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RESUMO

O Chumbo (Pb) é um metal pesado encontrado em efluentes industriais e que mesmo em
pequenas concentracfes causam maleficios aos seres humanos e a vida marinha. O
presente trabalho de revisao bibliografica tem como objetivo o estudo do carvao ativado
a partir do bagaco da cana-de-acUcar na adsorcdo do Pb em efluentes industriais. Para
isso, foi realizado a caracterizacdo do bioadsorvente em funcdo das diferentes formas de
preparacdo dos autores, comportamento adsortivo, e sua eficiéncia de retencéo do Pb. Por
sua vez, todo o processo é muito dindmico e ndo existe um coNsenso para um Processo
ideal.

Palavras-chaves: Adsorc¢do, Chumbo, Carvao Ativado, Bagaco da cana-de-aguUcar.

ABSTRACT

Lead (Pb) is a heavy metal found in industrial effluents and that even in small
concentrations causes harm to humans and marine life. The present work of literature
review aims to study activated carbon from sugarcane bagasse in the adsorption of Pb in
industrial effluents. For this, the characterization of the bioadsorbent was carried out
according to the different forms of preparation of the authors, adsorbent behavior, and its
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Pb retention efficiency. In turn, the entire process is very dynamic and there is no
consensus for an ideal process.

Keywords: Adsorption, Lead, Activated Carbon, Sugarcane Bagasse.

1 INTRODUCAO

Atualmente, a necessidade de apoiar e contribuir com agdes que atenuem o0s danos
ao meio ambiente estdo se intensificando cada vez mais. Essa rede de mitigacdo dos danos
fez-se necessaria a partir do aumento das atividades industriais desde a revolugédo
industrial. Dentre os diversos tipos de degradacdo ao meio ambiente, pode-se citar a do
tipo quimica. Esse tipo de degradacdo decorre da quantidade de despejos gerados em
processos industriais (SILVA, 2014).

Dentre os constituintes de despejos industriais podem-se destacar 0s metais
pesados. Esses advém de diversos setores industriais, como a mineracao, siderurgia,
galvanoplastia, petroquimica e metalurgia (AGUIAR, 2002). Para limitar o despejo desse
tipo de degradante o Ministério do Meio Ambiente a partir do Conselho Nacional do Meio
Ambiente (CONAMA) publicou através da Resolucdo n® 430/2011, a qual dispbe sobre
condicdes, parametros, padrdes e diretrizes para gestdo do lancamento de efluentes em
corpos de agua receptores, a disposicao sobre as condi¢des e padrdes de langamentos de
efluentes. Para o Pb, o valor maximo permitido, segundo a resolucdo mencionada, é de
0,5 mg/L.

Em algumas amostras coletadas de efluentes, advindas de industrias do setor de
produgdo de chapas metalicas, foram encontrados 94,4 mg/L de Pb, sendo essa uma
concentracdo de ions preocupante devido a toxicidade desse tipo de metal (MATOS et
al., 1996). O Pb mesmo em baixas concentraces apresenta riscos para a vida marinha e
aos seres humanos.

O tratamento de efluentes industriais que possuem metais pesados inseridos em
suas composicdes, pode ocorrer por diversos processos como: precipitacdo por via
quimica, osmose reversa, adsor¢do em carvao ativado ou alumina e oxirreducéo
(AGUIAR, et al., 2002).

Atualmente, diversos estudos que sdo realizados para a remogdo do Pb em
efluentes sdo oriundos do processo de adsorcdo utilizando o carvéo ativado, pois essa
técnica tem-se mostrado extremamente eficiente nesse processo. Além do tratamento a

partir do carvdo ativado, pode-se utilizar essa técnica a partir de adsorventes alternativos.

Brazilian Journal of Development, Curitiba, v.7, n.12, p. XXxxx-xxxxx dec. 2021



Brazilian Journal of Development
ISSN: 2525-8761

117644

O desempenho do processo de adsorcdo esta relacionado diretamente a escolha do
material adsorvente. Diversos estudos salientam as cascas de frutas como eficientes no
processo (CRUZ, 2009). Cascas de coco, bagaco de cana-de-agUcar, lascas de madeiras
sdo alguns materiais que podem ser convertidos com sucesso em carvoes ativados. Esses
materiais celuldsicos possuem alto teor de carbono em sua composicao, 0 que determina
um rendimento satisfatorio e alta porosidade (MARRAKCHI et al., 2017).

O Brasil se caracteriza como o maior produtor mundial de cana-de-agucar, sendo
que Sao Paulo responde por 55% da area plantada no pais (INVESTSP, 2017). Segundo
uma pesquisa realizada pela Revista Pesquisa (1998), o bagaco da cana-de-agucar é o
maior subproduto da agroindustria brasileira e que a cada ano sobram 5 a 12 milhdes de
toneladas deste material, o que corresponde, em média, 30% da cana moida.
Considerando a abundancia deste produto em solos brasileiros, o bagaco da cana-de-
acucar tem potencial para ser utilizado como material adsorvente na remocao do Pb em
efluentes industriais.

Segundo Paz et.al, (2015), FERREIRA & FINZER (2017) e TOLEDO et. al
(2020) o bagaco da cana-de-acucar mostra-se eficiente para a realizagdo da adsorcdo do
Pb e que diferentes fatores durante a preparacdo do adsorvente podem influenciar a
eficiéncia do processo. Além da analise do modelo da isoterma mais adequado a ser
ajustado para 0s seus respectivos dados empiricos.

