma de adsorc¢ao — modelo de Langmuir

A forma mais freqliente de investigar o tipo de interagdes existentes entre o adsorvato
e adsorvente ¢ através da realizagdo de isotermas de adsor¢do, as quais relacionam as
quantidades adsorvidas por massa de adsorvente em fun¢do das concentragdes do soluto na
solugdo em equilibrio com a temperatura constante (Borges, 2002). A isoterma de adsor¢do de
Langmuir ¢ amplamente utilizada para descrever o comportamento do adsorvato no equilibrio
para os mais diversos sistemas (Liu, 2006).

A isoterma de Langmuir foi a primeira teoria coerentemente proposta de adsor¢do e
esta baseada teoricamente em trés hipdteses: (1) A adsorgdo ndo pode ir além do recobrimento
com uma monocamada, (2) todos os sitios de adsor¢do sao equivalentes uns aos outros ¢ a
superficie ¢ uniforme e (3) a capacidade de uma molécula a ser adsorvida num certo sitio ¢
independente da ocupagao dos sitios vizinhos (Do, 1998). Com estes conceitos esta isoterma ¢
muito adequada para a adsor¢ao quimica que nao prossegue para além da formacdo de uma
unica camada sobre a superficie do adsorvente (Castellan, 1996).

A forma mais comum da equacdo da isoterma de Langmuir estd apresentada na
equagao 3.1.

_ Qméx'b'ce

1 b, O

Onde q ¢ a massa de soluto adsorvida por unidade de massa de adsorvente (mg g ou
mmol g'l), ce ¢ a concentragdo de soluto no equilibrio (mg L") e Qumix (mg g'l) eb (L mg'l)
sdo parametros da isoterma de Langmuir. Vérios autores (Sodré, Lenzi, Costa, 2001;
Apiratikul, Pavasant, 2006) relatam que Qmix € a capacidade maxima de adsor¢do de
adsorvato, ou seja, quando a concentracdo do soluto no equilibrio tende a infinito e a

monocamada fica completa, e b esta ligado a energia da ligacao entre adsorvente e adsorvato.
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A constantes Qnsx € b podem ser determinadas a partir da linearizagdo da equagdo 3.1,

apresentada na equagao 3.2.

c, |1 1
_:—Ce+—

g Qmax Qmax ‘b G2
Desta forma, o coeficiente angular da equagdo da reta obtida serd o inverso de Quax € 0
coeficiente linear sera o inverso de Quaxb.
Segundo vérios autores (Sakkayawong et al., 2005; Moulflih, et al., 2005; Liu, 2006) o
parametro b ¢ uma fun¢do da energia livre ou de Gibbs de adsor¢do, AG (J), segunda

mostrado na equagao 3.3.
AG =—RT In(b-M, +1000) (3.3

Onde R é a constante universal dos gases (8,314J mol” K™), T é a temperatura em que foi
realizado o estudo de adsor¢do em K, M ¢ a massa molecular do adsorvato (g mol)ebéo
parametro de Langmuir (L mg™). Valores de AG negativos mostram que a adsor¢io do soluto
no adsorvente ¢ um processo termodinamicamente favoravel e o seu valor pode determinar
qual o tipo de interacdo estd ocorrendo entre o adsorvente e o adsorvato, ou seja, adsor¢cao

fisica ou quimica.

3.4. Introducio de grupos adsorventes de cations metalicos em fibras

Segundo Inoue et al. (1999), para os materiais terem excelentes habilidades para a
adsor¢do de cations metalicos de solugdes aquosas devem apresentar as seguintes
caracteristicas: (1) ser hidrofilico, mas ndo soluvel em agua, (2) possuir muitas fungdes que
sejam ricas em elétrons e (3) ter estrutura flexivel para adotar adequadamente a configuragao
para a adsor¢ao do cation metalico.

As fibras ligninocelulodsicas sdo bastante hidrofilicas devido a um grande numero de
grupos hidroxilas, mas ndo possuem muitas fungdes ricas em elétrons e devido a isto ndo
possuem grandes habilidades de complexa¢do. Por outro lado o EDTA ¢ um 6timo agente
quelante, porém ¢ solivel em dgua, nao sendo possivel a sua utilizacao direta pela dificuldade
de separagdo entre o EDTA e a solugdo.

Recentemente Acemioglu e Alma (2001) descreveram um trabalho da avaliacdo da
capacidade de adsor¢do de Cu®" por celulose provinda da polpagio da madeira. Estes autores

oqe . . . . y . ~ -+
utilizaram a isoterma de Langmuir para determinar a capacidade méxima de adsorgio de Cu’
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que foi de 7,057mg g’ e a energia livre de adsor¢io (AG) que foi de -6,804kJ mol™. Enquanto
que Marshall ¢ Wartele (2006) avaliaram a capacidade de adsor¢do de Cu® pelo bagaco de
cana provindo de Los Angeles. A capacidade de adsorcao foi realizada com uma solugdo com
concentragdo de Cu®” de 730mg L' e a adsorcio obtida foi de 1,3mg g™

Neste trabalho sera realizada uma revisao da literatura sobre dois topicos importantes
que sao a introducdo de EDTA em suportes solidos e a introdugdo de grupos ricos em elétrons

na celulose e no bagago de cana.

3.4.1. Introducio de EDTA em suportes solidos

Fibras protéicas utilizadas na industria téxtil, como a 13 e a seda, possuem grupos
polares e ionizdveis como os carboxilicos ¢ aminas que sdo capazes de fazer ligagdes com
cations metalicos. Estudos mais recentes demonstram que a incorporagdo de cations metalicos
pode conferir nessas fibras novas performances de textura, propriedades anti-estaticas,
condutividade elétrica e atividade antimicrobiana (Arai et al., 2001). E estes efeitos poderiam
ser melhorados através da captacdo de cations metalicos por fibras de proteinas modificadas
quimicamente com agentes quelantes capazes de coordenar cations de metais (Tsukada, 2003).

Taddei et al. (2003) investigou um método de modificacdo da 12 e da seda produzida
pelo tussa e pelo Bombyx mori com o dianidrido do EDTA e depois a complexou com Co*" e
Cu”’ para a investigacdo estrutural através da espectroscopia na regido do infravermelho. A
esterificacao foi realizada na propor¢ao de 1g da fibra para 40mL de uma solug¢ao de 10g do
dianidrido do EDTA em 100mL de DMF a 75°C por 5h. A introdugdo de Cu*" e Co*" foi
realizada com as amostras modificadas ou ndo modificadas pelo contato com solugdes
aquosas dos metais de 33,3mmol L de Cu(NOs), ou Co(NOs), contendo 46,7mmol L™ de
KNOj3 a 25°C por 30h. O pH das solugdes foi ajustado com amoénia a 8,5 ou 11,4. Os autores
relatam que os valores de pH utilizados foram diferentes de forma que foram obtidos
resultados mais significativos. Os estudos com espectroscopia na regido do infravermelho
mostraram que as amostras tratadas com EDTA e metais comecaram a absorver na regido de
1740cm™ o que evidencia a sua modificacao. Os resultados da adsorc¢ao de Cu®" e Co*" desses

materiais foram apresentados na Tabela 3.3.
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Tabela 3.3. Dados obtidos a partir do tipo de tratamento realizados nas fibras.

Ganho de Metal Metal
Amostra Tratamento pH massa adsorvido adsorvido
(%) (mmolg™)  (mgg™)

La Co™" 8,5 0,0 0,130 8,26

La EDTA + Co** 114 20,2 0,618 39,3

La Cu** 8,5 0,0 0,117 7,43

La EDTA + Cu** 8,5 20,2 0,750 47,7

Seda de B. mori Co** 11,4 0,0 0,483 30,7
Sedade B.mori EDTA +Co®>" 8.5 16,6 0,587 37,3
Seda de B. mori Cu** 8,5 0,0 0,185 11,8
Sedade B.mori EDTA +Cu®" 8.5 16,6 0,631 40,1
Seda de tussa Co*" 11,4 0,0 0,620 39,4
Seda de tussa  EDTA + Co*" 11,4 9,1 0,648 41,2
Seda de tussa Cu** 8,5 0,0 0,370 23,5
Seda de tussa  EDTA + Cu®" 8,5 9,1 0,639 40,6

Adpatado e modificado de Taddei et al. (2003)

Pela Tabela 3.3 pode ser observado que apds a modificagdo quimica ocorreu um
aumento da quantidade de cation metalico adsorvido. Devido o fato da concentragdo inicial do
cation metalico inicial ser relativamente alta pode-se concluir que a adsor¢do observada deve
ser muito proxima a capacidade maxima de adsor¢do. Para as fibras protéicas modificadas
com EDTA a adsor¢do de Cu”” foi menor na seda de tussa (40,6mg g') e maior na 13 (47,7mg
g), enquanto que a adsor¢do de Co”” foi menor na seda de B. mori (34,6mg g') e maior na
seda de tussa (38,2mg g™).

Um outro trabalho descrito na literatura envolvendo um outro suporte sélido para a
introdugdo do EDTA ¢ relatado por Inoue et al. (1999). Estes autores tinham como objetivo a
modificagao quimica da quitosana e da polialilamina com o dianidrido do EDTA e usar os
novos materiais para a separagdo de varios cations metalicos pela sua diferenga de afinidade

na adsor¢ao. As reagdes sdo apresentadas no Esquema 3.1.
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Esquema 3.1. Esquema de introdu¢ao de EDTA na polialilamina e na quitosana.

EDTA-quitosana

O EDTA-polialilamina foi obtido pela mistura de polialilamina com hidréxido de
sodio em dimetiléter e agitada por 30min. Depois o dianidrido do EDTA foi adicionado a
mistura e agitado a temperatura ambiente por 48h. O EDTA-quitosana seguiu 0 mesmo
Esquema de reacdo. A caracterizagdo dos materiais modificados foi realizada por
espectroscopia na regido do infravermelho e os grupos acidos carboxilicos determinados por
titulagdo 4acido — base para avaliar a extensdo da introducio de EDTA nas matrizes
poliméricas.

A espectroscopia na regido do infravermelho confirmou o aparecimento de bandas
devido a grupos carbonilas e 4cidos carboxilicos pela absor¢do em 1644 ¢ 1736cm™ para
ambos os materiais. A titulacdo acido — base na EDTA-quitosana mostrou que a introducgdo de
EDTA na quitosana ficou muito proxima a 100% , enquanto que EDTA-polialilamina foi de
87%. Segundo os autores, a menor extensdo de introducdo de EDTA na polialilamina em
relacdo a quitosana poderia ser atribuido ao obstaculo estérico ou de repulsdo entre os grupos
aminos primarios adjacentes que sdo muito mais proximos na polialilamina do que na
quitosana.

Um estudo de adsor¢do em funcdo do pH foi realizado com a quitosana ¢ o EDTA-

quitosana para o Cu”" e foi apresentado na Figura 3.5. Como visto na Figura 3.5 a adsor¢io de
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Cu”®" pelo EDTA-quitosana acontece em pH muito mais 4cido do que no material inicial,
sugerindo que o poder de adsorcao foi aumentado com a introdugao do EDTA. Isto ¢ devido

ao efeito quelante do material depois de ser introduzido o EDTA.
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Figura 3.5. Estudo da adsor¢do de Cu”" pela quitosana e EDTA-quitosana em fungio do pH.

Os mesmos autores fizeram uma isoterma de adsor¢o de Ni*" pelos dois materiais. O
EDTA-polialilamina ¢ o EDTA-quitosana, segundo os autores, t€m uma capacidade de
adsor¢do maxima de Ni*" de 123g kg’ e 117g kg, respectivamente. Também segundo os
autores, a seletividade dos dois materiais é maior para o Cu®" e descresse na seguinte ordem
Ni*™>>Fe**, Zn*", Cd*", Co**>>Mn*" e esta de acordo com as constantes de estabilidade da

formacao de metal — EDTA.

3.4.2. Modificacdo quimica de celulose e bagaco de cana

A celulose ¢ um suporte sdlido muito atraente por causa de sua estabilidade mecanica
e quimica e sua disponibilidade com alto grau de pureza e diversas formas fisicas. Sua
superficie ¢ modificada facilmente por processos quimicos de baixo custo (de Castro et al.,
2004), pois a superficie da celulose ¢ altamente funcionalizada com grupos hidroxilas que

podem ser modificadas como qualquer 4lcool, como pode ser visto na Figura 3.1, pagina 12

(Garcia, Borredon, 1999).
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Celuloses oxidadas contendo fun¢des acidos carboxilicos, Figura 3.6, representam
uma nova classe de materiais biodegradaveis. Estudos mais recentes demonstram que elas
possuem atividades antibacterianas, podem ser usadas na regeneragdo Ossea ¢ na terapia
peridental, além do fato da presenca de acidos carboxilicos melhorarem a absorcdo de agua

pelas fibras (Corti, 2004).

Figura 3.6. Estrutura da celulose oxidada.

No caso da oxidacao direta da celulose, a agdo seletiva do agente oxidante a hidroxila
primaria ¢ muito importante devido a similaridade dos grupos alcoois primarios e secundarios
e ndo pode ser realizada por agentes oxidantes comuns. Segundo Nooy et al. (1997), a reagao
de oxidacao utilizando 2,2,6,6-Tetrametilpiperidina-1-oxil (TEMPO) e brometo de sodio €
seletivo para grupos hidroxilas primarios. Estes autores também ressaltam que longos tempos
de reacdo entre agente oxidante e a celulose pode provocar degradagdo devido a quebra da
ligacdo e a degradagdo oxidativa das cadeias celuldsicas.

Saito e Isogai (2005) estudaram a oxidagdo direta das hidroxilas primarias da celulose
pelo tratamento com TEMPO, brometo de sodio e hipoclorito de sédio a pH=10,5 por 2h a
temperatura ambiente com o objetivo de obter um material para a adsor¢do de cations
metalicos. No material modificado ocorreu uma perda de massa de 9,4%. A quantidade de
grupos dacidos carboxilicos foi determinada por titulagdo condutivimétrica. A titulagdo
condutivimétrica da celulose e da celulose oxidada foi realizada e mostrou que a quantidade
de 4cidos carboxilicos apos a oxidagdo aumentou de 0,02 para 0,48mmol g

A capacidade de adsor¢do de varios cations metalicos pela celulose e pela celulose
oxidada foi apresentada na Figura 3.7. Pode ser observado que a capacidade de adsor¢do
aumenta consideravelmente depois da oxidacdo da celulose. A celulose adsorve pequenas
quantidades de cations metalicos, entre 0,000 e 0,01 Immol g'l, pois a celulose contém uma
pequena quantidade de grupos carboxilicos. Por outro lado, a capacidade de adsor¢do da

celulose oxidada varia de acordo com os cations metalicos utilizados. Os cations de chumbo,
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prata e calcio foram os que mostraram maiores capacidades de adsorc¢do, enquanto que

aluminio e magnésio foram aqueles que mostraram as menores capacidades de adsorg¢ao.

