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RESUMO

MILANI, P. A. Bagaco de cana-de-acUcar e raizes de alface empregados como
biossorventes de ions metélicos em meio aguoso. 2017. 92 f. Dissertacao
(Mestrado em Agricultura e Ambiente) — Universidade Federal de S&o Carlos,
Araras, 2017.

Biomassas de bagaco de cana-de-acucar e raizes de alface hidropbnica foram
empregadas como biossorventes na remocao Cu(ll), Fe(ll), Zn(ll) e Mn(ll), em
solugcbes mono e multielementares, assim como em agua de lago, em pH 5,5,
usando processos em batelada. Estas foram estudadas na forma in natura (raizes
de alface, RAN, e bagaco de cana, BCN) e modificadas quimicamente com HNO3
(raizes de alface, RAM, e bagaco de cana, BCM). Os resultados mostraram que
maior eficiéncia de sorcao foi obtida com as biomassas modificadas, com excecao
das raizes de alface, que também apresentaram semelhante eficiéncia mesmo in
natura. As quantidades experimentais (gexp) de remocédo em solugcdo monoelementar
Cu(ll), Fe(ll), Zn(l) e Mn(ll) foram, respectivamente, 1,22, 1,08, 1,40 e 1,23 mg g*
em RAN, e 1,69, 1,68, 1,09 e 1,48 mg g* em RAM e 0,58, 0,036, 0,40 e 0,24 mg g
em BCN, e 1,30, 1,41, 1,55 e 1,02 mg g! em BCM. As quantidades de remogéo em
solucdo multielementar contendo Cu(ll), Fe(ll), Zn(Il) e Mn(ll) foram 1,28, 1,41, 1,29
e 1,05 mg g!em RAN, e 1,30, 1,09, 1,72 e 1,64 mg g* em RAM, e 0,47, 0,58, 0,09 e
0,02 mg g* em BCN, e 1,30, 1,09, 1,06 e 1,62 mg g para BCM, respectivamente.
Foram utilizados os modelos isotérmicos de Langmuir e Freundlich, entretanto para
solucdes multielementares a sorcdo ndo se ajusta a isoterma de Freundlich. Nos
estudos de cinética em biomassas modificadas, a sor¢céo foi alcancada nos primeiros
5 minutos e atingiu o equilibrio em 30 min. Na caracterizacdo dos sitios de sorcao
das biomassas por espectrometria de infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR), observou-se a presenca dos grupamentos O-H, C-O-C, C-C, C-H, e C=0. Na
determinacdo da carga superficial das biomassas usando os corantes azul de
metileno e vermelho amaranto houve predominancia de cargas negativas.
Biomassas modificadas foram empregadas na sorgéo de Cu(ll), Fe(ll), Zn(ll) e Mn(ll)
em amostra de agua de lago, e verificou-se retencdo de 24,31, 14,50, 8,21 e 8,03
mg g%, em RAM, e 13,15, 10,50, 5,14 e 6,10 mg g* em BCM, respectivamente.

Palavras-chaves: Biossor¢cdo. Biomassa. Biorremediacdo. Descontaminacdo de
Aguas.



ABSTRACT

MILANI, P. A. Sugarcane bagasse and lettuce roots used as biosorbents of
metallic ions in aqueous medium. 2017. 92 f. Dissertacdo (Mestrado em
Agricultura e Ambiente) — Universidade Federal de Sao Carlos, Araras, 2017.