Diante disso, este estudo tem como objetivo geral a caracterizacdo do carvéo
ativado a partir do bagaco de cana-de-agucar como técnica de remocéo do Pb em efluentes
industriais por processos de adsorcdo e como objetivo especifico comparar fatores
relacionados ao processo que podem influenciar na eficiéncia final da adsor¢éo, como pH
do meio, temperatura da adsorcdo, adsorcdo fisica (fisissorcdo) e adsorcdo quimica
(quimissorcdo), ativacdo quimica e fisica, além do estudo dos modelos das isotermas nas

condicdes aplicadas pelos autores.

2 METODOLOGIA

Com o intuito de alcancar o objetivo do presente estudo, realizou-se uma reviséo
bibliografica acerca do carvéo ativado utilizando-se como matéria-prima sustentavel, o
bagaco da cana-de-acgucar, tornando adsorvente do Pb em efluentes industriais.

O estudo foi composto a partir de uma comparacgdo entre trés artigos acerca do
processo de adsorcdo do Pb. Os artigos foram selecionados de modo a ter-se uma

comparacdo entre a ativacdo quimica e fisica do adsorvente, analise granulométrica
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realizada atraves do processo de peneiramento e também, pelos estudos de micrografias
eletronicas de varredura (MEV) realizados pelos autores.

Jaem relacdo a interacdo entre adsorventes e adsorvato, comparou-se 0S processos
realizados por quimissorcéo e fisissorcdo em suas condi¢cdes de processo determinadas
durante as pesquisas empiricas realizadas pelos autores.

Por fim, realizou-se uma comparacédo entre os modelos matematicos das principais
isotermas de adsorcdo, utilizadas em sistema liquido-sélido, sendo eles: Langmuir e

Freundlich.

3 REFERENCIAL TEORICO
3.1 ADSORCAO

A adsorcdo € um processo de acumulacao e concentracao seletiva de um ou mais
constituintes contidos num gas ou liquido sobre superficies sélidas. Nesse processo, a
substancia retida é denominada como adsorvato, ja aquela que promove a retencao é
denominada como adsorvente (COELHO et al., 2014).

A explicacdo termodinamica do fendmeno de adsorcéo é a existéncia de forcas de
atracdo ndo compensadas na superficie do adsorvente. Quando as forcas de atracdo entre
0 adsorvato e 0 adsorvente sdo maiores que as forcas de atracdo entre o adsorvato e o
efluente, o adsorvato sofrerd o processo de adsor¢do na interface superficial do adsorvente
(PEREIRA, 2008).

A capacidade de adsorc¢éo esta ligada diretamente a superficie total do adsorvente.
Sendo assim, quanto maior for a area superficial do adsorvente, maior sera a eficiéncia
nesse processo, sendo assim 0s materiais adsorventes possuem uma superficie com uma
vasta quantidade de poros (NASCIMENTO et al., 2014). Por esse motivo, 0s materiais
adsorventes usualmente sdo sélidos porosos com elevadas areas superficiais (MENDES,
2013).

3.1.1 Quimissor¢ao e Fisissorcao

De acordo com a natureza das interagcdes envolvidas, a adsor¢cdo pode ser
classificada de acordo a sua intensidade em dois diferentes tipos: quimissor¢do e
fisissorcdo. Na fisissorcédo, a qual possui carater reversivel, a interacdo do adsorvato a
superficie do adsorvente pode ser considerada relativamente fraca e pode formar varias
camadas sobrepostas. Esta interacdo pode ser atribuida as forcas de Van der Waalls,

semelhante as forcas de coesdo molecular. A capacidade de coesdo descreve a resisténcia
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a separacdo de uma substancia na tentativa de permanecer unida (NASCIMENTO et.
al.,2014).

A quimissorc¢do envolve fundamentalmente a formacéo de ligagGes quimicas entre
0 adsorvato e o adsorvente, limitando-se a apenas uma camada na superficie do
adsorvente. Neste tipo de adsorcdo, as ligaces quimicas sao rompidas e formadas por
um processo considerado como irreversivel. A quimissorcdo € um processo especifico
que dependerd das espécies envolvidas para a ocorréncia do processo de adsor¢do
(ASSIS, 2012).

3.2 MODELOS DAS ISOTERMAS DE ADSORCAO

As isotermas do processo de adsorcdo indicam como o adsorvente efetivamente
ird realizar o processo de adsorcao e se é possivel a purificacdo requerida; a quantidade
maxima de adsorvato para a ocorréncia do processo; informacfes que determinam se o
adsorvente é economicamente viavel para a purificacdo do efluente (PEREIRA, 2008).
Os modelos mais utilizados para adsorcdo em materiais carbonaceos, 0s quais sao ricos
em carbono, sdo os modelos de Langmuir e de Freundlich. Esses conseguem representar
bem a maioria dos dados de equilibrio (ABREU, 2013).

3.2.1 Isoterma de Langmuir

A formulacdo da Isoterma de Langmuir considera que os sitios de ligacdo sédo
distribuidos homogeneamente na superficie do adsorvente, assumindo que nao exista
interacdo entre as moléculas do adsorvente, esse modelo apresenta boa concordancia com
a ampla distribuicdo de dados experimentais (ABREU, 2013).