Quantidade de carboxilato na celulose oxidada
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Figura 3.7. Capacidade maxima de adsor¢do de varios metais pela celulose e pela celulose

oxidada.

A seletividade da adsorcao de cations metalicos foi estudada para celulose oxidada e o
resultado foi mostrado na Figura 3.8, onde pode ser observado que a afinidade da celulose
oxidada pelos cations metalicos é maior para o Pb>" e decresce na seguinte ordem La*"> AI*">
Cu®™> Ba>™> Ni*™> Co*™> Cd*", Sr*", Mn*", Ca** > Mg”". Em particular, a adsor¢io de Pb*",

La’*, AI**, Cu®" foi notavelmente alta.
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Figura 3.8. Estudo de seletividade da celulose oxidada pelos cations metalicos.

A eterificacdo da celulose ¢ uma reagdo freqiientemente descrita na literatura e pode
ser realizada através do tratamento da celulose com solucdo alcalina para a preparagdo de
alcali de celulose e depois reagir com um cloreto de alquila ou um epoxido.

Navarro et al. (1996) descreveram um trabalho na literatura envolvendo uma
seqiiéncia de reagdes para a introducdo de fungdes aminas na celulose. Estes autores tinham
como objetivo modificar a celulose com polietileniminas (PEI), um polimero de poliaminas, e
com etilenodiamina (ED) e usar o novo material sintetizado para a remoc¢ao de mercurio em

solugdes aquosas. A rota sintética ¢ mostrada no Esquema 3.2.
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Esquema 3.2. Sintese da celulose-PEI e da celulose-ED.

A celulose foi tratada com metoxido de sodio para formar o alcali de celulose que

depois foi eterificada com a epicloridina para forma a epoxipropilcelulose com um
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rendimento de 100%. Finalmente, a epoxiporpilcelulose foi tratada com excesso de PEI para
fornecer a celulose-PEI.

Os materiais obtidos foram caracterizados através de analise elementar e os resultados
estdo apresentados na Tabela 3.4. A celulose-ED foi sintetizada pela reacdo da
epoxipropilcelulose com etilenodiamina nas mesmas condigdes utilizadas para a obtengdo de

celulose-PEI.

Tabela 3.4. Anélise elementar das celuloses modificadas.

Material C(%) H(%) N(%)
Celulose 40,00 6,71 0,00
Epoxipropilcelulose 49,06 6,24 0,00
Celulose-PEI 48,07 7,84 8,75

Segundo os autores, um dos problemas relacionados a reagentes polifuncionais como
as poliaminas ¢ que existe uma grande tendéncia de que a reacdo com a matriz celuldsica
ocorra com varias dessas fungdes, formando ligagdes cruzadas, € ndo apenas com uma como
era pretendido, como pode ser observado pela Figura 3.9. Portanto o aumento do grau de
reacdo na matriz pode ndo ser diretamente proporcional ao aumento no teor de nitrogénio

presente.

N\N/N_\E) N\"/N
| Celulose |
PEl formando ligagdes cruzadas

SRET

Celulose
PEI livre

Figura 3.9. Possiveis formas da reacdo do PEI com a matriz celulosica.

Os autores estudaram as habilidades de adsor¢do de Hg*" pelas celuloses modificadas

com PEI e com ED. Inicialmente foi realizado um estudo em fun¢do do pH, mostrado na
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Figura 3.10. O estudo mostrou que existe uma grande afinidade dos materiais produzidos pelo
mercurio, pois ocorreu a adsorcao deste metal mesmo em solugdes muito acidas. Neste caso,
os autores propdem que a alta constante de estabilidade do complexo formado deve ser o
responsavel por este fato. Também € possivel observar que a adsor¢do aumenta com o

aumento do pH, e a maior adsor¢do ocorreu em pH=7.
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Figura 3.10. Efeito do pH na adsor¢io de Hg”" pela celulose-PEI e pela celulose-ED.
Os autores determinaram a capacidade maxima de adsorcao pela utilizagdo do modelo

de isoterma de Langmuir. Os experimentos foram realizados em pH=7 e os resultados estdo

apresentados na Tabela 3.5.

Tabela 3.5. Dados da isoterma de Langmuir para a adsor¢cdo de mercurio pelas celuloses

modificadas com PEI e ED.

Material Quix(mgg’)  b(@L mgh)
Celulose-PEI 288,0 12,9
Celulose-ED 188,0 0,213

A esterificagdo ¢ a reacdo entre uma funcao alcool e um 4cido organico ou inorganico
para a formag¢dao de uma fungdo éster (Stevens, 1999). A produ¢do industrial de ésteres é
relativamente simples, pois o alcool e o acido ou o anidrido do &cido, se este for organico, sao

aquecidos juntos na presenca de 4cido sulfurico (Speight, 2002). Os ésteres de celulose sao
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matérias primas na fabricagdo de plasticos, tais como a nitrocelulose e o acetato de celulose,
que sao os dois mais importantes (Brydson, 1999).

Recentemente Karnitz et al. (2007) descreveram um trabalho de modificacdo quimica
do bagaco de cana. Estes autores estavam interessados na obtencdo de novos materiais
derivados do bagaco de cana para a adsor¢do de metais pesados.

Os autores propuseram a rota sintética apresentada no Esquema 3.3. Nesta rota
sintética, o bagago de cana que foi esterificado com anidrido succinico em refluxo de piridina
por 18h, levando a obtencdo do MSB1. O MSB2 foi obtido pelo tratamento do MSB1 com
solugdo saturada de bicarbonato de sodio. A reagdo de introdugdo das poliaminas,
etilenodiamina ou trietilenotetramina, foi realizada através de uma reagdo de amidacdo do
grupo acido carboxilico do MSB1 em dimetilformamida (DMF) e usando como agente de
acoplamento a diisopropilcarbodiimida (DIC). A reacdo de introdu¢do das poliaminas foi
realizada por 22h em temperatura ambiente e foi colocado um grande excesso da poliamina
para evitar que uma mesma molécula reagisse com varios grupos carboxilicos do material. Os
materiais foram caracterizados por espectroscopia na regido do infravermelho e andlise

elementar.
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Esquema 3.3. Rota sintética para a obteng¢@o dos novos materiais adsorventes.
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Pode-se observar no espectro na regido do infravermelho da amostra de MSBI1 a
presenca de duas bandas fortes de absor¢ao na regido de carbonilas, uma em 1740 e a outra
em 1726cm'1, atribuidas a deformacdo axial de carbonila de éster e de acido carboxilico,
respectivamente. Estas atribui¢des sugeriram a incorporagdo do anidrido succinico ao bagago
de cana. Observa-se nos espectros de MSBS ¢ MSB6 o aparecimento de varias bandas fortes
em 1650, 1635, 1575, 1423 ¢ 1060cm™ que correspondem & presenca de fungdes aminas e
amidas introduzidas no material.

A analise elementar dos materiais estd apresentado na Tabela 3.6. Segundo os autores
o aumento na propor¢do de carbono do bagaco para MSB1 ¢ devido a incorporagdo do
anidrido succinico ao material e também ¢ possivel observar que apods a introducao das

poliaminas o percentual de nitrogénio nos materiais aumentou significativamente.

Tabela 3.6. Andlise elementar dos bagagos modificados.

Material C(%) H(%) N(%)
Bagaco 43,98 6,02 0,13
MSB1 45,41 5,62 0,10
MSB2 38,04 5,14 0,01
MSB5 44,01 6,51 2,21
MSB6 46,88 6,65 3,43

Os estudos das propriedades adsorventes destes materiais foram realizados com
solugdes aquosas de Cu®*, Cd*" e Pb*". Inicialmente foi realizado um estudo cinético para a
determinagdo do tempo minimo para estes sistemas entrarem no equilibrio. O trabalho relata
que para Cu”" e Cd*" este tempo variou entre 30 e 40min, enquanto para o Pb>" a variagio foi
de 40 e 50min. O estudo em fun¢do do pH mostrou que a adsor¢do dos céations metalicos se
torna significativa em valores de pHs superiores a 3, como mostrado na Figura 3.11 para a

adsorcao pelo MSB2.
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Figura 3.11. Adsor¢do dos cations metalicos pelo MSB2 em fun¢ao do pH.

A 1isoterma de adsorcdo foi feita nos valores de pH com melhor adsor¢do e avaliada
segundo o modelo de Langmuir e Freundlich. Os valores dos pardmetros das duas isotermas

sdo mostrados na Tabela 3.7.

Tabela 3.7. Parametros de Langmuir e Freundlich para a adsor¢ao dos cations metalicos pelos

materiais modificados.

Cation LANGMUIIR 2 FREUNDLICH2
Metilico MSB  Qmaix ; b(Lmg’) r k ; n r
(mgg') (mgg')
2 114 0,431 1 91,6 23,9 09193
Cu®* 5 139 0,173 0,9998 98,3 15,8 0,9061
6 133 0,014  0,9927 22,8 3,64 0,9635
2 196 0,103 0,9934 59,4 4,16 09773
Ccd** 5 164 0,068 0,9957 62,8 5,49 10,9834
6 313 0,004  0,9528 5,15 1,63 0,9856
2 189 0,110  0,9945 66,0 4,66 0,7579
Pb** 5 189 0,125 0,9999 147 24,51 0,981
6 313 0,121 0,9994 121 521 0,877

Pode-se observar na Tabela 3.7 que para praticamente todos os sistemas a isoterma de
Langmuir mostrou coeficientes de correlagdo maiores do que da isoterma de Freundlich, o
que indica que o modelo de Langmuir explica melhor estes sistemas. Também ¢é possivel
observar que a capacidade maxima de adsor¢do, indicado pelo parametro Qs de Langmuir,
indica que MSB5 ¢ o que possui a maior capacidade de adsor¢do para o Cu®" e que 0 MSB6 é

0 que possui a maior capacidade de adsorgdo para Cd** e o Pb*".
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A substitui¢do da hidroxila da celulose por um grupo cloreto vem sendo estudada
atualmente para a obtencdo de um intermedidrio mais reativo no qual possa ser introduzida
funcdes que adsorvem contaminantes inorganicos (de Castro et al., 2004; Torres et al., 2006).

Torres et al. (2006) propuseram a rota sintética para a obtencdo de uma celulose
modificada com etilenodiamina para a adsor¢ao de metais pesados mostrada no Esquema 3.4.
Inicialmente, a celulose foi suspendida com xileno e agitada por 1h a 70°C, depois foi
adicionado POCI; a suspensdo e deixado sob agitacdo por 24h para a obtengdo de CelCl.
Subsequentemente, etilenodiamina foi adicionado ao meio reacional e mantido sob as mesmas
condi¢des por mais 24h para a obtencdo de CeINN. O CeINN foi analisado por titulagio

condutivimétrica e microscopia eletronica de varredura (MEV).
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Esquema 3.4. Rota sintética para a obtengao de CeINN.
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A titulagdo condutivimétrica mostrou que o CelNN possui um teor de fungdes aminas
de 8,34x10* mol g'. A MEV mostrou que a morfologia das fibras foram preservadas depois
das reagdes, consequentemente o material ¢ facilmente recuperado do meio reacional.

Os estudos das habilidades adsorventes da CeINN foi determinada com solugdes
aquosas de Cu”",Ni’" e Zn®". Pela isoterma de Langmuir foi determinada a capacidade
maxima de adsor¢do desses cations metalicos e também a energia livre dos sistemas (AG). Os
experimentos foram realizados a 25°C e o pH foi controlado por uma solugdo tampao de

fosfato a pH=5. Os valores obtidos neste estudo estdo apresentados na Tabela 3.8.

Tabela 3.8. Capacidade maxima de adsor¢do e energia livre obtidos na adsor¢do de metais

pesados pela CelNN.
Cation Qumix AG
Metalico  (mmol g'l) (kJ mol")
Cu™ 1,64 -2,59
Ni** 0,525 -2,82
Zn*" 1,06 -1,90

Pode-se observar na Tabela 3.8 que este material possui uma maior capacidade de
~ + . ~ r . .
adsor¢do pelo Cu®™ e que o mecanismo de adsorcdo que prevalece é o fisico, devido aos

baixos valores de AG observados.
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4. Materiais e Métodos

4.1. Métodos gerais

4.1.1 Espectroscopia na regido do infravermelho

Os espectros na regido do infravermelho foram registrados no espectrometro Nicolet
modelo Impact 410. As amostras foram secas e prensadas na forma de pastilha de KBr na
proporcao de 100:1 KBr/amostra. A andlise foi realizada na faixa de nimero de ondas entre

4000 e 400cm™’, com resolugdo de 4cm™ e 32 varreduras por amostra.

4.1.2. Analise elementar

A andlise elementar foi realizada em duplicatas no aparelho Perkin Elmer modelo

Analyzer 2400 CHNS/O Series II.

4.1.3. Analise térmica

A andlise térmica foi feita utilizando-se o método termogravimétrico (TGA). As
curvas de TGA foram obtidas com equipamento da TA instruments modelo SDT 2960
simultaneous DTA-TGA, utilizando cela de alumina, atmosfera dindmica de nitrogénio (com
velocidade de fluxo de 100mL min™), taxa de aquecimento de 10°C min"' e temperatura

variando da ambiente até 800°C.

4.1.4. Difracio de raios-X

A andlise da estrutura cristalina das amostras foi feita no instrumento Shimadzu
modelo X-Ray Diffractometer XRD-6000. As amostras foram colocadas num porta amostras
de ferro de sulco cilidrindico em condig¢des de platd. Na analise foi utilizada radiacdo de K,
de 1,9374 A de fonte de Fe a 40kV e 40mA. A analise foi realizada numa velocidade de

5° min"! com 20 variando de 5 a 50°.
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4.1.5. Espectrometria de absorc¢iao atomica

A andlise da concentracdo dos cations metalicos em solu¢do aquosa foi realizada

usando o instrumento Varian modelo SpectrAA 200 em chama ar/acetileno.

4.2. Purifica¢ao dos solventes

4.2.1. Destilacio da piridina

Colocou-se em um baldo de fundo redondo a piridina a ser destilada na presenca de
hidréxido de sdédio (NaOH) e deixou-se sob refluxo durante a noite. Posteriormente a piridina
foi purificada por destilacdo fracionada e foi guardada na presenga de NaOH. (Furniss et al.,

1989).

4.2.2. Destilacdo da N,N-Dimetilformamida (DMF)

Colocou-se em um baldo de fundo redondo a DMF a ser destilada com peneira
molecular e deixou-se durante a noite. Posteriormente a DMF foi purificada por destilacao
fracionada a pressdo reduzida e foi guardada na presenca de peneira molecular. (Furniss et al.,

1989).

4.3. Preparacao do bagaco de cana

Inicialmente o bagaco de cana integral foi seco na estufa por 24h e depois pulverizado
em discos de tungsténio. Este procedimento teve a finalidade de transformar o bagago em um
p6 fino e homogéneo.