Sugarcane bagasse and hydroponic lettuce roots were used as biosorbents for
Cu(ll), Fe(ll), Zn(ll) and Mn(ll) removal from mono and multielement solutions, as
well as in lake water, at pH 5.5, in batch processes. These biomasses were studied
in natura (lettuce roots, NLR, and sugarcane bagasse, NSB) and chemically modified
with HNOs (lettuce roots, MLR, and sugarcane bagasse, MSB). The results showed
that higher adsorption efficiency was achieved with the modified biomass, with the
exception of lettuce roots, which also presented similar efficiency when used in
natura. The removal experimental quantities (Qexp) in mMonoelement solution,
calculated using the Langmuir isothermal model for Cu(ll), Fe(ll), Zn(ll) and Mn(ll)
were respectively, 1.22, 1.08, 1.40 and 1.23 mg g* in NLR, and 1.69, 1.68, 1.09 and
1.48 mg gt in MLR and 0.58, 0.036, 0.40 e 0.24 mg g in NSB, and 1.30, 1.41, 1.55
and 1.02 mg g in MSB. The removal experimental quantities (gexp) in multielement
solution containing Cu(ll), Fe(ll), Zn(ll), and Mn(ll) in multielement solution were 1.28,
1.41, 1.29 and 1.05 mg g* in NLR, and 1.30, 1.09, 1.72 e 1.64 mg g* in MLR, and
0.47, 0.58, 0.09 and 0.02 mg g* in NSB, and 1.30, 1.09, 1.06 and 1.62 mg g* in
MSB, respectively. We used the isothermal models of Langmuir and Freundlich,
however for multielement solutions the adsorption did not conform to the Freundlich
isotherm. In the kinetic studies with modified biomasses, sorption was achieved in
the first 5 minutes and reached equilibrium in 30 min. The O-H, C-O-C, C-C, C-H,
and C=0 groups were found in the characterization of the biomass sorption sites by
Fourier transform infrared spectrometry (FTIR). In the determination of the biomass
surface charges using blue methylene and red amaranth dyes, there was a
predominance of negative charges. Modified biomasses were used in the adsorption
of Cu(ll), Fe(ll), Zn(ll), and Mn(ll) in lake water, in which retention of 24.31, 14.50,
8.21, and 8.03 mg g* by MLR, and 13.15, 10.50, 5.14 and 6,10 mg g* by MSB was
found, respectively.

Keywords: Biosorption. Biomass. Bioremediation. Water Decontamination.
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1. INTRODUCAO

O impacto causado pelas atividades humanas sobre o meio ambiente nédo é
um fendmeno recente, pois vem desde o desenvolvimento das atividades agricolas,
passando pela Revolucédo Industrial até os dias de hoje, enfrentando o crescimento
demografico e industrial, os quais estdo relacionados ao consumo, exploracdo de
matérias-primas e geracdo de residuos téxicos ao meio ambiente (SANTOS et al.,
2011). A maioria dos ions metalicos potencialmente toxicos, quando descartados
sem tratamento prévio, sdo altamente perigosos aos seres vivos em geral,
podendo-se observar um desencadeamento de fatos que contribuem e agravam,
cada vez mais, a destruicdo ambiental (BORGES; TACHIBANA, 2005).

Consequentemente, as maiores preocupacfes sdo com o0s residuos
industriais, urbanos e agroindustriais que atingem os corpos d’agua, causando o
acumulo de elementos potencialmente toxicos em aguas contaminadas, sendo que
estes ndo sdo degradados de forma bioldégica ou quimicamente de forma natural.
Estes poluentes requerem um tratamento especial, pois podem ser acumulados e
tornam-se nocivos aos seres vivos (BORGES; TACHIBANA, 2005).

A biossorcéo se destaca como um tratamento de agua, utilizando biomassas
amplamente disponiveis, especialmente residuos agricolas como, por exemplo, o
bagaco da cana-de-aclcar e raizes de alface. E uma técnica eficaz por possuir alta
taxa de renovacdo na natureza, baixos custos de obtencéo, alta capacidade de
remocdo de metais potencialmente toxicos a partir de solugdo aquosa e,
consequentemente grande possibilidade da recuperacdo dos contaminantes atraves
da dessorcédo (CARRILHO; LABUTO, 2015).