O modelo de Langmuir além de assumir que a energia é constante sobre todos 0s
sitios considera também que a adsor¢do na superficie é localizada (os solutos sdo
adsorvidos em sitios definidos e localizados, ndo havendo mobilidade sobre a superficie)
e que cada sitio de adsorcao pode acomodar apenas uma molécula ou atomo (PEREIRA,

2008). Sendo assim, a isoterma de Langmuir é dada pelas seguintes equaces:
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Forma nao linear:

_ Gmix PCe
q.u  ——

1+ b,
(Eq. 1)
Forma linear:
Ge__1 Lo
Je Qe Frmdix
(Eq. 2)

Onde ¢e € a quantidade de adsorvato (mg/g), o qual foi adsorvido, por grama do
material adsorvente; gmax € Uma constante que representa o numero total de sitios
disponiveis no material biossorvente (mg/g); Ce é a concentra¢do do adsorvato em
solucdo no equilibrio (mg/L); b € uma constante que representa a razdo entre as taxas de
sorcdo (absorcdo e adsorcdo ocorrendo ao mesmo tempo em um material diferente a
superficie de uma outra molécula) e dessor¢do (retirada de substancias adsorvidas ou
absorvidas por outras) (L/mg), sendo que valores elevados do parametro b indicam
afinidade do ion pelos sitios do material adsorvente (COELHO, 2014).

3.2.2 Isoterma de Freundlich

O modelo proposto por Freundlich prevé que pode existir influéncia no processo
de adsorcdo de sitios ativos proximos e que pode ocorrer a adsorcdo de mais de uma
molécula por sitios ativos (SILVA, 2014). Este modelo também descreve a adsor¢édo nédo-

ideal e reversivel, e ndo limitada a formagdo de monocamada (MENDES, 2013).

Forma néo linear:

1/n

ge = Kp.C,

(Eq. 3)
Forma linear:
log q. = log Kg + % log.C,

(Eq. 4)

Onde Ce é a concentragdo no equilibrio (mg/L); ge € a quantidade adsorvida no
equilibrio por unidade de massa de adsorvente (mg/g); Kr e n (adimensional) sdo o dois
parametros de Freundlich (mg/g) (COELHO, 2014).
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3.3 METAIS PESADOS

Quimicamente os metais pesados apresentam uma elevada massa especifica,
girando em torno de 3,5 a 7,0 g/cm3 dependendo de cada referéncia (LIMA & MERCON,
2011). Esses possuem caracteristicas de efeitos cumulativos no meio ambiente e em seres
vivos, dessa forma, com a deposi¢do de pequenas quantidades ao longo do tempo podem
trazer sérios maleficios aos envolvidos j& que também sdo reativos, possuindo a
capacidade de interagir com o meio, ocasionando problemas severos (NASCIMENTO,
etal., 2006). Dentre eles, 0s que estdo associados com intoxicacao sdo: Bario (Ba), Berilio
(Be), Cadmio (Cd), Chumbo (Pb) e o Mercurio (Hg). Todavia, os problemas de toxicidade
gerados podem ser agudos (surge de repente e dura por um curto tempo) ou cronicos (é
mais duradoura e pode ser continua) (MENDES, 2013). Portanto, das enfermidades
agudas pode-se citar as dores de cabeca. Ja daquelas que sdo cronicas, tem-se uma gama
de possibilidades mais abrangente, sendo elas: alteracdes no sistema nervoso, digestivo,
infertilidade, anormalidades fetais, supresséo do sistema imunoldgico, problemas renais,

além da possibilidade de surgimento da diabetes e do cancer (BATISTA, et al., 2012).

3.4 CHUMBO (PB)

O Pb é um elemento quimico da tabela periddica que compde o grupo dos metais
pesados. Esse metal pode ser encontrado em diferentes formas como: Pb® e Pb?* (CEVS,
[2019]).

Em estado nativo esse metal assume tonalidade branco-azulado, tornando-se
acinzentado quando exposto ao ar, possui nimero atémico 82 e pertence ao 5° periodo da
tabela periddica. As particularidades do Pb fazem com que ele seja um metal importante
desde a ocorréncia da revolucao industrial (ATKINS, 2006).

Esse metal se caracteriza por ser altamente maleavel, possuir baixa condutividade
elétrica e ser altamente resistente ao processo de corrosdo. A temperatura de fusdo €
327,4°C e a vaporizagdo 1.725°C (ICZ, [2020]).

A aplicacdo desse metal pode ser destinada a industrias relacionadas a construgao
civil e industrias quimicas de forma geral. Quando 0 mesmo encontra-se em contato com
efluentes e chega a ser absorvido pelo organismo humano os danos séo vastos, como:
danos ao cérebro, alteracBes no sistema nervoso, danos aos rins, entre outros (QUIMLAB,
[2020]).
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3.5 CARVAO ATIVADO

Carvoes ativados sdo materiais que possuem em sua composi¢do uma vasta rede
de carbonos e apresentam uma estrutura microcristalina que passaram por tratamento a
fim de aumentar a porosidade interna. Este tratamento que recebe o nome de ativacao faz
com que o carvao apresente em sua estrutura uma alta porosidade (CLAUDINO, 2003).

Os materiais que possuem destaque na fabricacdo sdo aqueles que se enriqguecem
durante o tratamento térmico sem que haja fusdo ou abrandamento que gere algum
empecilho na formacédo de microporos. Porventura, se a porosidade for considerada baixa
ou insuficiente, faz-se necessario realizar a ativacdo desses materiais (CLAUDINO,
2003).