Adicionou-se 100g do bagaco em um recipiente com 2L de agua destilada. A mistura
foi aquecida a 65°C e mantida nesta temperatura por 1h sob agitacdo constante. ApoOs este

tempo, o bagaco foi seco na estufa a 100°C e foi deixado esfriar em um dessecador. Este



44

procedimento teve a finalidade de remover os compostos inorganicos e glicidios de baixa
massa molar que sdo soliiveis em agua quente. Depois o bagago foi purificado através de uma
extragdo usando aparelho de Sohxlet (solvente: hexano/etanol: 50/50) durante 4h, com o
objetivo de extrair os extrativos organo-soliiveis. Em seguida o bagaco foi seco na estufa a

90°C e foi deixado esfriar em um dessecador, este material foi denominado de B.
4.4. Tratamento da celulose e do bagaco de cana com solucio de NaOH

4.4.1. Tratamento da celulose

A celulose (C) usada neste trabalho foi o papel de filtro Whatman 3MM sem nenhum
tratamento prévio. Em um erlenmeyer de 1L foram colocados 10,0g de C e em seguida foi
adicionado 270mL solu¢do de NaOH 5M. A mistura foi agitada a temperatura ambiente por
24h e depois foi filtrada a vacuo. A celulose foi lavada primeiramente com 4gua destilada até
o pH do filtrado ficar proximo de 7, e em seguida com etanol e acetona. A celulose tratada
(CT) foi secada a 100°C por 1h e deixada esfriar em um dessecador (Oh et al., 2005). A perda

de massa da celulose foi determinada pela seguinte expressao:

m
%PMCEI - —1100 (4 1)
m, )
Onde %PM, € o percentual de massa de celulose perdida no tratamento com NaOH, m; ¢ a

massa (g) de CT seca e m, ¢ a massa (g) de celulose seca antes do tratamento.

4.4.2. Tratamento do bagaco de cana

Em um primeiro tratamento, foram colocados 10,0g de bagaco de cana seco (B) e em
seguida foi adicionado 500mL de solu¢ao de NaOH 5M em um erlenmeyer de 1L. A mistura
foi agitada por 24h a temperatura ambiente e depois filtrada a vacuo. O bagago obtido foi
lavado primeiramente com agua destilada até o pH do filtrado ficar proximo de 7, e em
seguida com etanol e acetona. O bagaco tratado (BT) foi seco a 100°C por 1h e deixado

esfriar em dessecador. A perda de massa do BT foi determinada pela seguinte expressao:
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%PM

1°tratamento

m,
=—-100
- (4.2)

2
Onde %PM jegratamento € 0 percentual de massa perdida no primeiro tratamento, m; € a massa de
BT seco (g) e m; € a massa de bagago seco antes do tratamento (g).

Em um segundo tratamento foi colocado 5,0g de BT seco e em seguida foi adicionado
250mL de solugdo de NaOH 5M em um erlenmeyer de 1L. A mistura foi agitada a
temperatura ambiente por 24h e depois filtrada a véacuo. O bagaco obtido foi lavado
primeiramente com agua destilada até¢ o pH do filtrado ficar proximo a 7 e em seguida com
etanol e acetona. O bagago tratado duas vezes (BTT) foi seco a 100°C por 1h e deixado

esfriar em um dessecador. A perda de massa do BTT foi determinada pela seguinte expressao:

= & -100 (4.3)

%PM,
ml

°tratamento

Onde %PM 2eatamento € 0 percentual de massa perdida no segundo tratamento, m; ¢ a massa de

BT seco (g) e m; é a massa de BTT seco (g).

4.5. Sintese do dianidrido do EDTA

Os reagentes utilizados nesta sintese foram o EDTA dissddico e o anidrido acético da
marca synth sem tratamento prévio. A sintese do dianidrido do EDTA foi realizada conforme
o método descrito por Capretta et al. (1995). Em um béquer de 1L foi dissolvido 50,0g de
EDTA diss6dico em 500mL de 4dgua destilada. Na solucdo foi gotejado HCI concentrado até a
precipitagdo do EDTA tetracido. O sélido formado foi filtrado a vacuo e lavado com etanol
95% e com éter etilico e depois foi seco na estufa por 2h a 105°C e deixado esfriar no
dessecador.

O sistema utilizado na sintese do dianidrido do EDTA constituiu-se de baldo de fundo
redondo de 250mL munido de condensador de bolas e aquecido por banho de 6leo em chapa
aquecedora. No balao foi suspenso 18,0g de EDTA tetracido seco em 31mL de piridina anidra
e foi adicionada a mistura 24mL de anidrido acético. A mistura foi agitada a 65°C durante 24h.
O solido formado foi filtrado a vacuo e depois lavado com anidrido acético e éter etilico. O

dianidrido do EDTA foi seco a alto vacuo e guardado no dessecador.
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4.6. Introducio do dianidrido do EDTA nas fibras de celulose e de bagaco de cana

Inicialmente foi realizado uma otimizacdo do tempo de reagdo e do numero de
equivalentes em massa do dianidrido do EDTA para o BTT. Com os melhores parametros
encontrados foi realizado a introdu¢do do dianidrido do EDTA para os materiais C, CT, B,

BT ¢ BTT.

4.6.1. Estudo de otimizacio para definir o tempo de reaciio e do nimero de equivalentes

em massa do dianidrido do EDTA

A introdugdo do dianidrido do EDTA nas fibras de celulose e bagaco de cana foi
realizada em meio heterogéneo. A sintese foi realizada em um baldo de fundo redondo de
50mL munido de um condensador de bolas. Utilizou-se um banho de 6leo com chapa de
aquecimento para elevar a temperatura do sistema. Inicialmente o tempo de reagdo foi
otimizado fixando-se a proporcao entre os reagentes e a temperatura e variando o tempo.

No baldo foi adicionado 500mg de BTT seco, 35mL de DMF e 2,5g do dianidrido do
EDTA (5 equivalentes em massa). A mistura foi agitada a 75°C durante 24h. O BTT
modificado com o dianidrido do EDTA (BTTE) foi filtrado a vacuo e depois lavado com
DMF, 4gua, solug¢do saturada de bicarbonato de sodio (NaHCOs;), dgua e etanol 95%. O
BTTE foi seco a 100°C por 1h em estufa e deixado esfriar em um dessecador. O
procedimento acima foi repetido para tempos de 6, 12 ¢ 72h com o objetivo de se determinar
o tempo minimo em que a reagdo chega ao equilibrio. Para andlise do ganho de massa foi
utilizado o método gravimétrico, determinando-se as massas das amostras secas antes e depois

da reacdo e utilizando-se a expressao abaixo:

(mf _mi)
%GM =—-100 (4.4)
m.

i
Onde %GM ¢ a percentagem de ganho de massa da reacdo, ms € a massa de BTTE seco (g) e
m; ¢ a massa de BTT seco (g).

Depois foi otimizada a propor¢do entre os reagentes fixando-se o tempo de reagdo e a
temperatura e variando a quantidade do dianidrido do EDTA. Em um baldo foi adicionado
500mg de BTT seco, 250mg (0,5 equivalentes em massa) do dianidrido do EDTA e 4,0mL de

DMEF. O procedimento utilizado foi o0 mesmo da cinética e foi repetido para 500mg, 750mg,
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1000mg, 1500mg e 2500mg (1,0, 1,5, 2,0, 3,0 ¢ 5,0 equivalentes em massa) do dianidrido do
EDTA em 4,0, 8,0, 10,5, 14,0, 22,0 ¢ 35,0mL de DMF, respectivamente, com o objetivo de se
determinar a propor¢do minima em que se obtém o maior ganho de massa. Para a andlise do
ganho de massa foi utilizado o método gravimétrico, determinando-se as massas das amostras

secas antes ¢ depois da reacgdo e utilizando-se a expressao (4.4).

4.6.2. Modificacao das fibras de celulose e de bagaco de cana com o dianidrido do EDTA

O dianidrido do EDTA foi introduzido a C, CT, B, BT ¢ BTT em um sistema com
baldo de fundo redondo de 5S00mL munido de condensador de bolas e aquecido em um banho
de 6leo.

O procedimento para a esterifica¢do com o dianidrido do EDTA foi o mesmo para
todos os materiais. No baldo foi adicionado 5,000g dos materiais obtidos, 15,000g do
dianidrido do EDTA (3 equivalentes em massa) e 210mL de DMF. A mistura foi agitada a
75°C durante 24h para a preparagdo de CE, CTE, BE, BTE ¢ BTTE a partir de C, CT, B, BT
e BTT respectivamente. Apds filtragdo a vacuo, os materiais foram lavados com DMF, agua,
solugdo saturada de NaHCOs3, dgua e etanol 95%. Os materiais foram secos a 100°C por 1h
em estufa e deixado esfriar em um dessecador. Para a andlise do ganho de massa foi utilizado
o método gravimétrico, determinando-se as massas das amostras secas antes e depois da

reacdo e utilizando-se a expressao (4.4).

4.7. Estudo da hidrolise dos materiais obtidos em func¢ao do pH

A realizacao do estudo de hidrolise do material em fun¢do do pH foi realizado em um
erlenmeyer de 250mL. Neste erlenmeyer foi colocado 250,0mg de BTTE e 100,0mL de uma
solucdo de HCl a pH 1,0. A mistura foi agitada na mesa agitadora por 1h a temperatura
ambiente e em seguida foi filtrada em funil raiado com papel de filtro pregueado e lavada com
agua destilada, solu¢do saturada de NaHCOs, agua destilada e etanol 95%. O material foi seco
em estufa a 100°C e esfriado em um dessecador. O procedimento acima foi repetido para

tempos de 4 e 24h.
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O BTTE foi avaliado em pH 2, 11, 12 e 14 conforme o procedimento descrito acima.
A hidrolise da ligagdo éster foi avaliada qualitativamente através de espectroscopia na regiao

do infravermelho.

4.8. Ensaios de adsor¢ao

Os ensaios de adsor¢do de metais foram conduzidos pela mistura em meio heterogéneo
dos materiais com as solugdes dos metais. O ensaio de adsor¢do foi realizado em um
erlenmeyer de 250mL. No erlenmeyer foi adicionado 50,0mg dos materiais modificados e
50,00mL da solug¢do de metal a ser estudada e de concentragdo inicial conhecida. O pH da
mistura foi ajustado com auxilio de solugdes de NaOH e HCI (0,1-5M), exceto quando o
metal era o Pb>" onde se utilizava como acido o HNOs (0,1-5M). Depois a mistura era agitada
numa mesa agitadora pelo periodo de tempo estabelecido e filtrado em funil raiado com papel
de filtro pregueado. A concentracio dos metais foram avaliadas por espectrometria de
absor¢do atomica e o teor de metal adsorvido por grama de material era determinada pelo
principio de conservagdo da massa utilizando-se a expressao abaixo:

. Vali ’(Ci _Cf )

q4= - (4.5)

m

Onde q ¢ a adsor¢ao de metal (mg) por massa de material (g), Vai ¢ o volume da aliquota de
metal utilizada (mL), ¢; ¢ a concentragdo inicial do metal (mg L"), c. é a concentragio do

metal apos a adsor¢ao (mg L") e mpy, é a massa de material utilizada (mg).

4.8.1. Ensaios de adsorciao nao competitivo

Os materiais foram adicionados a diferentes solugdes em varias concentragoes
contendo apenas um dos seguintes metais: Cu®" (CuSO4.5H,0), Cd*" (CdCL,.2,5H,0), Pb**
(PbNO;.xH,0), Ca** (CaClL) e Mg®" (MgSO,.7H,0). Para todos os materiais foram
realizados estudos de cinética, pH e isoterma. A cinética foi realizada variando o tempo de 10
a 50 min em intervalos de 10min mantendo constantes o pH e a concentracao inicial de metal.
O estudo de pH foi realizado variando o pH da solugdo ¢ mantendo constantes o tempo de

contato e a concentragao inicial do metal. Como os hidroxidos desses metais sdo pouco
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soluveis foi necessario trabalhar numa faixa de pH onde ndo ocorreria a formagao dos
hidréxidos e a interferéncia da andlise. Na Tabela 4.1 ¢ observado a faixa de pH utilizada para
cada metal com os respectivos valores do produto de solubilidade (Kps). A isoterma de
adsor¢do foi realizada variando a concentracdo inicial do metal e mantendo constantes o

tempo de contato e o pH.

Tabela 4.1. Faixa de pH utilizada nos estudos de adsor¢do para cada metal e seu respectivo

valor de Kps.
Cation Metilico Faixa de pH Kps
Cu”’ 1,3-5,7 4.8x107°
cd* 1,6 - 6,6 4,5x10™"
Pb* 1,8-5,5 8x107'°
Ca*’ 1,8-103 6,5x10°¢
Mg 2,687 7,1x10™"*

Fonte: Adaptado e modificado de Harvey (2000).

Inicialmente o estudo de adsorcao foi realizado com todos os materiais modificados

(CE, CTE, BE, BTE ¢ BTTE) para o Cu*" com concentragdes mostradas na Tabela 4.2.

Tabela 4.2. Concentragio de Cu®" em mg L utilizado nos estudos de adsor¢do com todos os

materiais.
Material Cinética pH Isoterma
CE 130 130 70,0-110
CTE 150 150 50,0 - 150
BE 125 125 80,0 - 125
BTE 125 125 80,0 - 125
BTTE 100 100 70,0-110

O estudo completo com os demais metais foi realizado com a celulose modificada
(CTE) e com o bagaco modificado (BTTE), pois estes apresentaram maior poder de adsorcao.
As concentracdes dos metais que foram utilizadas para os estudos com a CTE foram

mostradas na Tabela 4.3, enquanto que para o BTTE foram apresentadas na Tabela 4.4.
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Tabela 4.3. Concentragdes de Cd*", Pb>", Ca’" ¢ Mg”" em mg L' utilizadas nos estudos de

adsor¢ao com CTE.

l\f :tgﬁlclo Cinética pH Isoterma
Cd™ 200 200 70,0—210
Pb>* 200 200 170 -300
Ca’" 75,0 75,0 30,0 — 75,0

Mg>* 90,0 90,0 10,0-60,0

Tabela 4.4. Concentracdes de Cd*", Pb*", Ca*" ¢ Mg”" em mg L' utilizadas nos estudos de

adsor¢do com BTTE.
Cation e e
Metalico Cinética pH Isoterma
cd* 185 210 120 — 260
Pb** 300 225 225-350
Ca* 85,0 100 50,0 — 100

Mg** 90,0 90,0 30,0 80,0

4.8.2. Ensaios de adsorciao competitiva

Os materiais foram misturados a solugdes contendo Cu*" (Cu(NOs),.2,5H,0) e mais
um dos seguintes metais: Cd** (CdCl,.2,5H,0), Pb*" (PbNO;.xH,0), Ca** (CaCl) e Mg*
(MgS04.7H;0). Nos ensaios foi estudado o comportamento da adsorcdo dos dois cations
pelos materiais CTE e BTTE em fun¢do do pH na faixa de 1,5 — 5,5. A concentracdo molar
inicial dos dois metais foi a mesma em cada solu¢do usada e alta o suficiente para que um dos
cations apenas ja fosse o suficiente para que o material tivesse uma adsor¢do muito proxima
de sua capacidade maxima. Este estudo tem o objetivo de determinar a seletividade de cada
material para os cations metalicos em relacdo ao Cu’" e ao pH. Na Tabela 4.5 & possivel
observar as concentragdes dos pares de cations metéalicos para cada material (Chen et al.,

2006).