Embasado na biossor¢cdo, o0s vegetais utilizados como biossorventes
possuem grande facilidade de acesso e uma variedade de sitios de sorcao
disponiveis que facilitam a troca ibnica (MARTIN-LARA, 2010; ALOMA et al., 2012).
As biomassas empregadas nesta pesquisa, possuem compostos como celulose,
hemicelulose e lignina, os quais sdo capazes de adsorver metais por conter grupos
funcionais como acidos carboxilicos, alcoois, aminas, entre outros. Segundo Verma

et al. (2012), estes grupos possuem grande afinidade por ions metalicos.

Atualmente, ha muitas pesquisas envolvendo a biossor¢cdo de ions metalicos

em diferentes ambientes, as quais apresentam os beneficios que biomassas podem
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proporcionar a preservacao e qualidade, principalmente, das aguas. Este trabalho
visou ao preparo e emprego de biossorventes, preparados a partir de bagaco de
cana-de-acucar e raizes de alface, na remocdo de ions metalicos que, em altas
concentracdes, sdo potencialmente toxicos. Portanto, essas biomassas sao residuos
produzidos e descartados em grande quantidade e que possuem potencialidade na
remocgdo de contaminantes, principalmente, em aguas, tendo assim a finalidade de

trata-las e reaproveita-las.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Avaliar a sorcdo de ions metalicos Cu(ll), Zn(ll), Fe(ll) e Mn(ll) em solucbes
monoelementares, multielementares e agua de lago, empregando os biossorventes
de bagaco de cana-de-acUcar e raizes de alface, visando adi¢cdo destas biomassas

na descontaminacéo de aguas contaminadas.

2.2 Objetivos especificos

e Modificar os possiveis sitios de sor¢cdo da biomassa, por tratamento acido e

tampao;

e Caracterizar os sitios das biomassas por Infravermelho por Transformada de
Fourier (FTIR).

e Verificar a afinidade das cargas na superficie dos biossorventes por meio de

experimentos com corantes acidos e basicos;

e Testar as biomassas na sorcdo de ions metalicos em solucdes

monoelementares e multielementares;

e Estudar os resultados obtidos nos experimentos utilizando as isotermas de

sorcao de Langmuir e Freundlich.

e Estudar a cinética de sorcéo;
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3. EMBASAMENTO TEORICO

3.1 Biorremediacao

A biorremediacdo € um processo no qual utiliza plantas ou micro-organismos
(fungos, bactérias e algas) para a remocdo ou reducdo de contaminantes no
ambiente aquaticos e terrestre, sejam eles por contaminacdo de petréleo
(ANDRADE; AUGUSTO; JARDIM, 2010), tratamento de efluentes industriais
(BASHA; RAJAGANESH, 2014; YE et al., 2015), tratamento de solos contaminados
por elementos potencialmente toxicos provindo de mineradoras, industrias quimicas
e agrotoxicos (BARKER; BRYSON, 2002; SHINWARI et al., 2015; KANG; KWON;
SO, 2016).

Esta técnica ndo é nova, pois desde a década de 80, a biorremediagdo vem
se tornando promissora na descontaminacdo de agua poluidas e solos, pois sua
principal vantagem é o custo beneficio quando comparado com outras técnicas de

tratamento de contaminantes organicos e inorganicos (MANI; KUMAR, 2014).

Além do baixo custo, a biorremediagcdo é uma solucdo ecologicamente
sustentavel, pois emprega materiais bioldégicos que possibilitam a recuperacédo de
ambientes e reduzem a exposicdo humana no tratamento, eliminando riscos de
contato com poluentes potencialmente téxicos (PRASAD, 2015). Neste sentido, a
solucdo de contaminacdo ambiental é referencia no mundo inteiro, podendo ser
encontrado diversos trabalhos na literatura como o livro Biorremediacdo e
Bioeconomia (PRASAD, 2015), onde varios autores abordam solucdes para

descontaminar solos e aguas residuarias de maneira economica.

Para a remocdo de contaminantes, a biorremediacdo se apropria de varios
mecanismos conforme o biorremediador utilizado, que podem ser: biossorcao,
bioadicdo/bioestimulacdo, landfarming e fitorremediacdo, compostagem e
biorreatores. Os processos de biorremediagdo podem ser in situ ou ex situ (Figura 1)
e alguns fatores podem influenciar na otimizagdo, tais como o pH do meio, a

temperatura, presenca de oxigénio e ions disponiveis (DIXIT et al., 2015).