A producéo de carvao ativado ocorre a partir da desidratacdo da matéria-prima e
carbonizacdo seguida de ativacdo, que podera ser fisica ou quimica. A ativacao fisica
usualmente ocorre com base na realizacdo de carbonizacdo seguido de ativacao a partir
de vapor ou aplicacdo de CO; . Durante o processo de carbonizagdo, a matéria-prima é
pirolisada (ocorréncia de degradacdo do material por energia térmica com pouco ou
nenhum oxigénio) para remover elementos que ndo sdo carbonos. Sequencialmente,
ocorre a ativacdo (ABREU, 2013).

A ativacdo denominada como quimica é o método no qual utiliza-se agentes
quimicos para realizar a preparacdo do carvao ativado. Os agentes usualmente utilizados
sdo: ZnCl2 (cloreto de zinco), H3PO4 (acido fosforico), KOH (hidréxido de potassio),
K2COs (carbonato de potéssio), NaOH (hidroxido de sédio), H2SOa4 (acido sulfirico) e
HCI (acido cloridrico). Esses agentes auxiliam no desenvolvimento da porosidade através
da desidratacdo e degradacdo (ABREU, 2013).

A vantagem da ativacdo quimica é o fato que a mesma gera um carvdo com uma
area de contato maior e com poros mais desenvolvidos. A ativacdo fisica obtém como
resultado um carvao ativado com area menor, 0 que reduz a extensdo na qual sera usada
para o processo de adsorcdo (INOVATIVA, 2017).

Atualmente pode-se encontrar carvao ativado em diferentes formas fisicas como:
carvao ativado granular, em forma de po, fibras ou panos. Quanto a porosidade do carvédo
ativado, a mesma pode ser classificada de acordo com a largura da sua vasta rede de
poros: microporos (<2 nm), mesoporos (2 a 50 nm) e macroporos (>450 nm). A realizacdo
dos tratamentos quimicos e fisicos visam o desenvolvimento dos poros, aumentando
assim a capacidade de adsorcdo (ABREU, 2013).
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Desta forma, os fatores que podem influenciar o processo de adsor¢édo através do
carvao ativado sdo diversos, como as propriedades do adsorvato, as quais dependem da
polaridade, do tamanho da particula, do pH e do tamanho da molécula. Outros fatores que
também podem influenciar, sdo as propriedades do adsorvente, as quais incluem area
superficial, grupos funcionais presentes na superficie, afinidade com a agua, tamanho dos
poros e a densidade. CondigOes de temperatura (do sistema), podem influenciar,
principalmente, a constante de velocidade de adsorcédo, ou seja, um simples aumento na
temperatura pode resultar no aumento da energia cinética (NASCIMENTO et al., 2014).
Segundo Khattree e Singh (1999), a elevacdo na temperatura pode influenciar na
solubilidade e potencial quimico do adsorvato. Por fim, o pH do meio também faz-se
imprescindivel na anélise do processo de adsor¢do em solucgdo, pois é determinante na
carga superficial do adsorvente, além de conduzir as interacfes eletrostaticas entre o
adsorvente e o0 adsorvato (NASCIMENTO et al., 2014).

Dentre as diversas vantagens relacionadas ao carvéo ativado pode-se citar o fato
de que o mesmo possui uma alta capacidade para realizar processos de adsorcao, sendo
muito eficiente e frequentemente utilizado no tratamento de agua e efluentes. Ja acerca
das desvantagens, tem-se um alto custo de investimento devido a origem e o valor
agregado da matéria-prima. Somando-se a este fato, tem-se as perdas durante o processo
de recuperacdo do material adsorvente. Devido a esses fatores e com intuito de neutralizar
as desvantagens relacionadas ao processo, existe uma busca crescente por materiais que
apresentam baixos custos e que possam ser empregados na producao de carvao ativado

de forma a agregar positivamente a acdo deste produto (WERLANG et al., 2013).

3.5.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

O MEV é um aparelho que permite ampliacdo de 300.000 vezes do tamanho
original (valores da ordem de 2 a 5 nanémetros) da grande parte dos materiais sélidos,
tornado capaz de fornecer informagcfes morfologicas como propriedades das fibras,
presenca de impurezas, trincas e superficies irregulares (DEDAVID et al., 2007).

O seu principio de funcionamento consiste em utilizar feixes de elétrons nos quais
percorrem pela superficie da amostra, realizando uma varredura completa da amostras e
quando um feixe de elétrons incide na superficie da amostra, 0 MEV recebe um sinal de
imagem (PINTO et al., 2003).
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A importancia do MEV na anélise do carvéo ativado ¢é fornecer imagens de alta
resolucdo, sendo capaz de emitir dados acerca da morfologia, da area superficial e
elementos quimicos da amostra de interesse (NAGATANI et al., 1987).

3.6 CARACTERIZACAO DO BAGACO DE CANA-DE-ACUCAR

O bagaco de cana-de-agucar € um subproduto que totaliza 25 a 30% do total que
passa pelo processo de moagem. A sua aplicabilidade pode ser direcionada a diversas
areas, como na producao de energia térmica ou como racdo animal. Todavia, estudos tém
demonstrado que esse subproduto pode ser utilizado também como um excelente
adsorvedor de ions metélicos em processos de tratamento de efluentes industriais
(YAMAMURA & YAMAURA, 2005).