51

Tabela 4.5. Concentracdes dos pares de cations metélicos utilizados nos ensaios de adsor¢ao

competitiva para o CTE e BTTE.

Concentraciio dos pares de cations (mmol L™)

Material —¢ 0™ Cu¥/Pb” Cu™/Ca®  Cu™/Mg™
CTE 1,76 1,41 1,74 2.44
BTTE 1,76 1.73 2,24 2.44

A seletividade em relagdo ao Cu”" e ao pH foi determinada através do coeficiente de
seletividade (Scwm) que mede a relacdo entre a adsor¢do de um cation metalico em relacdo ao

—+ . g ~ .
Cu”*" em um determinado pH utilizando-se a expressio abaixo:

Scum =Ucu /A 4.6)

Onde Scum € o coeficiente de seletividade entre o cation metalico M e o Cu2+, qcu € a
quantidade de Cu®" adsorvida (mmol g") e qu ¢ a quantidade do cation metalico M adsorvida

(mmol g).
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5. Resultados e discussao

A primeira parte deste trabalho foi constituida do tratamento do bagaco de cana e da
celulose com hidroxido de s6dio com o objetivo de transformar a forma alotropica da celulose
I em celulose II. A segunda parte foi constituida da modificagao dos bagagos de cana e da
celulose, tratados e ndo tratados com hidréxido de sodio, com o dianidrido do EDTA e foi
verificada a variagdo da reatividade por este tratamento. O estudo de resisténcia a hidrolise foi
realizado para os materiais produzidos. Em uma terceira parte do trabalho foram realizados
estudos de adsor¢io do cation Cu*" em solugdo aquosa pelos novos materiais preparados a fim
de avaliar a variacdo das habilidades de adsorcao dos materiais pelo tratamento com NaOH.
Com a celulose modificada e o bagaco modificado que obtiveram as melhores habilidades de
adsor¢do para Cu®" foram realizados estudos de adsor¢do para os cations Cd*", Pb*", Ca’ ¢
Mg*". Em seguida, foram realizados estudos de competitividade entre esses cations metalicos

~ , 2+
em relagdo ao ion Cu™ .

5.1. Tratamento e caracterizacdo da celulose e do bagaco de cana com hidroxido de

sodio

O tratamento de fibras de natureza ligninica — celulésica com hidréxido é denominado
mercerizacdo e ¢ muito utilizado na industria téxtil, pois € obtida uma fibra de algodao com
aspecto sedoso, € na industria de polpa e celulose, pois o hidroxido de sdédio ajuda na
polpacdo das fibras retirando substancias indesejaveis e melhora as propriedades mecénicas
destas fibras (D"Almeida, 1981). Estas mudangas das propriedades fisicas das fibras durante a
mercerizacdo ocorrem devido a transformacao da forma alotropica da celulose I em celulose
II. Portanto a celulose e o bagaco de cana foram mercerizados com hidroxido de sodio e

depois foram modificados juntamente com as celuloses e bagago sem tratamento.

5.1.1. Tratamento e caracterizacdo da celulose com hidroéxido de sodio

A celulose (C) comercialmente disponivel (3MM Whatman) foi tratada com hidroxido

de sodio a temperatura ambiente para a mercerizacao das fibras celuldsicas e obtengdo da CT

com 2,98% de perda de massa. Esta perda de massa foi devida a dissolucdo das cadeias de -
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celulose e y-celulose durante a transformagao da celulose I em celulose II (Oh et al., 2005). A
B-celulose e y-celulose estavam presentes no material inicial ou foram obtidos pela hidrolise
das cadeias de a-celulose (D’ Alemida, 1981; lovieva, 1996).

A determinagdo da forma alotropica da celulose por difragdo de raios-X foi bem
estudada, pois este polimero foi o primeiro a ser investigado por esta técnica em 1913, um ano
depois de sua descoberta (Zugenmaier, 2001).

A difracdo de raios-X das celuloses antes e depois do tratamento com hidréxido de
sodio ¢ mostrada na Figura 5.1. O material C possui uma de difragdo de raios-X tipico de

celulose I com picos em 20 de 28,48° 20,76° ¢ 18,68° que sdo devidos aos planos cristalinos

002, 101 e 101 da celulose I respectivamente, enquanto que a curva de difracao de raios-X da

CT ¢ tipica de celulose II, pois possui picos em 20 de 27,56°, 25,36° e 15,1° que sdo devidos

aos planos cristalinos 002, 101 e 101 da celulose II respectivamente (Machado, 2000; Oh et
al., 2005).
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Figura 5.1. Difratograma de raios-X de C e CT.

Recentes desenvolvimentos tecnoldgicos tornaram a espectroscopia na regido do
infravermelho uma poderosa técnica para caracterizagdo da estrutura cristalina dos polimeros,
dentre eles a celulose. Véarias bandas caracteristicas, devido as interagdes intermoleculares na
celulose, sdo especialmente sensiveis ao estado alotropico do material e as bandas

relacionadas com estas ligacoes sofrem deslocamentos dos nimeros de ondas (Oh et al., 2005).
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O espectro na regido do infravermelho para as amostras de C e CT sdo mostradas na
Figura 5.2. Apds a mercerizagdo, como ja havia sido observado por Oh et al. (2005),
ocorreram varias mudancgas nas bandas que estdo relacionadas com a quebra e a formacao de
novas ligacdes de hidrogénio entre os grupos hidroxilas e acetais da celulose I para a celulose
II. As principais mudangas na regido do infravermelho sdo de 3446, 2901, 1431, 1376, 1282,
1236, 1202 e 897cm’ para 3348, 2892, 1421, 1371, 1278, 1227, 1200 e¢ 894cm™,

respectivamente.

Transmitancia (%)
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Figura 5.2. Espectro na regido do infravermelho de C e CT

O efeito da estabilidade térmica pela mercerizagdo da celulose foi analisado por
analise termogravimétrica (TGA) das amostras C e CT que sdo mostradas na Figura 5.3.
Segundo Ouajai e Shanks (2005), na TGA das celuloses foi observado dois estagios principais.
O primeiro foi atribuido a eliminagdo de volateis, como a agua. Na amostra C este estagio
ocorreu até 110°C com perda de massa de 4,1% e na amostra CT ocorreu até 121°C com
perda de massa de 4,2%. O segundo foi atribuido a decomposi¢ao das cadeias poliméricas da
celulose. Em C este estdgio ocorreu entre 288 e 409°C com 77,1% de perda de massa
enquanto que em CT ocorreu entre 296 e 409°C com 78,5% de perda de massa. As curvas de
TGA mostram um pequeno aumento da estabilidade térmica proporcionada pela mercerizagao,

pois foi observado que o inicio da degradacdo das cadeias poliméricas em C ocorreu em
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temperaturas um pouco inferiores aquelas de CT, este efeito ¢ devido provavelmente a

modificag¢ao da estrutura cristalina de celulose I para celulose II.
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Figura 5.3. Andlise termogravimétrica de C e CT.

5.1.2. Tratamento e caracterizacdo do bagaco de cana com hidroéxido de sodio

O bagaco de cana foi previamente pulverizado para obter um material mais fino e
homogéneo. Em seguida, o bagaco foi lavado com agua a 65°C por lh para remog¢do de
substancias soluveis, que se encontram aderidas ao bagago de cana, tais como: sacarose,
glicidios de baixa massa molecular, como também remocgao de sais inorganicos, terra, adubo e
outros residuos agricolas. Apds o material foi purificado com extragdo por Sohxlet (solventes:
hexano/etanol 1:1) durante 4h para a extracdo de substancias de baixa polaridade, tais como:
terpenos, ligninas, ceras, acidos graxos, entre outros (Caraschi, 1997).

O bagaco moido e lavado (B) foi tratado com hidréxido de sddio para obter o BT com
uma perda de massa de 52,6%. O BT foi tratado com hidroxido de sodio para obter o BTT
com 14,5% de perda de massa em relagdo a BT. Os difratogramas de raios-X do B, BT e
BTT sao mostrados na Figura 5.4. O tratamento do B com hidréxido de sédio também
provocou a transformacao da celulose I em celulose II. O material B possui picos na difracao

de raios-X em 28,26° referentes ao plano cristalino 002 da celulose I, enquanto que na curva
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de difracdo do BT e BTT apareceram picos em 27,56° e 25,46° devidos aos planos cristalinos

002 e 101 , respectivamente, da celulose II.
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Figura 5.4. Difratograma de raios-X de B, BT ¢ BTT.

A espectroscopia na regido do infravermelho do B, BT ¢ BTT ¢ mostrada na Figura
5.5. O tratamento com hidroxido de sdédio provocou mudangas nas bandas de por causa da
transformagdo da celulose I em celulose II. As principais mudancas observadas na regido do
infravermelho sdo de 3411, 1427, 1323, 1163, 1059 € 1037 cm’! para 3448, 1421, 1315, 1159,
1063 ¢ 1022cm™, respectivamente. Também foi observado que o tratamento do bagaco com o
hidréxido de sodio provocou a dissolucdo de uma fragdo da lignina e da hemicelulose que
foram os principais fendmenos responsaveis pela a perda de massa observada (Lopez et al.,
2000). Como ja foi mencionado por Bilba e Ouensanga (1996), o tratamento com hidréxido
de sddio provocou o desaparecimento da banda caracteristica da lignina em 1604cm™ que
corresponde a vibragdo da estrutura aromatica, ¢ o desaparecimento de outras bandas
caracteristicas da lignina e da hemicelulose em 1736, 1514 e 1254cm™ que correspondem ao
estiramento de carbonila de cetona, vibracdo estrutural e o estiramento C-O-C,

respectivamente.
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Figura 5.5. Espectro na regido do infravermelho de B, BT ¢ BTT.

Os dados da analise elementar do B, BT e BTT estdo apresentados na Tabela 5.1.
Observou-se que o material ao ser tratado com hidréxido de sédio, levou a diminui¢do da
propor¢ao de carbono de 43,98 para 38,49% e hidrogénio de 6,02 para 5,80%. Este fato
ocorreu principalmente por causa da extracdo de compostos aromdticos provenientes da
lignina do bagaco de cana. Foi possivel observar também que o teor de nitrogénio no material
aumentou apds o tratamento de 0,13 para 0,21%. Este nitrogénio foi proveniente
principalmente de proteinas contidas no bagaco de cana que devido sua alta massa molar nao

foram extraida pelos tratamentos realizados.

Tabela 5.1. Analise elementar de B, BT ¢ BTT.

Material C(%) H(%) N(%)
B 43,98 6,02 0,13
BT 41,12 5,79 0,20
BTT 38,49 5,80 0,21

O efeito da estabilidade térmica pelo tratamento do bagaco de cana foi analisado por

TGA e as curvas termogravimétricas do B, BT ¢ BTT sao mostradas na Figura 5.6. Nas
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curvas de TGA foram observados dois estagios de perda de massa, o primeiro estagio
corresponde a eliminagdo de volateis. No B este estagio ocorreu até 109°C com 9,3% de perda
de massa, no BT ocorreu até 124°C com 8,1% de perda de massa e no BTT ocorreu até 119°C
com 3,4% de perda de massa. O segundo estagio corresponde a decomposi¢cdo da lignina e
dos carboidratos. No B este estagio ocorreu entre 268 ¢ 400°C com 67,4% de perda de massa
e no BT ocorreu entre 275 e 404°C com perda de massa de 61,7%. No BTT ocorreu entre 315
e 408°C com perda de massa de 76,1%. Os valores do intervalo de degradagao e da perda de
massa obtidos para o BTT sdo muito parecidos com os valores obtidos para CT cujo segundo
estagio de degradagdo ocorreu entre 296 e 409°C com perda de massa de 78,5%. Este fato
pode indicar que o BTT praticamente nao contém mais lignina e nem hemiceluloses. As
curvas de TGA mostraram que o tratamento do bagago com NaOH aumentou a estabilidade
térmica deste material. Segundo Lopez et al. (2000), este aumento da estabilidade térmica do
bagacgo pelo tratamento com NaOH ¢ devido a eliminag¢do da lignina e da hemicelulose ¢ a

mudancga da forma alotropica da celulose I para celulose II.
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Figura 5.6. Analise termogravimétrica de B, BT ¢ BTT.
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5.2. Modificacio e caracteriza¢ao de C, CT, B, BT ¢ BTT com o dianidrido do EDTA

5.2.1. Modificacdao de BTT com o dianidrido do EDTA

O BTT foi modificado com o dianidrido do EDTA em DMF a 75°C para a
esterificacdo de hidroxilas contidas no bagaco, como ¢ mostrado no Esquema 5.1. Devido ao
fato do dianidrido do EDTA ser uma substancia bifuncional existe uma grande tendéncia de
que a reacdo com a matriz ligninica — celuldsica ocorra com dois grupos hidroxilas,
simultaneamente, formando ligagdes cruzadas ou intermoleculares. Na rota II do Esquema 5.1
¢ mostrado esta tendéncia da formacgdo de ligagdes cruzadas e intermoleculares, enquanto que
na rota [ a reacdo com um Unico grupo hidroxila, como era pretendido. Porém em qualquer
das duas rotas em que as reagdes ocorrerem havera a liberagdo de fungdes carboxilatos e a

introdu¢ao de fun¢des aminas no material modificado.
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Esquema 5.1. Introdu¢do do dianidrido do EDTA as fibras ligninicas — celuldsicas.

Inicialmente foi realizado um estudo cinético de introducao do dianidrido do EDTA no
BTT. Este estudo teve como objetivo a verificagdo do tempo minimo de reagdo para que

ocorresse a maior introdu¢do do EDTA no BTT. O BTT foi modificado com o dianidrido do
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EDTA em DMF em intervalos de tempo de 6, 12, 24 ¢ 48h. Apo6s filtragdo, lavagem e
secagem, o ganho de massa do BTT modificado com EDTA (BTTE) foi verificado para
determinar o quanto foi introduzido. A Tabela 5.2 mostra os resultados encontrados para este

estudo.

Tabela 5.2. Resultados obtidos na cinética da reagao do BTT com o dianidrido do EDTA.
Tempo(h) Ganho de massa(%o)

6 24,2
12 39,9
24 45,1
48 42,8

A Figura 5.7 mostra a evolugdo do ganho de massa da reagdo em funcdo do tempo de

reacao.
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Figura 5.7. Cinética de introdugdo do dianidrido do EDTA no BTT.