A biorremediagéo in situ € mais barata que a ex situ e ocorre naturalmente no
local por meio do fornecimento de oxigénio e nutrientes para aumentar a atividade

metabdlica dos micro-organismos favorecendo a degradacdo dos contaminantes
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existentes desejado para recuperacdo, geralmente utilizado em solos e &guas

subterraneas. Na biorremediacao ex situ, o contaminado € escavado ou bombeado
do local e levado para processamento (MANI; KUMAR; 2014; VIDALI, 2001).

Figura 1. Fluxograma dos exemplos de métodos da biorremediacao in situ e ex situ.

e
Biopilha

Landfarming

ex situ |—— Biorreator
Compostagem

Biossorgao
k

Biorremediagao

I : e
Biomineralizag@o

Bioestimulagao

— insitu | —<

Fitorremediacao

Biossorgao
&

Fonte: Elaborado pela autora baseado em VIDALI, 2001.

De acordo com a Figura 1 é possivel compreender um pouco o

funcionamento dos métodos citados no fluxograma:

Biopilha- Este método tem por finalidade degradar os contaminantes de
interesse, dispondo de pilhas (montes) de solo junto ao material contaminado,
fazendo com que aumente a umidade e favorecendo a atividade microbiana
(VIDALLI, 2001).

Landfarming - Na biorremediagdo, o landfarming é feito uma mistura do
contaminado com a superficie de um solo ndo contaminado e, essa mistura é
arada para promover oxigénio para 0s micro-organismos biodegradarem os
contaminantes (AZUBUIKE; CHIKERE; OKPOKWASILI, 2016).

Biorreator - O uso deste método envolve a remocao do material contaminado
(solo, agua, lodo) e transferida aos reatores contendo agua, micro-organismo
e com rigido controle de condi¢cdes ambientais no seu interior, onde ficara
agitando continuamente até que ocorra biodegradacdo dos contaminantes
(VIDALL, 2001).
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e Compostagem - O método envolve o0 solo contaminado com estrume de
animais e outros residuos como, galhos de arvores, folhas secas, serragem,
entre outros. Esta mistura é disposta em pilhas, onde os compostos organicos
irdo favorecer o desenvolvimento de micro-organismos e a elevacdo da
temperatura, que faz aumentar a taxa da biodegradagdo de contaminantes
(VIDALLI, 2001).

e Bioestimulagao/ Bioventilagdo — Estes mecanismos consistem em introduzir
nutrientes/ ar na area contaminada para desenvolver o crescimento da
populacdo microbiana e melhorar as condi¢cdes de sobrevivéncia no local.
Desta forma, promove a degradacdo/ remediacdo mais rapida de
contaminantes existentes na é&rea afetada (VIDALI, 2001; AZUBUIKE;
CHIKERE; OKPOKWASILI, 2016).

e Fitorremediacdo - Além dos micro-organismos, a biorremediacdo também é
procedida com plantas, pois a fitorremediacdo € um método que remove
contaminantes de ambientes utilizando plantas fitoacumuladoras (DIXIT et
al.,2015).

e Biossorcdo — Este método utiliza materiais (micro-organismos ou plantas) que
em sua composicdo € constituida por grupos funcionais capazes de
adsorverem contaminantes como, 0s ions metalicos. A biossorcédo se destaca
dentre 0s outros processos por apresentar um tratamento mais eficaz nos
efluentes, além da recuperacdo de metais por lixiviacdo acida. Entretanto, ela
é limitada na remediacdo de solos (VOLESKY; HOLAN, 1995, DIXIT et al.,
2015; VIDALLI, 2001).