A composicdo quimica do bagaco de cana-de-acUcar, representada na Tabela 1,
indica o alto teor de carbono, fato que determina um bom rendimento e alta porosidade
deste material (MARRAKCHI et al., 2017).

Tabela 1: Composicdo quimica média do bagaco de cana-de-actcar

Componente Percentual
Carbono 39,7 - 49,0%
Oxigénio 40,0 - 46,0%

Hidrogénio 55-7,4%
Nitrogénio e cinzas 0,0-0,3%

Fonte: Silva, et al., 2007 (modificado).

Ja em relacdo a sua composicdo média da fibra do bagaco de cana-de-acucar,
Tabela 2, observa-se uma predominancia de celulose em sua composicdo, sendo o
principal componente da parede celular da fibra. A estrutura celuldsica fornece algumas
caracteristicas a fibra do bagaco de cana-de-agucar como hidrofilicidade (afinidade com
a agua), quiralidade (atomo que encontra-se ligado a quatro atomos diferentes),
degradabilidade, dentre outras caracteristicas quimicas em razéo da alta reatividade de
grupos hidroxilas (Figura 1) formando ligaces de hidrogénio, acarretando em arranjo

cristalino altamente regular de cadeia polimérica (PEREIRA, 2008).
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Figura 1: Estrutura quimica da celulose (Fonte: ASSIS, 2012)

Ja a hemicelulose € a substancia na qual possui a funcdo pela biodegradacéo da
fibra, absorcdo de umidade e também da degradacdo térmica da mesma (GUSMAO,
2011). Por fim, a lignina é o segundo maior elemento de relevancia na composicao da
fibra do bagaco de cana-de-acucar, na qual proporciona rigidez e resisténcia a composi¢ao
(KARNITZ, 2007).

Tabela 2: Composicdo média da fibra do bagaco de cana-de-acucar.

Componente Percentual
Celulose 26,6 - 54,3%
Hemicelulose 14,3 - 24,4%
Lignina 22,7-29,7%

Fonte: Silva, et al., 2007 (modificado).

Contudo, todas as caracteristicas supracitadas norteiam a composi¢ao em possuir
afinidade por ions metélicos, despertando entdo o interesse de muitos pesquisadores em
utilizar o bagago de cana-de-actcar como material adsorvente (KURNIAWAN, et al.,
2006).

4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 CARACTERIZACAO DO ADSORVENTE

Segundo PAZ et. al (2015) o bagaco de cana-de-agucar foi lavado com agua, para
que assim as impurezas fossem retiradas. Logo depois, 0 mesmo passou por um processo
de secagem, em estufa a 60°C, por aproximadamente 40 horas. Depois 0 bagaco foi moido
e peneirado, gerando particulas com diametro médio variando entre 0,5 e 2,0 mm. Em
seguida o bagaco foi ativado quimicamente utilizando H2SO4 (1,0 mol/L), filtrado e
lavado com agua destilada. Os resultados evidenciados apds a ativacdo com HzSOa,
comprovam que o0 método utilizado por PAZ et. al (2015) seria uma boa alternativa para

a remocao do Pb.
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Os resultados propostos por FERREIRA & FINZER (2017) basearam-se na
realizacdo de um pré-tratamento, onde o bagaco passou por um processo de lavagem com
agua destilada, sendo mantido por agitagdo por 1 hora. Posteriormente o bagaco foi levado
a estufa com aquecimento e circulacéo de ar, onde foi mantido por 24 horas a 110°C. Esse
processo possui como objetivo a desidratacdo do material. Logo depois, assim como PAZ
et. al (2015), o bagago passou por um processo de peneiramento. As particulas geradas
possuiam didmetro médio variando entre 8 a 16 mesh (2,38 a 1,19 mm). Uma amostra de
40 g foi submetida por um processo de calcinacdo em mufla por 2 horas a 500°C. Esse
processo objetivou a retirada de oxigénio e hidrogénio, favorecendo o teor de carbono do
material. A ativacdo quimica ocorreu utilizando ZnCl, (18,4 mol/L). Logo em seguida, 0
bagaco foi submetido a aguecimento e escoamento de ar em uma estufa por 12 horas a
110°C. Depois o material foi mantido em um reator a temperatura de 500°C por 1 hora.
Em seguida o bagaco foi filtrado e lavado com agua destilada e aquecido em estufa por
12 horas a 105°C . A lavagem objetivou a retirada dos subprodutos de ativacao
(carbonatos, silicatos e outros) que sdo sollveis em agua, fazendo com que 0s poros
fiquem livres e mais expostos.

Por fim, os resultados de TOLEDO et. al (2020) basearam-se a partir da lavagem
do bagaco em agua corrente e secagem em estufa por 10 horas a 70°C. Logo depois, 0
bagaco foi moido em um liquidificador, objetivando a obtencdo de particulas menores.
Em seguida, o bagaco foi peneirado a partir da utilizagdo de peneiras com malha de 48 e
100 mesh (aproximadamente 0,297 a 0,149 mm). Posteriormente, 0s autores concluiram
gue quanto maior a area superficial, maior seria a adsorcdo devido a superficie de contato.
A ativacdo quimica foi realizada utilizando H>SO4 e HCI (ambos 1,0 mol/L). O processo
mostrou-se viavel utilizando o HCI. Essa viabilidade foi comprovada a partir da
comparacao realizada com 0 H2SO4, 0 qual destruiu a fibra do bagago da cana de agucar,
0 que colaborou para sua adsor¢do fosse inferior em comparacdo com a realizada com o
HCI. Todavia, mesmo havendo essa destruicdo, a adsor¢do com o H2SOs apresentou
rendimento de 18%. J& a ativacdo com o HCI ndo destruiu a fibra e apresentou uma
adsorcdo superior, 82% para as particulas maiores e 100% para as particulas menores,
devido a maior area de contato disponivel.