Através deste estudo foi observado que o ganho de massa aumenta com o aumento do
tempo de modificacdo de BTT com o dianidrido do EDTA até chegar a um méaximo em 24h.
Os resultados ainda indicam que depois de 24h o sistema comega a perder massa
provavelmente devido a formacao de ligagcdes cruzadas ou intermoleculares, como mostrado
na rota Il do Esquema 5.1.

Em seguida foi realizado um estudo em fun¢do da quantidade de equivalentes em

massa do dianidrido do EDTA. Este estudo tem o objetivo de verificar qual o minimo de
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regentes que eram necessarios para obter o material mais modificado com EDTA. Para este
estudo, o BTT foi modificado por 24h com o dianidrido do EDTA com 0,5; 1,0; 1,5; 2,0; 3,0;
5,0 equivalentes em massa do dianidrido do EDTA em relacio ao BTT em DMF. Apos
filtragdo, lavagem e secagem, o ganho de massa do BTTE foi verificado para determinar o

quanto foi introduzido. A Tabela 5.3 mostra os resultados encontrados para este estudo.

Tabela 5.3. Resultados obtidos no estudo em fun¢do do niimero de equivalentes de EDTA

para a obtencdo do BTTE.
Equivalentes em
massa do
dianidrido do Ganho (fl ¢
EDTA em relaciao massa (7o)
ao BTTE
0,5 39,0
1,0 429
1,5 443
2,0 44 8
3,0 45,1
5,0 45,1

Observa-se na Figura 5.8 a evolu¢do do ganho de massa da reagdo em fungdo da

quantidade de equivalentes do dianidrido do EDTA.
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Figura 5.8. Estudo do ganho de massa em fun¢io da quantidade de equivalentes em massa do

dianidrido do EDTA na obtencdao de BTTE.
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Com estes dois estudos foi possivel concluir as melhores condigdes de reacao,
portanto foi realizada uma reacdo com 5g de BTT com 15g do dianidrido do EDTA (3
equivalentes em massa) em 210mL de DMF durante 24h a 75°C. Depois de filtrado, lavado e
secado o BTTE foi obtido com um ganho de massa de 41,2%. Estas mesmas condi¢des de

modificacdo foram utilizadas para a introdu¢@o do dianidrido do EDTA em C, CT, B ¢ BT.

5.2.2. Caracterizacao do BTTE

A esterificagdo de BTT com o dianidrido do EDTA foi caracterizada por

espectroscopia na regido do infravermelho, analise elementar e andlise termogravimétrica.

5.2.2.1 Espectroscopia na regiao do infravermelho

Os espectros de BTTE e BTT sdo mostrados na Figura 5.9. Observa-se no espectro
de BTTE em relagio ao BTT o aparecimento de duas bandas fortes em 1743 ¢ 1406¢cm’,
atribuidas a deformagao axial de C=0 de éster e a deformacao axial simétrica do carboxilato
respectivamente; ¢ o aumento da intensidade da banda em 1631cm™ relativo a deformagio
axial assimétrica do carboxilato. Estas bandas comprovam a introdug¢do no BTT do dianidrido

do EDTA e a liberacao de fungdes carboxilatos.
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Figura 5.9. Espectro na regido do infravermelho de BTT ¢ BTTE.

5.2.2.2. Analise elementar

Os dados referentes a analise elementar de BTT e BTTE estao apresentados na Tabela
5.4. Observa-se um aumento consideravel no teor de nitrogénio apos a esterificacdo. Este fato
também colabora para comprovar a introdu¢do do dianidrido do EDTA ao BTT com a

incorporacdo de fungdes aminas no material modificado BTTE.

Tabela 5.4. Analise elementar de BTT ¢ BTTE.

Material C(%) H (%) N(%)
BTT 38,49 5,80 0,21
BTTE 38,95 5,95 3,09
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5.2.2.3. Anilise termogravimétrica

A andlise termogravimétrica do BTT e BTTE ¢ apresentada na Figura 5.10. A curva
de TGA do BTTE apresentou duas etapas de degradacdo cuja primeira ¢ devido a presenca de
volateis. Esta etapa ocorreu até 120°C com perda de massa de 11,3%. Na segunda etapa
ocorreu a degradacdo da cadeia lateral introduzida no BTTE, da lignina residual e dos
carboidratos. Esta etapa ocorreu entre 240 e 345°C com perda de massa de 44,3%. Observa-se
que a resisténcia térmica do BTTE diminui em relacdo ao BTT, onde a segunda etapa ocorreu
entre 315 a 408°C com perda de massa de 76,1%. A perda de resisténcia térmica pode ser
explicada pela introdu¢do do EDTA como cadeia lateral no BTTE, pois isto aumenta o
espaco entre as cadeias poliméricas diminuindo consideravelmente estas forcas
intermoleculares e a cristalinidade do material. Foi possivel observar também que a massa
residual do BTTE ¢ superior a do BTT. Isto provavelmente ocorreu devido ao maior teor de
inorganicos existentes no BTTE por causa da presenga de carboxilatos de sddio. Estes fatos

também corroboram para comprovar a introducao de EDTA no BTT.
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Figura 5.10. Analise termogravimétrica de BTT ¢ BTTE.
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5.2.3. Modificacdo e caracterizacio dos bagacos B e BT e das celuloses C e CT com o

dianidrido do EDTA

A introdugdo do dianidrido do EDTA ao B, BT, C ¢ CT foram realizadas nas mesmas
condi¢des utilizadas para a sintese do BTTE. Os materiais foram misturados com 3
equivalentes em massa do dianidrido do EDTA em DMF durante 24h a 75°C, como mostrado
no Esquema 5.1 (pagina 59). Depois de filtrado, lavado e secado, a CE e CTE que foram
obtidos a partir da C ¢ CT e com um ganho de massa de 22,1 e 28,2%, respectivamente,
enquanto que o BE e BTE que foram obtidos a partir do B e BT e com um ganho de massa de
50,7 e 36,7%, respectivamente. A caracterizacdo do BE, BTE, CE e CTE foram realizadas

usando espectroscopia na regido do infravermelho e anélise elementar.

5.2.3.1. Espectroscopia na regiao do infravermelho

Os espectros na regido do infravermelho de BE, BTE, CE ¢ CTE em relacdo ao B,
BT, C ¢ CT s3o mostrados nas Figuras 5.11 a 5.14, respectivamente. Observa-se que nos
materiais modificados BE, BTE, CE e CTE ocorreu o aparecimento ou aumento de bandas
fortes em 1741-1747cm™ atribuida a deformacdo axial de C=0O de éster, em 1633cm™
atribuida a deformagdo axial assimétrica do carboxilato e em 1402-1408cm™ atribuida a
deformacgdo axial simétrica do carboxilato. Estas bandas comprovam a presenca dos dois tipos
de fungdes carbonilas, o éster e o carboxilato, comprovando assim a introdugdo nos materiais

B, BT, C ¢ CT do dianidrido do EDTA e a liberacao de fungdes carboxilatos.
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Figura 5.11. Espectro na regido do infravermelho de B ¢ BE.
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5.2.3.2. Analise elementar

Os dados referentes a analise elementar de todos os materiais estdo apresentados na
Tabela 5.5. Observa-se um aumento consideravel no teor de nitrogénio apds a esterificagao
com EDTA. Este fato também colabora para comprovar a introdu¢ao do dianidrido do EDTA
ao B, BT, BTT, C ¢ CT com a incorporacao das fungdes aminas.

Através da andlise elementar foi possivel observar que o teor de nitrogénio nos
materiais mercerizados e modificados ¢ maior que nos materiais modificados e sem
mercerizagdo. Isto indica que a reatividade dos materiais mercerizados frente a reagdo com o
dianidrido do EDTA ¢ maior do que os materiais nao mercerizados. Segundo Ass et al. (2006),
a mudanca da celulose I para celulose II provoca um aumento na area superficial dos
materiais e torna os grupos hidroxilas mais acessiveis para reagirem. Este fato pode explicar o
aumento da incorpora¢cdo do EDTA nos materiais mercerizados em relacdo aos materiais nao

mercerizados.

Tabela 5.5. Anélise elementar de todos os materiais.

Material C(%) H (%) N(%)
B 43,98 6,02 0,13
BE 39,93 4,55 2,32
BT 41,12 5,79 0,20
BTE 36,18 5,12 2,62
BTT 38,49 5,80 0,21
BTTE 38,95 5,95 3,09
C 44,44 6,17 0,00
CE 37,66 5,56 0,88
CT 44,44 6,17 0,00
CTE 38,43 6,09 1,78

5.3. Estudo da hidrolise dos materiais obtidos em funcio do pH

Todos os materiais foram modificados com o dianidrido do EDTA através de reagdes
de esterificacdo, este fato pode ser observado nos espectros na regido do infravermelho das
fibras modificadas (Figuras 5.9, 5.11-5.14). Segundo a literatura, os grupos ésteres sdao os
mais sensiveis ao pH dentro dessas matrizes ligninica - celuldsica modificadas, pois podem

sofrer hidrolise acida para a formacgdo de acido carboxilico e alcool correspondentes ou
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hidrdlise alcalina, também denominada de saponificagdo, para a obtengdo de alcool e de
carboxilato correspondente (Solomons, Fryhle, 2002).

O estudo da hidrolise da funcdo éster dos materiais produzidos em fun¢do do pH foi
realizado através de uma cinética de contato entre o BTTE e solucdes em pH 1; 2; 11; 12 e 14.
O material obtido apds este processo, foi submetido a analise na regido do infravermelho,
onde foi possivel detectar a presenga da fungdo éster. O Esquema 5.2 mostra a provavel

reacdo de hidrolise 4cida e bésica para os materiais modificados.

O
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+ - /> ° 0
Na OA@ o]

o}
> -+
N O Na . L
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Esquema 5.2. Reacdo de hidrolise dos materiais modificados em pH acido e alcalino.

A Figura 5.15 e 5.16 mostra os espectros na regido do infravermelho do BTTE apos 0,
1, 4 e 24h de contato com uma solu¢do acida em pH igual a 1 e 2, respectivamente. Observa-
se que no espectro, Figura 5.16, do material oriundo da cinética realizada em pH=2, ndo
ocorreu diferencas consideraveis, portanto a ligagao éster nao foi hidrolisada nestas condi¢des
durante 24h. Por outro lado, a cinética realizada em pH=1, Figura 5.15, mostra apenas um
pequeno decréscimo na banda em 1743cm™ com 24h de contato, provavelmente, o material
nessas condigdes comecard a ter a ligagao éster hidrolisada somente depois de 24h de contato.

Segundo Solomons, Fryhle (2002), os fatores estéricos afetam intensamente a
velocidade das hidrolises de ésteres catalisadas por acidos. Como a fibras modificadas
possuem o grupo ¢éster ligado a um polimero, o efeito estérico reduz significativamente a

velocidade de hidrélise. Isto ¢ uma grande vantagem para estes materiais uma vez que a
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maioria dos cations metalicos so6 existe em solu¢do em pH acido, pois em pH alcalino as

maiorias dos cations irdo formar hidroxidos insoluveis.
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Figura 5.15. Espectro na regidao do infravermelho da cinética do BTTE com solu¢do de pH=1.
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Figura 5.16. Espectro na regidao do infravermelho da cinética do BTTE com solu¢do de pH=2.

Observa-se nas Figuras 5.17, 5.18 e 5.19 os espectros na regido do infravermelho do
BTTE apo6s 0, 1, 4 e 24h de contato com uma solucdo alcalina em pH igual a 11, 12 e 14,
respectivamente. Foi observado no espectro do material oriundo da cinética realizada em
pH=11, Figura 5.17, que a banda em 1743cm” diminui com o tempo de contato.
Provavelmente, o processo de hidrélise sera eficiente apos 24 h de contato. Foi observado no
espectro do material oriundo da cinética realizada em pH=12, Figura 5.18, que a hidrolise da
ligacdo éster inicia-se a partir de 1h de contato e em 24h a hidrélise ja esta completa, visto que
ndo ha mais banda na regido de 1743cm™. Foi observado no espectro do material oriundo da
cinética realizada em pH=14, Figura 5.19, que ap6s 1h de contato j4 ndo existe mais banda na
regido de 1743cm™ o que indica que a hidrélise alcalina da ligagdo éster foi completa com
menos de 1h de contato.

Conclui-se que o BTTE ¢ sensivel a hidrolise alcalina e este processo ¢ irreversivel.
Este fato pode ser justificado em virtude do carboxilato formado ser pouco reativo para a
substitui¢do nucleofilica, devido a efeitos de ressonancia (Solomons, Fryhle, 2002). Estes

resultados obtidos para BTTE podem ser aplicados para CE, CTE, BE ¢ BTE.
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Figura 5.17. Espectro na regido do infravermelho da cinética do BTTE com solucdo de
pH=I11.
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Figura 5.18. Espectro na regido do infravermelho da cinética do BTTE com solucdo de
pH=12.
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Figura 5.19. Espectro na regido do infravermelho da cinética do BTTE com solucdo de

pH=14.

5.4. Estudo de adsorcao de Cu”* por CE, CTE, BE, BTE e BITE

O estudo das propriedades de adsor¢do pelos materiais CE, CTE, BE, BTE ¢ BITE
foram realizados para o Cu®’. Inicialmente foi realizada uma cinética com o objetivo de
determinar o tempo em que o sistema entra em equilibrio. Em seguida, foi realizado um
estudo em fungdo do pH com o objetivo de observar o comportamento da adsor¢do com a
variagdo do pH. Por ultimo foi realizado uma isoterma de adsorcdo com o objetivo de
determinar a capacidade de adsor¢cdo dos materiais e por qual mecanismo a adsor¢do foi

realizada.

5.4.1. Cinética de adsor¢io de Cu®"

A cinética de adsor¢ao de Cu*" pelos materiais CE, CTE, BE, BTE ¢ BTTE foi
realizado mantendo a massa inicial de adsorvente, concentragdo inicial de Cu®" e pH da

solugdo constantes e variando o tempo de contato entre os materiais € a solu¢do. Apods
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filtracdo, a concentracdo final de cobre foi avaliada por espectrometria de absor¢ao atomica
(AAS) e a quantidade de cobre adsorvida foi determinada através do principio de conservacao
da massa.

Os resultados da cinética de adsor¢do de Cu®” estdo apresentados na Tabela 5.6 e na
Figura 5.20 para todos os materiais modificados. Pelos graficos da Figura 5.20 foi possivel
concluir que o tempo necessario para que o sistema entre em equilibrio para todos os
materiais ¢ inferior a 10 min. A partir deste resultado, os demais estudos de adsor¢io de Cu®"
foram realizados para estes materiais com um tempo constante de 30min para garantir o

estabelecimento do equilibrio dos sistemas.

Tabela 5.6. Resultado da cinética de adsor¢do de Cu”" pelos materiais modificados.