3.2 Biossorcao

Na palavra biossorgdo, “bio” indica que envolve algo biolégico, e “sor¢ao”
representa 0 mecanismo. Este compreende um processo de sorcdo de ions
organicos e inorganicos por meio de biomassas de vegetais ou de micro-
organismaos, 0s quais possuem, em sua composicao, sitios ativos (grupos funcionais)
que sdo capazes de realizar a troca ibnica em ambientes contaminados, ou seja,
tém a capacidade de reter, remover ou até recuperar, principalmente, ions metélicos
em aguas contaminadas (SILVA et al., 2014; FOMINA; GADD, 2014).
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O termo “sorgdo” pode ser utilizado tanto para adsorcdo quanto para
absorcdo. Entretanto, absorcdo € um mecanismo em que ocorre a incorporacao de
uma substancia que se encontra em um estado e se insere a outra substancia de um
estado diferente, por exemplo, liquidos serem absorvidos por um solido ou gases a
serem absorvidos pela agua. A adsorcdo é um processo fisico-quimico em que
ocorre ligagbes de ions ou moléculas em superficie de uma outra molécula. Por
conseguinte, a biossor¢cdo é colocada como um sub-termo de adsorcdo, em que o

material sorvente é de origem bioldgica (ZUQUETTE; SILVA; GARCIA, 2008).

Pesquisas sobre remocdo de ions metalicos compreendem em diferentes
mecanismos como, precipitacdo quimica, separacdo por membranas, osmose
inversa, extracao por solvente, e adsorcao. Entretanto, a aplicacdo de alguns destes
processos possui restricdes técnicas e/ou econbmicas, além de agirem na remocao,
mas ndo na recuperacdo dos ions metdlicos. Dessa forma, o mecanismo de
adsorcdo vem sendo estudado devido a suas caracteristicas de recuperacao destes
ions e a facilidade de acesso e baixo custo das biomassas (NGAH; HANAFIAH,
2008; KWAK et al., 2011; SOLIMAN; AHMED; FADL, 2011).

A técnica de adsorcdo para tratamento de aguas residuarias corresponde em
atrair, pela fase sélida, as espécies contaminantes que se encontram na fase liquida,
devido as afinidades existentes entre a biomassa e o contaminante (ZUQUETTE;
SILVA; GARCIA, 2008). Estes materiais bioldgicos sao ricos em grupos funcionais,
gque sdo capazes de atrair os ions metalicos disponiveis em agua como, por
exemplo, acidos carboxilicos, aminas, amidas, entre outros. A Figura 2 ilustra o

mecanismo de sor¢do de um ion metalico por grupos carboxilicos da biomassa.

Figura 2. Mecanismo de sor¢éo por troca catidnica nos grupos funcionais presentes na superficie das
biomassas de origem vegetal. M?* representa o ion metalico se ligando ao grupo funcional.

Biomassa vegetal

Sitio de Adsor¢éo

Fonte: Elaborado pela autora baseado em CARRILHO (1999).
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E importante verificar a estrutura quimica e fisica que compde cada tipo de
biomassa e identificar os sitios de sor¢do capazes de atrair ions metalicos. Sendo
assim, algumas técnicas sdo empregadas para a caracterizacdo destes sitios, como
as espectrometrias de ressonancia magnética nuclear (RMN), infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR), absorcéo de raio-X, luminescéncia, potenciometria
e cromatografia liquida de alta eficiéncia (CARRILHO, GILBERT 2000; SALIBA et
al., 2001; GOUVEIA et al., 2009).

O emprego de biossorventes é uma alternativa eficaz e de baixo custo, pois
trata-se de residuos de agroindustrias, industriais, florestais e urbanos que podem
ser reutilizaveis em sistemas com grande capacidade de descontaminar grandes
volumes de efluentes (MITTAL; KURUP; GUPTA, 2005; RASHED, 2013; PUTRA et
al., 2014). Desta maneira, a biossor¢cdo torna-se uma tecnologia promissora para
tratamento de efluentes que contém elementos potencialmente toxicos, os quais
apresentam diversos efeitos nocivos a saude humana como também a outros seres
vivos em ambientes aquaticos. Tendo em vista estes aspectos, pode-se garantir um
tratamento adequado para efluentes e reduzir e controlar os impactos ambientais
(MAGRO et al., 2013).