Abaixo, na Tabela 3, consta uma sintese referente a caracterizacdo do adsorvente

diante dos métodos utilizados pelos autores.
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Tabela 3: Sintese caracterizacdo do adsorvente

Caracterizacdo do Adsorvente

Autores

Processos

Diametro das Particulas

Ativacéao

PAZ et. al, 2015

Lavagem, Secagem,
Moagem e Peneiramento

Entre 0,5 2,0 mm

H2S04 (1,0 mol/L)

FERREIRA & FINZER,
2017

Lavagem com agitacao,
Secagem, Peneiramento e
Calcinacéo

Entre 8 a 16 mesh (2,38 a
1,19 mm)

ZnCl; (18,4 mol/L)

TOLEDO et. al, 2020

Lavagem, Secagem,
Moagem e Peneiramento

Entre 48 e 100 mesh
(aproximadamente 0,297
a 0,149 mm)

H,SO04 e HCI (1,0 mol/L)

Fonte: Elaborado pelo autor, 2020

4.1.1 Microscopia Eletrénica de Varredura e analise da composicdo quimica

elementar

FERREIRA & FINZER (2017) utilizaram um microscopio de varredura

eletrbnica para verificar o desenvolvimento de poros sobre a superficie do bagaco de

cana-de-agucar. Dessa forma, constataram que apds a calcinacdo e ativacdo quimica

utilizando o ZnCly, a porosidade apresentou um aumento relativamente alto. A seguir

encontra-se a Figura 2, a qual apresenta o bagaco em seu estado natural. Posteriormente

encontra-se a Figura 3 representado o bagago apds a calcinagdo a 500°C e a Figura 4

representado o bagaco calcinado e ativado com ZnCl..

Figura 2: MEV bagaco de ca

na in natura (Fonte: FERREIRA & FINZER, 2017)

Brazilian Journal of Development, Curitiba, v.7, n.12, p. Xxxxx-xxxxx dec. 2021

117654




Brazilian Journal of Development
ISSN: 2525-8761

117655

Figura 3: MEV bagaco da cana calcinado a 500°C (Fonte: FERREIRA & FINZER, 2017)

Figura 4: MEV bagago da cana calcinado a 500°C e ativado com ZnCl, (carvdo ativado) (Fonte:
FERREIRA & FINZER, 2017)

TOLEDO et. al (2020) demonstrou & partir da realizacdo da microscopia
eletronica de varredura (MEV) que antes da realizacdo da ativagdo quimica o bagago
possuia uma superficie porosa com poros com didmetro de 2,04 um (2,04 x 10° mm),
aproximadamente, como evidencia a Figura 5. Logo, realizou-se a ativacdo utilizando o
HCI. Apos esse processo constatou-se que ocorreu um aumento consideravel dos poros
contidos na superficie do bagago, tendo um didmetro de 3,68 pm (3,68 x 10 mm),
aproximadamente, como mostra a Figura 6. Utilizando H>SO4 para realizar a ativagédo
quimica, notou-se que que o tamanho do poro aumenta menos em comparacdo a utilizacao
do HCI. Entretanto, observou-se que com o H2SO4 houve destruicdo da fibra da cana,

como evidenciado pela Figura 7.
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Figura 5: Superficie porosa antes do tratamento. Em destaque o tamanho do poro (Fonte: TOLEDO et. al,
2020)

Figura 6: Bagaco da cana apds tratamento com HCI. Em destaque o tamanho do poro ap6s o tratamento
(Fonte: TOLEDO et. al, 2020)

Figura 7: Bagaco da cana apds tratamento com H,SO,. Em destaque o tamanho do poro apds o tratamento
(Fonte: TOLEDO et. al, 2020)
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4.2 PH DO MEIO

O artigo escrito por PAZ et. al (2015) relata em sua metodologia e resultados que
apos a realizacdo da ativacdo quimica do bagaco de cana-de-agUcar, foi realizado uma
filtracdo para remocdo do &cido e logo apos uma lavagem com agua destilada para que
assim o pH fosse estabilizado em torno de 6.

Os resultados descritos por FERREIRA & FINZER (2017) evidenciam que apds
a realizacdo da carbonizacdo e do tratamento quimico o carvao ativado produzido a partir
do bagaco da cana-de-acucar possuia um pH de 5,81. Posteriormente, foram preparadas
quatro amostras de 20 mL, todas contendo 150 ppm de chumbo. Nessas amostras
acrescentou-se 0,05 g, 0,10 g, 0,20 g e 0,30 g de carvao ativado respectivamente. O pH
foi ajustado para 4, em cada uma das amostras, utilizando solu¢des de NaOH e HCI.

Os resultados obtidos por TOLEDO et. al (2020) nao descrevem qual seria o pH
registrado durante o processo. Porém, o artigo evidencia que apoés a realizacao da ativacao
quimica o bagaco foi filtrado a vacuo para remocéo do acido e lavado com agua destilada

até a estabilizacdo do pH.