Tempo Quantidade de Cu*" adsorvida (mg g'l)
(min CE CTE BE BTE  BTTE

10 32,8 43,0 45,6 54,1 69,8
20 36,0 41,1 45,5 54,0 69,7
30 35,4 42,1 45,1 53,5 69,1
40 34,2 43,4 47,3 56,2 72,5
50 36,6 41,9 45,9 54,5 70,3
80 -
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Figura 5.20. Cinética de adsor¢io de Cu®" pelos materiais modificados.
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5.4.2. Estudo de adsorgio de Cu”* por todos os materiais modificados em funcio do pH

O estudo de adsorcao de Cu’" em funcdo do pH pelos materiais CE, CTE, BE, BTE ¢
BTTE foi realizado mantendo a massa inicial de adsorvente, concentraco inicial de Cu®” e o
tempo de contato da solugdo constantes e variando o pH da solucdo. Apoés filtracao, a
concentragdo final de cobre foi avaliada por AAS e a quantidade de cobre adsorvida foi
determinada através do principio de conservacdo da massa.

A adsor¢do de cations metalicos em solugdes aquosas depende do pH, pois o pH afeta
o grau de ionizacdo das espécies como as caracteristicas da superficie do adsorvente, por
causa da capacidade dos materiais modificados em adsorver protons (Ayyappan et al., 2005).
Portanto foi realizado um estudo em fun¢do do pH e os valores obtidos para o BE, BTE e
BTTE ¢ a CE e CTE sdo apresentados nas Tabelas 5.7 e 5.8, respectivamente, e na Figura

5.21.

Tabela 5.7. Resultado da adsor¢do de Cu*” em funcio do pH para os bagagos modificados.

Quantidade de Cu®" adsorvido (mg g™)
pH BE pH BTE pH BTTE

1,60 38,6 1,61 34,6 1,28 44,7
2,15 44,3 2,09 42,4 2,00 49,2
2,71 50,2 2,75 48,2 3,16 60,2
3,38 57,1 3,45 62,0 4,60 71,9
4,48 63,8 5,28 76,9 5,59 78,9

Tabela 5.8. Resultado da adsor¢do de Cu®" em funcio do pH para as celuloses modificadas.

Quantidade de Cu** adsorvido
(mg g™

pH CE pH CTE
1,43 25,8 1,64 18,0
1,87 35,7 1,97 19.9
2,26 42,1 3,09 34,2
3,52 42,5 3,66 39,3
5,06 49,3 5,70 53,5
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Figura 5.21. Adsor¢do de Cu®* em funcdo do pH pelos materiais modificados.

Observa-se através dos graficos registrados na Figura 5.21 que a adsor¢do de Cu®’
diminui com a reducdo do pH para todos os materiais, devido & competi¢cao na adsor¢do entre
0 proton e o ion Cu?*, conforme mostrado no Esquema 5.3. Porém, mesmo assim ocorreu uma
adsorgdo significativa nos valores de pH mais acidos, isto se deve provavelmente a uma alta
constante de estabilidade entre o Cu*" e o material, devido ao efeito quelato proporcionado
pelas varias funcdes ainda presentes do EDTA introduzido. Por outro lado, ndo foi observado
uma tendéncia na adsor¢io de Cu®" por todos os materiais de estabilizar ou formar um
patamar, o que torna evidente que os sitios de adsor¢cdo dos materiais ainda ndo estdo
saturados com o Cu”’, conclui-se que ainda deva ter sitios de adsor¢do protonados. Com base
nestes resultados foram realizadas duas isotermas de adsor¢do, uma em pH=5,3, com o
objetivo de encontrar a capacidade maxima de adsor¢do do material sem que ocorra a
precipitagdo do metal, e outra em pH=3,0, com o objetivo de observar o comportamento do

material em uma solugdo com caracteristicas mais proximas dos efluentes industriais.
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Esquema 5.3. Equilibrio entre o cobre e o proton pelos materiais modificados.

5.4.3. Isoterma de adsor¢io de Cu® para todos os materiais modificados

As isotermas de adsor¢do sdo diagramas que mostram a variacdo da concentracdo em
equilibrio do adsorbato em solugdo e no adsorvente a temperatura constante (Corti, 2004). A
isoterma de adsor¢ao de Cu** pelos materiais CE, CTE, BE, BTE ¢ BTTE foi realizada
mantendo a massa inicial de adsorvente, o pH e o tempo de contato da solucdo constantes e
variando a concentracdo inicial da solucdo. Apos filtragdo, a concentragdo final de cobre foi
avaliada por AAS e a quantidade de cobre adsorvida foi determinada através do principio de
conservagdo da massa. Os resultados dos bagacos modificados e das celuloses modificadas

sao mostrados nas Tabelas 5.9 e 5.10, respectivamente.
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Tabela 5.9. Resultado das isotermas de adsor¢do para os bagacos modificados em pH= 5,3 e

3,0.

Material
BE BTE BTTE
pH=53
Ccuz+ (mg L) qcuz+ (mg g Cewz+ (mg L) quze (mg g7™) Couz+ (mg L) geuz+ (mg g™)
35,8 64,0 7,8 71,2 1,1 62,3
13,7 66,4 76,6 75,5 1,2 66,9
44,9 64,9 28,6 70,5 4,5 73,4
46,9 65,1 35,8 73,1 12,3 84,9
499 67,9 443 76,9 15,9 91,0
pH=3,0
Ccuz+ (mg L) qcuz+ (mg g™) Ceuz+ (mg L) qeuz+ (mg g7) Ceuzs (mg L) qeuz+ (mg g™)
34,1 45,6 247 54,1 5,2 64,6
61,2 50,3 54,1 57,0 10,7 68.8
49.6 497 46,2 52,6 19,4 69,9
58,9 50,7 50,0 58,7 30,3 68,7
71,5 50,4 73,1 57,0 38,2 70,8

Tabela 5.10. Resultado das isotermas de adsor¢do para as celuloses modificadas em pH= 5,3 e

3,0.

Material
CE CTE
pH=53
Ccuz+ (mg L) ez (mg g7) Ceupr (mg L) qeups (mg g™)
21,9 48.4 26,2 54,7
36,9 43,0 31,9 59,7
42.6 472 42.0 59,3
51,0 48,6 50,0 61,5
61,4 48,2 60,2 61,2
pH=3,0
Ccuz+ (mg L) qcuz+ (mg g") Ceuzs (mg L) qeuzs (mg g™)
34,6 353 12,9 37,2
43,1 36,5 20,1 40,7
54,1 35,6 28,3 42,3
64,2 353 40,4 40,0
71,3 38,1 105,1 46,1

Segundo Liu (2006), o modelo de isoterma de Langmuir foi o primeiro modelo
coerente ¢ ¢ o modelo mais utilizado para os mais diversos sistemas. Os dados das isotermas
de adsorcao de Cu®’ pelos materiais CE, CTE, BE, BTE ¢ BTTE foram avaliados pela
isoterma de Langmuir. Na Figura 5.22 sdo apresentados os graficos linearizados da isoterma

de Langmuir (equagdo 3.2, pagina 26) para todos os materiais em pH=3,0. Na Figura 5.23 sao
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apresentados os graficos linearizados isoterma de Langmuir para todos os materiais
modificados em pH=5,3. Na Tabela 5.11 sdo apresentadas as constantes da equacdo de

Langmuir obtidas pela linealizag¢do das isotermas para pH=3,0 ¢ 5,3.
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Figura 5.22. Grafico da isoterma de Langmuir linearizada para a adsor¢io de Cu>" por todos

os materiais modificados em pH=3,0.
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Figura 5.23. Grafico da isoterma de Langmuir linearizada para a adsorcio de Cu”" por todos

os materiais modificados em pH=5,3

Tabela 5.11. Constantes da isoterma de Langmuir obtidas pela linearizacdo para todos os

materiais da adsor¢do de Cu®” em pH=3,0 ¢ 5,3.

Langmuir
Material pH Qumix -1 2
a1, b(Lm r
(mg g 1) ( g)
CE 3,0 38,8 0,266  0,9832
CTE 3,0 47,6 0,226  0,9975
BE 3,0 56,2 0,141  0,9964

BTE 3,0 59,2 0,367  0,9876
BTTE 3,0 70,9 2,14 0,9993

CE 5,3 49,8 0,416  0,9818
CTE 5,3 66,7 0,211  0,9962
BE 5,3 66,7 1,95 0,9952

BTE 5,3 76,9 0,807  0,9984
BTTE 5,3 92,6 1,37 0,9964

O parametro Qmax da isoterma de Langmuir indica a capacidade maxima de adsorcao
do material, ou seja, a quantidade adsorvida quando o material fica saturado com o adsorvato.
Na Tabela 5.11 foi observado que os materiais possuem Quax em pH=3,0 por volta de 70 a

84% do Qmax observado nos estudos em pH=5,3, isto indica que em pH=3,0 devem existir
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alguns sitios de adsorcdo inativos devido a protonagdo. Também foi observado que os
materiais que sofreram tratamento com hidroxido de sodio antes de serem modificados com o
dianidrido do EDTA possuem maiores capacidades de adsorgdo de Cu®" tanto a pH 3,0 quanto
em pH 5,3. O CTE possui uma capacidade maxima de adsor¢do de Cu®" de 47,6 ¢ 66,7mg g™
em pH=3,0 ¢ 5,3, respectivamente, ¢ ¢ superior aos valores encontrados para o CE. Enquanto
que BTTE possui uma capacidade maxima de adsorcdo de 70,9 ¢ 92,6mg g’ em pH 3,0 ¢ 5,3,
respectivamente, e também ¢ muito superior a BTE que por sua vez possui uma capacidade
superior a BE. Pode-se explicar o aumento da capacidade maxima de adsor¢do de Cu®'
observada de CE para CTE e de BE para BTE ¢ BTTE em ambos os pH, em virtude da
mudanca da celulose I para celulose II provocar um aumento na area superficial do material
(Ass et al., 2006) e também dos materiais mercerizados serem mais modificados com o EDTA
em relag@o aos que ndo foram mercerizados.

O parametro b da equagdo de Langmuir ¢ fungdo da energia livre de ligagdo conforme
foi mostrado na equagdo 3.3, pagina 26. Com este parametro foi possivel determinar o AG
associado ao processo de adsor¢do. O processo de adsor¢do foi realizado a temperatura

ambiente, por volta de 21°C ou 294K. Os valores de AG estdo apresentados na Tabela 5.12.

Tabela 5.12. Valores de AG associados & adsor¢do de Cu”" pelos materiais.

Material pH b(L mg™) (kJAm(i)l'l)
CE 3,0 0,266 -23.8
CTE 3,0 0,226 -23,4
BE 3,0 0,141 -22,2
BTE 3,0 0,367 -24,6
BTTE 3,0 2,14 -28,9
CE 5,3 0,416 -24.9
CTE 5,3 0,211 -23,2
BE 53 1,95 -28,7
BTE 53 0,807 -26,5
BTTE 53 1,37 -27,8

Observa-se na Tabela 5.12 que todos os valores de AG sdo negativos, ou seja, ocorre a
liberacao de energia o que indica que os processos de adsor¢do ocorrem espontaneamente.
Também foi observado que todos liberam mais de 20kJ mol” o que indica que o tipo de
adsor¢do ¢ quimica ou especifica (Castellan, 1996; Atklins, de Paula, 2004). Os valores de
AG obtidos para todos os materiais nos dois pH nao possuem grandes diferencgas,
provavelmente devido ao fato de todos os materiais terem sido modificados da mesma

maneira e possuirem sitios € mecanismos de adsor¢do quimicamente semelhantes. Também
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pelo AG foi possivel supor que a adsor¢ao provavelmente ocorreu através de uma reagao de
complexacdo. Pois o adsorvato ¢ uma substancia deficiente em elétrons e os materiais
modificados possuem fung¢des ricas em elétrons como o carboxilato e a amina.

Através destes experimentos foi possivel concluir que a capacidade de adsor¢do de
CTE sao superiores aos de CE e os de BTTE sao superiores aos de BE ¢ BTE. A partir
destes resultados, os estudos com os outros metais e o estudo de competicdo entre os metais

foram realizados apenas com CTE e BTTE.

5.5. Estudo de adsorgio de Cd**, Pb**,Ca** e Mg”** por CTE e BTTE

Os estudos de adsor¢do de Cd*", Pb*",Ca*" e Mg*" por CTE ¢ BTTE foram realizados
do mesmo modo que foi realizado para o cation Cu®’, através de um estudo cinético, em

fun¢do do pH e finalmente de uma isoterma de adsorgao.

5.5.1. Cinética de adsorciio de Cd**, Pb*",Ca*" e Mg®* por CTE e BTTE

A cinética de adsor¢do de Cd**, Pb*",Ca*" e Mg®" foi realizada para os materiais CTE
e BTTE. Apos filtracdo, a concentragdo final dos metais foi avaliada por AAS e a quantidade
de cations metalicos adsorvidos foi determinada através do principio de conservagdo da massa.
Os resultados da cinética de adsor¢ao dos cations metéalicos sdo apresentados na

Tabela 5.13 e na Figura 5.24 para CTE e na Tabela 5.14 e na Figura 5.25 para BTTE.

Tabela 5.13. Resultado da cinética de adsor¢do de Cd*", Pb*",Ca’" e Mg*" por CTE.

Quantidade de metal adsorvida
(mg g™

cd* PbZ Car Mg2+
10 72,7 182,5 26,1 15,3
20 71,9 183,0 25,1 15,1
30 74,3 183,8 25,7 15,1
40 78,2 182,3 24,0 15,0
50 74,3 183,1 25,7 15,4

Tempo
(min)
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Figura 5.24. Cinética de adsor¢io de Cd*", Pb*",Ca”" ¢ Mg*" por CTE.

Tabela 5.14. Resultado da cinética de adsorgdo de Cd*", Pb*",Ca*" ¢ Mg”" por BTTE.

Quantidade de metal adsorvida
(mg g™
cd” Pb”*  Ca®t  Mg"
10 152,0 210,8 51,0 37,0
20 150,7 224,1 514 37,4
30 152,3 225,4 51,0 36,8
40 153,6 227.9 52,3 37,1
50 153,0 2270 51,0 38,4

Tempo
(min)
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Figura 5.25. Cinética de adsor¢io de Cd*", Pb*",Ca*" ¢ Mg®" por BTTE.

Pelos graficos das Figuras 5.24 e 5.25 foi possivel concluir que o tempo necessario
para a adsor¢do desses metais pelos CTE e BTTE entre em equilibrio ¢ inferior a 10 min,
exceto para a adsor¢io de Pb*" pelo BTTE cujo tempo de equilibrio ¢ de 20 min. A partir
deste resultado, os demais estudos para Cd*", Pb*",Ca®" ¢ Mg®" foram realizados para estes
materiais com um tempo constante de 30min para garantir o estabelecimento do equilibrio dos

sistemas.