3.3 Biossorventes

O conhecimento sobre biomassas vem crescendo a cada ano, que
representam todo recurso renovavel que provém de matéria organica, podendo ser
de origem vegetal ou animal. Atualmente, a utilizacdo de biomassas esta mais
voltada as alternativas de geracdo de energia de forma renovavel. Assim, dentre as
biomassas, de cultivos agricolas, o bagaco e a palha de cana-de-agUcar, sao
consideradas umas das mais importantes no ramo da agricultura brasileira, sendo
aproveitadas em caldeiras de usinas para a geracdo de energia e utilizando o
excedente energético no sistema elétrico (BRASIL, Ministério do Meio Ambiente,
2014). Dessa forma, acredita-se que o emprego de bagaco de cana-de-ag¢icar como
biossorvente de substancias potencialmente toxicas, seja promissor no tratamento

de aguas residuarias.

A qualidade de um biossorvente se caracteriza quando este possui grande
quantidade de sitios ativos disponiveis para a sorcdo de ions. Esses sitios sdo

formados por grupos funcionais distribuidos na superficie do biossorventes, a qual
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pode ser modificada quimicamente, com solucdes Aacidas, bésicas, salinas e
complexantes, com a finalidade de aumentar a capacidade de sorcdo (NGAH;
HANAFIAH, 2008; VAGUETTI, 2009).

A sorcao é o processo de retencdo de espécies quimicas contidos em gases
ou liquidos, sobre superficies solidas, como nos casos das biomassas de bagaco de
cana-de-acgUcar e raizes de alface. Este processo pode ser quimico ou fisico, no
qual o quimico, também chamado de quimiossor¢cédo, ocorre interagcdes quimicas
entre o adsorvido e o0 adsorvente, por meio de transferéncias de elétrons na
superficie do sélido, formando uma Unica camada molecular adsorvida. O processo
fisico, também chamado de fisiossorcdo, € reversivel e ocorre por forcas
eletrostatica ou forcas de atracdo fraca de Van der Waals entre as moléculas do
contaminante (adsorbato) e os &tomos da superficie do adsorvente (MOORE, 1976;

RUTHVEN, 1984).

Entretanto, ha alguns fatores que influenciam para a boa capacidade de
remocao como, por exemplo, o tempo de contato entre o biossorvente e o adsorvato,
e o0 pH do meio em que se encontra 0s ions metalicos. Para este ultimo, quando o
meio é acido, pode ocorrer ativacao dos sitios de sor¢cao presentes na biomassa,
enquanto que em meio basico h4 a formacdo de hidréxidos que podem precipitar
alguns ions, evitando que estes interajam com o0 biossorvente. A quantidade da
biomassa também pode influenciar, pois quanto maior a quantidade de sitios de
sorcao disponiveis na biomassa, maior a capacidade de remocé&o. Outra condi¢édo é
a exposicao da biomassa com a concentracao inicial dos ions metélicos, onde gera
uma forca que ajuda os ions metédlicos a se ligarem nos sitios de sor¢do do
biossorvente (VAGHETTI, 2009).

Na literatura € possivel encontrar trabalhos de diversos tipos de
biossorventes, sendo que a maioria das biomassas sao residuos agroindustriais,
urbanos e florestais (GUPTA; NAYAK; ARGAWAL, 2015), em que na Tabela 1,
estdo listados alguns exemplos de biossorventes estudados para remocao de

contaminantes em meio aquoso.