4.3 TEMPERATURA DO SISTEMA

PAZ et. al (2015) preparou solugdes sintéticas de efluente contendo Pb a partir do
cloreto de chumbo (PbCl2). Sendo as concentragdes iguaisa 1, 2, 5, 10, 20e 50 mg/L e a
massa de adsorvato utilizada igual a 1,0 g. Logo, realizou-se ensaios de adsorcdao em
diferentes temperaturas, sendo de 30, 50 e 65°C. Dentre 0s testes realizados, percebeu-se
que a adsorc¢ao é realmente mais favorecida a 30°C, favorecendo o carater exotérmico do
processo adsortivo.

FERREIRA & FINZER (2017) realizaram os ensaios a temperatura de 30°C. Para
isso, as amostras foram mantidas em banho termostatico (a 30°C) e com agitacéo lenta,
visando atingir o equilibrio na adsor¢éo do Pb pelo carvéo ativado.

Por sua vez, TOLEDO et. al (2020) também prepararam soluc@es sintéticas de 50
mg/L de PbCl, (P.A). Para todas as amostras, foram utilizadas 200 mL de solucéo e
variaram as massas de bagaco de cana-de-agucar em 10, 8, 6, 4, 2 e 1g. Todas as amostras
foram colocadas em agitacdo magnetica constante por 1 hora em temperatura ambiente.
De toda forma, embora que os autores ndo tenham ajustado a temperatura do seu processo
para os 30°C, sugeridos pela maior parte da literatura por sua maior eficiéncia, 0s seus

resultados ndo sofreram qualquer interferéncia de rendimento.
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4.4 MODELOS DE ISOTERMAS
PAZ et. al (2015) através da regressao ndo linear dos dados obtidos
experimentalmente, foram determinados os parametros de gm (capacidade méxima de
adsorcédo) e K (constante de Langmuir, representada por “b” no referencial teérico deste
artigo). Assim como foram determinados também os parametros n (parametro de ajuste
do modelo de Freundlich) e Kt (intensidade de adsorcéo). Os resultados encontrados estdo
descritos na tabela a seguir:
Tabela 4: Pardmetros dos modelos de Langmuir e Freundlich
Modelo de Langmuir Modelo de Freundlich

Parametros KL (Lmg') |gm(mgg?) R? Ke(mg g)(L mg)¥™ | 1/n R?

30°C 0,39+0,16 | 4,44+0,69 0,925 |1,01+0,28 0,51 0,881

50°C 0,36 £0,12 | 4,47+0,53 0,965 |0,99+0,23 0,51 0,923

65°C 0,34+0,08 |4,41+0,38 0,986 |0,96+0,19 0,51 0,950

Fonte: PAZ et. al, 2015

Para 0 modelo de Isoterma de Freundlich, 0 mesmo n&o apresentou um ajuste
adequado, pois segundo SAMIEY, 2010, o modelo de Freundlich apresenta adsorgéo
favoravel quando valores de 1/n (mencionada na Equacdo 3, deste artigo) apresenta
valores entre 0,1 e 0,5, e todos 0s ajustes de todas as temperaturas apresentaram valores
de 0,51, fora da faixa estipulada por Freundlich.

Jé& para 0 modelo de Isoterma de Langmuir, percebe-se que quando comparado 0s
valores de R? de ambos 0s modelos, sob as mesmas condicdes, os valores referentes ao
modelo de Langmuir descreveram melhor os dados (mais préximos de 1) para esses
testes.

PAZ et. al (2015) a partir de célculos relacionados aos parametros
termodinamicos, utilizando o isoterma de Langmuir, definiram que o processo realizado
seria uma fisissor¢do com liberacdo de calor (processo exotérmico).

FERREIRA & FINZER (2017) apresentaram a concentragéo de Pb contido no
restante de cada amostra apds a realizacdo da adsorgéo utilizando o carvéo produzido a

partir do do bagacgo da cana-de-agucar (Tabela 5) e o carvdo comercial (Tabela 6).
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Tabela 5: Concentracdo de chumbo apés a adsor¢do com carvao produzido

Amostras Concentracédo apds a adsorgdo (mg/L)
1 29,850
2 7,088
3 1,475
4 0,841

Fonte: FERREIRA & FINZER, 2017

Tabela 6: Concentracdo de chumbo apds a adsor¢cdo com carvao comercial

Amostras Concentracédo apo6s a adsorcdo (mg/L)
1 11,355
2 2,8342
3 2,890
4 2,878

Fonte: FERREIRA & FINZER, 2017

A partir da analise dos dados obtidos, observa-se que houve uma adsorcao
superior na utilizacdo do carvdo produzido a partir do bagaco de cana-de-agicar em
comparagdo ao carvao comercial. A medida que se aumentava-se a massa de carvado
ativado contido na amostra, maior era a adsorgao.

Utilizando os dados obtidos com o carvao produzido a partir do bagaco de cana-
de-acucar, tracou-se uma isoterma de adsor¢do empregando-se 0 modelo de Freundlich,
para que assim os dados experimentais de equilibrio fossem representados. Os parametros
obtidos foram: Kr = 544,17 e n = 0,386.

Nas isotermas de adsorcdo FERREIRA & FINZER (2017) conseguiram
demonstrar que a quantidade maxima adsorvida de Pb por grama de material adsorvente,
no caso do estudo desenvolvido é proporcional, em praticamente todo 0s ensaios
realizados. Ja nos ensaios realizados com o carvdo comercial notou-se que a partir de
certa concentracdo de carvao, o aumento da mesma ndo gera um aumento do processo
adsortivo, consequentemente, impossibilitando a aplicagdo do modelo de Freundlich.