5.5.2. Estudo de adsorc¢iio de Cd**, Pb**,Ca’*" e Mg** por CTE e BTTE em funcio do pH

Foi realizado o estudo de adsor¢do de Cd*", Pb*",Ca*" ¢ Mg”" em funcio do pH pelos
materiais CTE e BTTE. Apos filtragdo, a concentragdo final dos metais foi avaliada por AAS
e a quantidade de cations metéalicos adsorvidos foi determinada através do principio de
conservacao da massa.

Os resultados dos estudos em funcdo do pH para CTE e BTTE sao apresentados nas

Tabelas 5.15 e 5.16, respectivamente, e nas Figuras 5.26 ¢ 5.27, respectivamente.



Tabela 5.15. Resultado da adsor¢do de Cd*", Pb*",Ca*" e Mg®" em fun¢io do pH por CTE.

Quantidade de cations M** adsorvidas por CTE (mg g”)

pH cd” pH Pb** pH Ca®* pH  Mg"®
1,72 485 1,79 1197 2,21 0,0 2,63 0,0
2,58 856 244  160,1 3,19 6,0 3,86 7,1
331 1013 285 1723 4,14 158 465 115
486 1085 3,07 1784 4,87 21,6 57 15,6
6,55 1057 3,62 1830 6,23 26,1 614 160
1038 26,1 817 211

Tabela 5.16. Resultado da adsor¢io de Cd*", Pb*",Ca®" e Mg”" em fungdo do pH por BTTE.

Quantidade de citions M*" adsorvidas por BTTE (mg g™)

pH cd* pH Pb** pH Ca®* pH Mg"
1,58 37,5 1,83 139,0 2,92 0,3 2,82 0,0
2,55 104,6 2,57 200,2 4,02 22,7 3,46 5,6
3,29 130,4 3,23 209.,5 4,79 38,1 4,83 21,3
5,8 136,5 4,27 210,6 5,95 45,9 5,37 28,6
6,56 142.9 5,01 211,5 8,22 51,6 5,97 33,6
10,25 52,3 7,4 38,4
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Figura 5.26. Adsorc¢ao de Cd* e Pb*" (A)e Ca*" e Mg2+ (B) em funcao do pH por CTE.
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Figura 5.27. Adsor¢do de Cd*" e Pb>" (A) e Ca®" e Mg”" (B) em funcdo do pH por BITE.

Conforme foi observado nas Figuras 5.26 ¢ 5.27 a adsorgdo de Cd*", Pb*",Ca*" e Mg*"
para CTE e BTTE diminuiu com a redu¢do do pH, devido a competi¢do na adsor¢do entre o
proton e os cations metalicos, como ¢é apresentado para o Cu®" no Esquema 5.3, pagina 77.
Assim como observado para o Cu®*, no Cd*" e Pb*" ocorre uma adsorgio significativa nos
valores de pH em torno de 1,8 para os dois materiais. Enquanto que para o Ca*" e Mg*" a
adsorc¢do s6 comeca a ser significativa em valores de pH superiores a 3,5. Isto indica que as
constantes de estabilidades para o Cu*", Cd*" e Pb>" sio superiores em relagdo ao Ca®" e Mg*".
Para o Cd*", Ca>" e Mg”", que podem ser submetidos a valores de pH maiores sem que ocorra
sua precipitacdo, foi observada nas Figuras 5.26 e 5.27 uma tendéncia do sistema a chegar a
um patamar, o que pode indicar que provavelmente os materiais foram saturados por estes
metais em pH mais alcalinos. Com base nestes resultados, para se avaliar melhor a capacidade
de adsor¢do de CTE e BTTE para estes metais foram realizadas também duas isotermas de
adsor¢ao em dois valores de pH diferentes. No pH mais alcalino com o objetivo de verificar a
capacidade maxima de adsor¢do sem a precipitacio do metal e no pH mais acido o de
verificar o comportamento do material numa situagdo mais proxima de um efluente industrial.

Estes valores de pH para cations metalicos estdo apresentados na Tabela 5.17.
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Tabela 5.17. Valores de pH utilizados para realizacio das isotermas de adsor¢do de Cd*",

Pb**,Ca’" ¢ Mg*" para CTE ¢ BTTE.

Cation Isoterma de adsorcao
metalico pH
cd™’ 6,0 3,0
Pb>* 53 3,0
Ca** 10,5 5,5
Mg 9,0 55

5.5.3. Isoterma de adsorcio de Cd**, Pb**,Ca’*" e Mg®" por CTE e BTTE

A isoterma de adsor¢io de Cd*", Pb*",Ca®" ¢ Mg”" foram realizadas para os materiais
CTE e BTTE. Ap¢s filtracao, a concentragdo final de cations metalicos foi avaliada por AAS
e a quantidade de cations metéalicos adsorvidos foi determinada através do principio de
conservacdo da massa. Os resultados para CTE sdo apresentados na Tabela 5.18 e de BTTE

na Tabela 5.19.

Tabela 5.18. Resultado das duas isotermas de adsor¢io Cd*", Pb*",Ca*" ¢ Mg”" para CTE.

Cd2+ Pb2+ Caz+ Mg2+
pH=3,0 pH=3,0 pH=5,5 pH=5,5
C (mg L)q (mg g")C (mg L™")q (mg g")C (mg L ™)q (mg g")C (mg L )q(mg g™)
8,94 61,5 12,4 157,8 2,29 17,7 3,17 8,68

9,88 78.5 16,5 172.,6 13,5 15,1 10,0 10,9
20,0 88,3 24,5 174,2 23,3 14,7 17,9 12,3
40,5 87,9 45,9 184.4 41,9 15,3 28,3 12,4
64,3 84,4 63,1 185,5 60,7 15,7 37,7 12,9
pH=6,0 pH=5,3 pH=10,5 pH=9,0
C (mg L™)q (mg g")C (mg L™)q (mg g")C (mg L7)q (mg g")C (mg L7)q (mg g)
11,8 97,8 12,5 177,3 9,08 19.6 4,77 16,4
25,7 104,2 13,1 186,3 17,0 21,1 14,5 17,3
46,4 103.6 26,8 203,7 234 24,5 22,3 18.9
82,8 107,5 393 209,5 499 26,1 32,0 19,2
99,7 110,9 73,4 223,1 50,2 26,2 40,1 21,1
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Tabela 5.19. Resultado das duas isotermas de adsor¢do Cd*", Pb*",Ca*" ¢ Mg”" para BTTE.

cd* PbZ* Ca’" M g2+
pH=3,0 pH=3,0 pH=5,5 pH=5,5
C (mg L™)q (mg g")C (mg L™)q (mg g")C (mg L™)q (mg g")C (mg L7)q (mg g)
20,2 99.6 15,1 209.,8 10,4 41,6 6,26 23,6
42.8 99.8 18,9 231,2 17,8 44,5 16,6 22,5
59,1 100,4 48,3 230,9 31,4 41,6 26,1 234
78,9 100,7 84,0 235,8 36,3 46,9 36,6 23,3
115,2 103,8 111,1 237,8 48.6 447 46,3 234
pH=6,0 pH=53 pH=10,5 pH=9,0
C (mg L™q (mg g)C (mg L™)q (mg g")C (mg L™)q (mg g")C (mg L7)q (mg g)
16,2 142,7 10,8 239,2 1,99 50,4 3,77 36,6
32,5 145.9 11,1 213,8 11,7 51,2 9,95 39,7
71,8 146.2 13,3 266.4 17,7 55.9 20,3 39,6
90,9 147,5 339 285,2 33,6 52,3 274 424
109,2 147.9 41,6 307,0 39,6 54,6 38.0 41,5

Os dados das isotermas de adsor¢io de Cd*", Pb*",Ca*" e Mg”" pelos materiais CTE e
BTTE foram avaliados pela isoterma de Langmuir. Na Figura 5.28 e 5.29 s3o apresentados os
graficos linearizados da isoterma de Langmuir (equacao 3.2, pagina 26) para todos os cations
metalicos adsorvidos pelo o CTE realizado no pH mais 4acido e mais alcalino,
respectivamente. Na Figura 5.30 e 5.31 sdo apresentados os graficos linearizados da isoterma
de Langmuir para todos os cations metalicos adsorvidos pelo BTTE realizado no pH mais

acido e mais alcalino, respectivamente.
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Figura 5.28. Grafico da isoterma de Langmuir linearizada para a adsor¢io de Cd*", Pb*",Ca’"

e Mg®" por CTE realizada nos valores de pH mais acido.
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Figura 5.29. Grafico da isoterma de Langmuir linearizada para a adsor¢io de Cd*", Pb*",Ca*"

e Mg”" por CTE realizada nos valores de pH mais alcalino.
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Figura 5.30. Grafico da isoterma de Langmuir linearizada para a adsor¢io de Cd*", Pb*",Ca”"

e Mg”" por BTTE realizada nos valores de pH mais acido.
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Figura 5.31. Grafico da isoterma de Langmuir linearizada para a adsor¢io de Cd*", Pb*",Ca’"

e Mg”" por BTTE realizada nos valores de pH mais alcalino.
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Com os dados da linearizagao das isotermas foram obtidos os parametros da isoterma
de Langmuir, mostrados na Tabela 5.20 e 5.21 para todos os metais nos dois pH com CTE e

BTTE, respectivamente.

Tabela 5.20. Parametros da isoterma de Langmuir para todos os metais nos dois pH para o

CTE.

Cation H Parimetros da isoterma de Langmuir
metilico P Quix (mgg?)  b(L mg) 2

cd* 3,0 87,7 0,644 0,9947

6,0 112 0,416 0,999

Pb* 3,0 192 0,413 0,9997
5,3 232 0,257 0,9996

Ca 5,5 15,6 2,03 0,999
10,5 28,6 0,212 0,9981

M2 5,5 21,7 0,359 0,9905
& 9,0 13,5 0,500 0,9991

Tabela 5.21. Parametros da isoterma de Langmuir para todos os metais nos dois pH para o

BTTE.

Cation H Parametros da isoterma de Langmuir
metdlico P Quix mgg’)  b(L mg) r’

cd* 3,0 104 0,525 0,9993
6,0 149 1,34 1

Pb2" 3,0 238 0,600 0,9998

53 333 0,205 0,9923

Ca?t 55 45,9 0,965 0,9909

10,5 54,1 5,14 0,9979

Mot 5,5 23,5 4,39 0,9997

& 9,0 42,6 1,36 0,9986

Observa-se nas Tabelas 5.20 e 5.21 que o BTTE possui maiores capacidades de
adsor¢do para todos os metais nos dois pH em relagdo a CTE. Também foi observado que o
Qmax em pH mais acidos ¢ muito proximo ao obtido em pH mais alcalinos, por volta de 70-
80%, exceto para a adsorcdo de Ca’" e Mg®" pelo CTE ¢ para a adsor¢do de Mg”” pelo BTTE,
onde as relagdes entre as capacidades maximas ficaram em torno de 54 a 62%. O fato da
capacidade maxima no valor de pH mais 4cido ser inferior no valor de pH mais alcalino pode
indicar que neste ainda existam sitios de adsorcao inativos devido a sua protonagao.

O parametro b da equacdo de Langmuir foi utilizado para determinar o AG associado

ao processo de adsorcao. O processo de adsor¢ao foi realizado a temperatura ambiente, por
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volta de 21°C ou 294K. Os valores de AG para os CTE ¢ BTTE estao apresentados nas

Tabelas 5.22 e 5.23, respectivamente.

Tabela 5.22. Valores de AG associados & adsor¢io de Cd*", Pb*",Ca’" e Mg® por CTE.

Cation 1 AG
Metilico PH  PLMED) 4y
o 30 064 213

60 0416  -262
2 30 0413 277
53 0257 265
cr 55 203 215
100 0212 -22.0
Mg 55 000 229

9,0 0,359 -22,1

Tabela 5.23. Valores de AG associados a adsorgdo de Cd**, Pb*",Ca*" ¢ Mg®" por BTTE.

Cation 1 AG
Metalico P H bl mg") (kJ mol™)

2t 3,0 0,525 -26,8

Cd 6,0 1,34 -29.0

Pb2* 3,0 0,600 -28.6

53 0,205 -26,0

Ca* 5.5 0,965 -25.7

10,0 5,14 -29.8

2t 5.5 4,39 -28.2

Mg 9,0 1,36 -25.3

Observa-se nas Tabelas 5.22 e 5.23 que todos os valores de AG sdo negativos, ou seja,
ocorre a liberacdo de energia o que indica que os processos de adsor¢do ocorrem
espontaneamente. Também foi observado que todos liberam mais de 20kJ mol™ o que indica
que o tipo de adsor¢do é quimica ou especifica (Castellan, 1996; Atklins, de Paula, 2004). Os
valores de AG de todos os materiais € nos dois pH nao possuem grandes diferencas. Através
da anélise dos valores de AG também foi possivel supor que para estes cations metalicos a
adsor¢do provavelmente ocorreu através de uma reacdo de complexacgdo. Pois assim como
ocorreu para o Cu’, 0 adsorvato ¢ deficiente em elétrons e os materiais modificados possuem
fung¢des ricas em elétrons como o carboxilato ¢ a amina. Nas Tabelas 5.24 ¢ 5.25 encontram-
se registrados o resumo do tempo necessario para alcancar o equilibrio, a capacidade maxima
de adsor¢do e a energia livre envolvida (AG) na adsorcdo de Cu®’, Cd*', Pb*, Ca®’ e Mg2+

pelo CTE e BTTE, respectivamente.
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Tabela 5.24. Resumo dos parametros de adsor¢do de Cu®",Cd*", Pb*",Ca*" ¢ Mg pelo CTE.

Cation Tempo Qumix AG
metalico  (min) pH (mmol g'l) (kJ mol™)
T
S I 1 S
SR U T
G0 0T
Mg 005 gRes  ap

Tabela 5.25. Resumo dos pardmetros de adsor¢do de Cu®",Cd*", Pb*",Ca*" ¢ Mg” pelo BTTE.

Cation Tempo Qumix AG
metalico  (min) pH (mmol g™") (kJ mol™)
S T Vv
c# <0 Do
R Y
G0 gy 13 o
MET 10 gy G s

Observa-se na Tabela 5.24 e 5.25 que para CTE a quantidade de matéria adsorvida de
Pb*" foi igual a 1,12mmol g™ e superior aos dos outros cations metalicos, enquanto que para o
BTTE a quantidade de Mg*" adsorvida foi igual a 1,75 e superior aos outros cations metalicos.
As quantidades de matéria de céations metdlicos adsorvidos por BTTE sempre foi superior a
de CTE, devido, provavelmente, ao fato de BTTE ser mais modificado quimicamente pelo
dianidrido do EDTA que o CTE. Os valores de AG tendem a ser muito préximos para a
adsor¢ao de todos os cations por ambos os materiais e este fato ¢, provavelmente, devido as

fibras terem sitios adsorventes e mecanismos de adsor¢do quimicamente semelhantes.
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5.6. Estudo de adsorcio competitiva entre Cd**, Pb?*,Ca’* ¢ Mg®" em relagiio ao Cu**

por CTE e BTTE

A adsor¢do em solugdes aquosas contendo apenas um cation metalico vem sendo bem
exploradas (Kaya e Oren, 2005; Khezami e Capart, 2005; Sarin e Pant, 2006). Embora essas
pesquisas sejam de grande importdncia, em sistemas reais os contaminantes inorganicos
frequentemente se encontram em misturas. Portanto, foram realizados experimentos de
adsor¢do competitiva entre o Cu’" ¢ 0 Cd*", Pb*",Ca*" ¢ Mg pelo CTE ¢ BTTE.