Tabela 1. Alguns tipos de biossorventes encontrados na literatura.
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Biossorvente

jon metalico adsorvido

Referéncias

Bagaco de cana-de-agucar
Serragem de madeira
Sabugo de milho

Bagaco de beterraba

Algas (Pilayella littoralis)
Microalga (Spirulina platensis)
Palha de casca de arroz
Casca de banana

Casca de laranja

Caroco de azeitona

Casca de coco verde

Fungus (Fusarium
verticillioide)

Casca de noz pecan

Casca de caranguejo

Cr(VI)
Pb(I1), Cu(ll), e Zn(ll)
Cr(VI)

cu(ll

AI(IIT), Cd(lr), Co(ll), Cr(V1),
cu(ll), Fe(lll), Ni(ll) e Zn (1)

Cr(V1)
cu(ll), Zn(I),Cd(l) e Hg(ll)
Pb(Il) e Cd(ll)
cu(ll
cd(ln
Cr(VI)

Mg(ll) e Ca(ll)
cu(ll), Mn(ll) e Pb(I)

Pb(Il) e Zn(ll)

GARG et al. (2007)

LIM et al. (2008)
GARG et al. (2007)
AKSU, ISOGLU (2005)
CARRILHO; GILBERT (2000)
DAL MAGRO et al., (2013)
ROCHA et al. (2009)
ANWAR et al. (2010)
GUIZA (2017)

MOUBARIK, GRIMI (2015)

NAMASIVAYAM,
SURESHKUMAR, (2008)

MAHMOUD et al. (2013)
VAGHETTI et al., (2009)

ZHOU et al., (2016)

Fonte: Elaborada pela autora, 2016.

Outros tipos de biossorventes também possuem capacidade de adsorver ions

metalicos, como 0S micro-organismos que possuem sustancias extracelulares que

adsorvem contaminantes, como por exemplo, as algas marinhas, do tipo Pilayella

littoralis, que possuem estruturas quimicas, como acidos humicos, acidos alginicos,

acidos carboxilicos que sdo capazes de adsorver Al(lIl), Cd(ll), Co(ll), Cr(VI), Cu(ll),
Fe(lll), Ni(ll) e zZn(ll) (CARRILHO; GILBERT, 2000). Outro exemplo de micro-

organismo sdo os fungos, como o Fusarium verticillioide, o qual foi estudado e

apresentou capacidade de sorcdo de Mg(ll) e Ca(ll) visando um material para
tratamento de agua (MAHMOUD et al., 2013).

3.4 Isotermas de sorcao

Um bom biossorvente pode ser avaliado através de modelos de isotermas de

sorcao, que sao modelos matematicos que permite inferéncias sobre 0 mecanismo
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de retencdo estabelecido através da definicho do modelo teorico ajustado
(ALLEONI; CAMARGO; CASAGRANDE, 1998).

As isotermas sao calculadas pelo equilibrio de fases, ou seja, a partir de
dados experimentais € possivel se obter a capacidade de sor¢cao de um adsorvente
pela concentracdo de equilibrio em solugdo (mg L) e a quantidade do material
adsorvido (mg g) e, por meio dos graficos as formas de isotermas sdo avaliadas,
permitindo interferéncias sobre o mecanismo de retencédo estabelecido através da
definicdo do modelo tedrico ajustado (HO; PORTER; MCKAY, 2002; TAGLIAFERRO
et al., 2011).

Segundo Giles e Smith (1974), as formas isotérmicas foram classificadas para
determinar a natureza de sorcédo de acordo com as inclinacées e curvaturas, sendo
assim divididas em quatro principais classes com subgrupos (1, 2, 3, 4 e Max),
representadas na Figura 3, em que estes subgrupos sao definidos pelo
comportamento de sorcdo em altas concentracdes. As Isotermas do tipo S
(Sigmoidal), representa sorcado inicial baixa e aumenta conforme o numero de
moléculas € adsorvida. As Isotermas do tipo L (Langmuir), mostra que ha diminui¢cao
da disponibilidade dos sitios de sor¢do quando a concentracdo da solugdo aumenta.
As isotermas do tipo H (high affinity), informa que a superficie do adsorvente possui
alta afinidade pela espécie quimica adsorvida. As Isotermas do tipo C (Constant
partition), indica que a espécie quimica presente em solucdo possui afinidade
constante em ampla gama de concentracdes (HINZ, 2001; FALONE; VIEIRA, 2004).
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Figura 3. Representacéo grafica das curvas de isotermas de sor¢éo.