Por fim, TOLEDO et. al (2020) construiram isotermas para os dois tipos de
granulometria (48 e 100 mesh), no intuito de analisar a influéncia do tamanho de cada
uma delas. Apos a analise grafica das curvas obtidas, observou-se que o grafico possuia
comportamento desfavoravel para ambos os tamanhos. Na comparacéo realizada a partir

das curvas de isotermas relatadas pela IUPAC (International Union of Pure and Applied
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Chemistry International Union of Pure and Applied Chemistry) as isotermas que foram
obtidas assemelham-se ao tipo Ill, como mostra na Figura 8. O resultado descrito pelos
autores mostra que o tipo de isoterma construido evidencia que o Pb apresentou uma baixa

afinidade com o adsorvente, mostrando assim a ocorréncia de uma fisissorcéo.

Figura 8: Tipos de Isotermas IUPAC (Fonte: TOLEDO et. al, 2020)
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TOLEDO et. al (2020) linearizaram os resultados de acordo com 0os modelos de
Langmuir e Freundlich através das analises dos dois tamanhos utilizados. Embora o0s
autores tenham realizado a ativagdo quimica utilizando tanto o H.SO4 quanto o HCI,
confeccionou-se as isotermas somente com o material ativado com HCI, visto que esse
tipo de ativacdo aumentou a eficiéncia de adsorcdo e manteve integro a fibra da cana-de-
acucar. Sendo assim, a partir de uma observacao grafica tornou-se possivel determinar os
valores referentes a cada constante dos modelos citados, verificando assim a capacidade
adsortiva do bagago de cana-de-aglcar. Abaixo encontra-se a Tabela 7, contendo os

valores referentes a cada constante.
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Tabela 7: Constantes dos modelos de Langmuir e Freundlich
Modelo de Freundlich

Modelo de Langmuir

Mesh NM (mol/g) K (L/mol) R? n K (L/mol) R?

48 -0,0082 -0,0393 0,9215 -0,3310 2,32E+12 0,8770

100 -0,445

-0,0270 0,9427 -0,6337
Fonte: TOLEDO et. al, 2020

2,29E+07 0,9498

TOLEDO et. al (2020) analisaram os resultados, obtidos na tabela acima, de
acordo com afirmacdes feitas por Almeida (2016) e Nascimento et al. (2014).

Segundo Almeida (2016) para 0 modelo de Langmuir a constante Nm representa
a saturacdo da monocamada de adsorcao, portanto quanto maior o valor de Nm, melhor
sera a adsorcdo. A partir dos resultados que constam na Tabela 7, foi possivel verificar
que este valor foi negativo para ambos 0s tamanhos, mostrando assim que que a
capacidade adsortiva de ambos apresentou-se baixa.

De acordo com Almeida (2016) para o0 modelo de Freundlich, para uma adsorcéao
ser considerada favoravel os valores de n devem estar na faixa de 1 < n < 10. Na Tabela
7 foi possivel observar que os valores de n sdo inferiores a 1, o que torna desfavoravel ao
modelo.

TOLEDO et. al (2020) utilizaram também o Solver (complemento do excel), o
qual utiliza 0 método de erro minimo, no intuito de obterem um resultado ainda mais
preciso. Abaixo encontra-se a Tabela 8 contendo os resultados das constantes de cada
modelo analisado.

Tabela 8: Constantes dos modelos de Langmuir e Freundlich, obtidos através do Solver
Modelo de Freundlich

Modelo de Langmuir

Mesh

NM (mol/g)

K (L/mol)

n

K (L/mol)

48

30,1997

7,826E-05

0,2586

9,665E-08

100

0,3

0,011

0,205

9,665E-08

Fonte: TOLEDO et. al, 2020

A partir da analise dos graficos TOLEDO et. al (2020) observaram que em ambos
os tamanhos das particulas a isoterma de Langmuir apresentou um comportamento linear,
diferentemente das isotermas obtidas no estudo. Ja 0 modelo de Freundlich assemelhou-

se mais aos resultados obtidos, confirmando ser um isoterma do tipo Ill, sendo a baixa
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intensidade de adsorcao confirmada através da constante n apresentada na Tabela 8, onde
apresentou valores abaixo da faixa esperada 1 < n < 10.
Abaixo encontra-se a Tabela 9, na qual consta uma sintese do modelo de isoterma

ideal de acordo com as analises realizadas e resultados propostos pelos autores.

Tabela 9: Sintese dos Modelos de Isotermas

Autores Modelo de Isoterma
PAZ et. al, 2015 Isoterma de Langmuir
FERREIRA & FINZER, 2017 Isoterma de Freundlich
TOLEDO et. al, 2020 Isoterma de Freundlich

Fonte: Elaborado pelo autor, 2020

5 CONCLUSAO

A partir da comparacdo e analise dos processos estudados, tornou-se possivel
concluir que a adsor¢do caracteriza-se como um processo dinamico, nao sendo possivel
definir uma Unica trajetéria ideal para um processo com a melhor eficiéncia, visto que ha
inimeros fatores que podem ser alterados e a eficiéncia ser mantida.

Acerca dos modelos de isotermas, a vantagem do modelo da isoterma de
Freundlich sobre o de Langmuir é a ndo limitacdo de monocamadas, tornando possiveis

varias camadas e assim uma maior quantidade de material absorvido.
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