Os experimentos foram conduzidos misturando uma massa constante dos materiais a
um mesmo volume de solucdo contendo Cu®’ e mais um outro cation metalico na mesma
concentragdo molar e variando o pH. Apods a filtracdo, a concentragdo do cobre e do outro
cation metalico foi determinada por AAS e a quantidade adsorvida de cada cation metalico foi
determinada através do principio de conserva¢do da massa. Em adsor¢do competitiva, a
relagdo entre as quantidades adsorvidas entre um cation metalico e o Cu”" pode ser expressa
pelo coeficiente de seletividade, equagdo 4.6, na pagina 50 (Chen et al., 2006). Os resultados
da adsor¢do competitiva pelo CTE e BTTE para todos os pares metalicos sdo apresentadas

nas Tabelas 5.26 e 5.27, respectivamente.

Tabela 5.26. Resultado da adsorgdo competitiva entre Cd**, Pb*",Ca*" ¢ Mg®" em relagio ao

Cu”" pelo CTE.

Cu*/cd* Cu*'/Pp**

Cu2+ Cd2+ Cu2+ Pb2+
pH (m?nol g™ (m?nol o™ Scuca PH (m(llnol o) (m:lnol g™
1,71  0,0577 0,00248 23,2 1,57 0,687 0,143 4,79
2,62 0,692 0,101 6,87 2,62 0,694 0,330 2,11
3,51 0,785 0,146 5,40 3,62 0,700 0,433 1,62
4,54 0,834 0,166 5,01 433 0,706 0,478 1,48
5,83 0,896 0,163 5,49 5,51 0,719 0,508 1,41

Cu**/Ca® Cu*'/Mg**

pH qcu2+ ; qca2+ ; qcu2+ . qmg2+ ;

(mmol g7) (mmol g7) mol g"') (mmol g7)
1,60 0,686 0,0217 31,6 1,52 0,800 0,0143 55,8
2,49 0,783 0,0584 13,4 2,51 0,866 0,0674 12,9
3,50 0,824 0,0701 11,8 3,59 1,03 0,0996 10,3
432 0,867 0,0774 11,2 4,17 1,06 0,114 9,31
5,67 1,10 0,114 9,69 5,58 1,09 0,168 6,47

Scurb

Scuca pH (m Scumg
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Tabela 5.27. Resultado da adsor¢do competitiva entre Cd*", Pb*",Ca’" ¢ Mg*" em relacio ao

Cu’" pelo BTTE.

Cu’*/cd* Cu”'/Pb**
qcu+ qcax+ qcuz+ qpv2+

pH (mmol g”) (mmol g Scuwca pH (mmol g") (mmol g™) Scupy
1,59 0,902 0,0368 24,5 147 0,799 0,243 3,29
2,55 1,04 0,0858 12,1 2,39 0,877 0,440 1,99
3,55 1,15 0,225 5,12 3,55 0,887 0,644 1,38
4,57 1,22 0,283 4,32 4,62 0,902 0,740 1,22
5,59 1,25 0,280 4,46 5,37 0,902 0,760 1,19

Cu?**/Ca** Cu*'/Mg**
pH qcu2+ qcaz2+ Scwca pH qcu2+ qmg2+ SCu/Mg

(mmol g'l) (mmol g'l) (mmol g'l) (mmol g'l)
1,62 0,798 0,00729 110 1,58 0,702 0,0218 323
2,56 0,946 0,0446 21,2 2,51 0,800 0,0933 8,58

3,39 1,10 0,104 10,6 3,41 1,02 0,113 8,98
4,25 1,17 0,119 9,82 4,29 1,21 0,115 10,5
5,31 1,18 0,119 9,92 5,18 1,22 0,142 8,58

Com os dados da Tabela 5.26 foram feitos graficos que mostram a variagdo das
quantidades adsorvidas de Cu®" e de Cd*", Pb*",Ca*" ¢ Mg”" ¢ da seletividade obtida para cada
par em fun¢do da variagdo do pH para o CTE nas Figuras 5.32, 5.33, 5.34 e 5.35,

respectivamente.
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Figura 5.32. Gréfico da variagdo da adsor¢io de Cu*" e Cd*" e do coeficiente de seletividade

pelo pH pelo CTE.
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Figura 5.33. Grafico da variacdo da adsorcdo de Cu®" e Pb*" e do coeficiente de seletividade

pelo pH pelo CTE.
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Figura 5.34. Gréfico da variacio da adsor¢do de Cu®" e Ca®" e do coeficiente de seletividade

pelo pH pelo CTE.
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Figura 5.35. Grafico da variagdo da adsor¢do de Cu®™ e Mg*" e do coeficiente de seletividade

pelo pH pelo CTE.

A adsor¢dao dos cations metéalicos em fun¢do do pH quando em solugdes simples
(Figuras 5.21 e 5.26, paginas 76 e 85, respectivamente) mostraram caracteristicas bem
diferentes da adsor¢do dos cations metalicos quando em solugdes bindrias (Figuras 5.32-5.35)
pelo o CTE. Quando o CTE foi usado para adsor¢do da solugdo bindria de cations metalicos
foi notado uma inibico da adsor¢io de Cd*", Pb*",Ca*" ou Mg®" por causa da competi¢do dos
sitios de adsorcdo entre estes cations metalicos e o Cu®". O coeficiente de seletividade
aumentou com a diminui¢ao do pH para todos os pares de cations metalicos. Isto indica que o
CTE tem uma maior seletividade para o cation Cu®" em relagdo a Cd**, Pb**, Ca®>" ou Mg*" e
esta seletividade aumenta com a diminui¢do do pH. Este fato pode ser explicado devido ao
fato de que embora a adsor¢do de Cu®" tenha diminuido com o decréscimo do pH a adsorcio
do outro cation metalico diminui de maneira muito mais significativa. Pelos graficos 5.32-
5.35 foi notado que a ordem de afinidade entre o CTE e os cations metalicos descresse na
seguinte ordem: Cu®">Pb*">Cd*>Ca*"~*Mg*" em qualquer pH.

Com os dados da Tabela 5.27 foram feitos graficos que mostram a variagdo das

quantidades adsorvidas de Cu®" e de Cd*", Pb*",Ca*" ¢ Mg*" ¢ da seletividade obtida para cada
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par em funcao da variacao do pH para o BTTE, mostrados nas Figuras 5.36, 5.37, 5.38 ¢ 5.39,

respectivamente.
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Figura 5.36. Grafico da variacdo da adsorcao de Cu’" e Cd*" e do coeficiente de seletividade

pelo pH pelo BTTE.
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A adsor¢do dos cations metalicos em funcdo do pH quando em solugdes simples
(Figuras 5.21 e 5.27, paginas 76 e 86, respectivamente) mostraram caracteristicas bem
diferentes da adsorcdo dos cations metdlicos quando em solugdes binarias pelo BTTE
(Figuras 5.36-5.39). Quando o BTTE foi usado para adsor¢do da solugdo bindria de cations
metéalicos foi notado uma inibi¢do da adsorcio de Cd*", Pb*",Ca’" ou Mg”" por causa da
competicdo dos sitios de adsor¢do entre estes cations metalicos e o Cu®". O coeficiente de
seletividade aumentou com a diminui¢do do pH para todos os pares de cations metalicos. Isto
indica que o BTTE tem uma maior seletividade para o cation Cu®" em relagio a Cd*",
Pb*",Ca’" ou Mg”" ¢ esta seletividade aumenta com a diminui¢o do pH. Pelos graficos 5.36-
5.39 foi notado que a ordem de afinidade entre o BTTE e os cations metalicos descresse na
seguinte ordem: Cu®">Pb*">Cd*>Ca*"~Mg*" em qualquer pH.

Pelos resultados da adsorcao competitiva observa-se que as quantidades da soma dos
dois cations metalicos adsorvidos de BTTE sempre foram superiores aos obtidos por CTE.
Isto ocorreu provavelmente devido ao fato de BTTE ser mais modificado pelo EDTA que o

CTE. Pode-se observar que os valores dos coeficientes de seletividade para os dois materiais
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sdo bastante proximos. Este fato ocorreu devido os dois materiais serem modificados de
maneira bastante semelhante. Além disso, a ordem de afinidade dos dois materiais pelos
cations metalicos foi diretamente proporcional a constante de estabilidade do complexo
formado entre estes cations metalicos e a molécula do EDTA (Tabela 1.1, pagina 6). Este fato
deve ter ocorrido provavelmente porque no CTE ¢ BTTE os sitios adsorventes de cations

metalicos sao muito semelhantes a propria molécula do EDTA.
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6. Conclusao

Os resultados obtidos e as informacdes levantadas indicam que o bagago de cana e a
celulose sdo materiais de grande abundancia, renovaveis e de baixo custo. Estes materiais
podem ser utilizados como substrato para a obtengdo de novos materiais.

O bagago de cana e a celulose foram tratados com solu¢do de NaOH que resultaram
numa mudanca da estrutura fisica e quimica destes materiais.

A caracterizagdo por difragdo de raios-X, espectroscopia na regido do infravermelho e
analise elementar confirmaram a mudanca da celulose do tipo I para o tipo II. No bagaco de
cana, além dessa transformacdo da celulose, também ocorreu a extracdo das ligninas e de
hemiceluloses.

A celulose e os bagacos tratados com solugdo de NaOH e a celulose e o bagago sem
tratamento com solu¢ao de NaOH foram modificados com o dianidrido do EDTA.

A caracterizagdo por espectroscopia na regido do infravermelho, andlise elementar e
analise térmica confirmaram a introducdo do dianidrido do EDTA nestas fibras ligninica-
celuldsicas, que ocorreu via reagdes de esterificagdo. Através do estudo dos dados obtidos
pela analise elementar também foi possivel observar que a celulose e os bagacos que foram
tratados com solucdo de NaOH foram mais modificados pelo dianidrido do EDTA em relacao
a celulose e 0 bagaco que ndo foram tratados com solu¢do de NaOH.

A hidrolise da ligagdo éster no bagacgo tratado com solucdo de NaOH e depois
modificado com o dianidrido do EDTA foi estudado em fun¢ao do pH da solucdo e do tempo
de contato. As modificagdes resultantes foram avaliadas através dos dados obtidos no espectro
na regido do infravermelho. Este estudo mostrou que praticamente ndo ocorreu a hidrolise
catalisada por acido em solu¢ao com pH=1 por 24h, porém a hidrdlise alcalina foi completa
quando o material foi mantido em contato por 24h em solugdo com pH=12.

O estudo da habilidade de adsor¢io de Cu®" por todos os materiais modificados foi
realizado em batelada. O estudo cinético mostrou que o tempo de equilibrio dos sistemas ¢
inferior a 10min para todos os materiais. O estudo em fun¢do do pH mostrou que o aumento
do pH melhora a adsor¢io de Cu®" e que em pH=1,8 a adsor¢io desse cation ja ¢ significativa
para todos os materiais. As isotermas de adsor¢io de Cu®" para todos os materiais mostraram

concordancia com o modelo de Langmuir.
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Os valores obtidos de energia livre para os sistemas de adsor¢io de Cu®" por todos os
materiais mostraram que o0s processos de adsor¢do foram endotérmicos, espontaneos e
ocorreram via adsor¢ao quimica.

As celuloses modificadas tiveram uma capacidade maxima entre 38,8 e 66,7mg g,
enquanto que para os bagacos modificados a capacidade maxima ficou entre 56,2 ¢ 92,6
mg g'. Pudemos concluir que a capacidade maxima de adsor¢do de Cu®* foi maior para a
celulose e os bagagos que foram tratados com solugdo de NaOH e depois modificados com o
dianidrido do EDTA em relagdo a celulose e o bagago que foram modificados sem tratamento
com solu¢do de NaOH. Como conseqiiéncia para os estudos da habilidade de adsor¢cdo com os
demais cations metalicos e para o estudo de adsorcao competitiva foi utilizado a celulose e o
bagaco que foram tratados com solu¢do de NaOH e depois modificados com o dianidrido do
EDTA.

O estudo cinético de adsor¢io de Cd*", Pb*", Ca*" ¢ Mg”" com a celulose ¢ o bagago
modificados mostraram que os sistemas entram em equilibrio em menos de 10min, exceto
para a adsorgdo de Pb>" pelo bagago modificado cujo tempo para alcangar o equilibrio foi de
20min. O estudo em funcdo do pH mostrou que o aumento do pH melhora a capacidade de
adsor¢do de todos os materiais. Este estudo também mostrou que para os dois materiais
ocorreu adsorg¢do significativa em pH=1,8 para o Cd*" e o Pb>", enquanto que para o Ca*" ¢ o
Mg*" a adsorcio foi significativa em valores de pH maiores que 3,5. As isotermas de adsor¢io
desses cations para esta celulose e este bagaco modificados mostraram concordancia com o
modelo de Langmuir.

Os valores obtidos de energia livre para os sistemas de adsor¢ao de todos os cations
metalicos por esses materiais mostraram que os processos de adsor¢do foram endotérmicos,
espontaneos e ocorreram via adsor¢ao quimica.

A capacidade méxima de adsor¢do da celulose modificada de Cu**, Cd*", Pb*", Ca® e
Mg®" ficou entre 0,389 e 1,12mmol g e sendo que a maior capacidade foi inerente ao Pb*".
Enquanto que para o bagaco modificado, a capacidade maxima ficou entre 0,927 e 1,75
mmol g e sendo que a maior capacidade foi inerente a0 Mg®".

O estudo de adsor¢ao competitiva para a celulose e o bagaco modificado mostrou que
a adsorcao dos cations em solugdes simples ¢ maior que em solugdes bindrias. Estes materiais
também mostraram uma maior seletividade para o Cu>” em relagdo a todos os outros cations,
esta seletividade aumentou com a diminui¢ao do pH. A ordem de afinidade dos dois materiais
pelos cations metalicos ¢ maior para o Cu”" e diminui na seguinte ordem: Pb*">Cd**>Ca*=

Mg®" em qualquer pH.
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Através desses resultados foi observado que todos os materiais obtidos possuem
grande potencial para serem utilizados como adsorvedores para a realizagdao de tratamento de
aguas e efluentes contendo Cu2+, Cd2+, Pb2+, Ca*'e Mg2+.

Diante dos resultados obtidos até o momento cabera trabalhos futuros onde podera ser
realizado o estudo da adsor¢do destes novos materiais com outros contaminantes inorganicos
em solugdes aquosas ¢ em efluentes industriais com niveis acima dos permitidos pela

legislacao.
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