Subgrupos
1 2 3 4 Max

-

Classificacao

N\

Fonte: GILES; SMITH, 1974.

Entre os modelos de isotermas as mais utilizadas sdo de Langmuir e
Freundlich. A isoterma de Langmuir admite a sor¢do de uma espécie quimica por
sitio e a formagéo de uma Unica camada, diferente da isoterma de Freundlich, a qual
admite a formacdo de multicamadas (BARROS; ARROYOS, 2004).

A expressdo da isoterma de Langmuir foi deduzida pelo quimico americano
Irving Langmuir e € uma das mais utilizadas desde 1916. Langmuir baseia-se na
hip6tese de movimento das moléculas adsorvidas de modo que mais moléculas séo
adsorvidas. Assume sorcdo em sitios especificos onde ocorre uma distribuicdo
uniforme no biossorvente formando uma camada Unica, ou seja, monocamada que
recobre toda a superficie, em que cada sitio adsorve apenas uma molécula da
substancia adsorvida (adsorbato) e n&do apresentando interacbes entre moléculas
vizinhas. Portanto, o ponto de saturacdo € atingido quando ndo pode mais ocorrer
sorcdo quando atinge o equilibrio (LANGMUIR, 1917; BONIOLO; YAMAURA,
MONTEIRO, 2010; DOTTO et al., 2011). Este modelo segue a equagao (1):

. Qmaka C

1= T4k

(1)
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Onde g é a quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa de
adsorvente (mg g1); C é concentracdo no equilibrio do soluto em solugdo (mg L™Y);
Omax € capacidade de sorcdo em monocamada (mg g*); k. é constante de Langmuir
(L mg?);

Quando o sistema possui mais de um analito, a equagédo de Langmuir pode
ser estendida e escrita como na equagéo 2:

_ q]biC;
qmax - 1+ZI]¥=1bka

2)
Onde gmax capacidade de sor¢édo (mg g?) em solucdo multielementar; Ci, bi e
bk sdo as constantes de Langmuir obtidas a partir de experimentos em solugéo
monoelementar para a espécie i e para a espécie concomitante k presente em
solucdo; C; é a concentracao de equilibrio da espécie i no meio multielementar e Ck
(k =1, 2, ...; N é o numero de componentes) é a concentracdo de cada espécie
concomitante presente em solucdo em equilibrio (AL-ASHEH et al., 2000; HO;

WASE; FORSTER, 1996).

Entretanto, a formula mais classica e usual é a linearizada, expressada da

C, 1 C,
o () (20
q Omax kL Omax

(3)

Sendo Ce a concentracdo de equilibrio (mg L?), g é a quantidade adsorvida

seguinte forma (3):

(mg g1), gmax € a capacidade maxima adsorvida (mg g?), k. € a constante de
afinidade (L mol?) (DUARTE-NETO, 2014). Os valores de Ce sdo determinados
experimentalmente e consequentemente os valores de Q sao calculados pela
equacao (4):
Q= (CO - Ce)v
m
(4)

Onde o Co é a concentracdo inicial do adsorbato (mg L?), V é o volume da

solucédo (L) e m & a massa do adsorvente utilizado (g).
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Portando, o modelo de Langmuir, apresenta grafico (Ce 1) em funcéo de Ce
de forma linear, e a partir do gréfico pode ser observado se os dados experimentais
se adequam ou ndo a esse modelo (DUARTE-NETO, 2014).

Outro modelo de isoterma bastante utilizado € o de Freundlich. Em 1906
Herbert Freundlich, quimico alem&o, apresentou o primeiro modelo de isoterma de
sorcao, o qual estabelece uma relagéo entre a quantidade da substancia poluente
adsorvida e a concentracdo do poluente em solucdo, ou seja, com 0 aumento da
concentracdo do ion metalico, aumenta a concentracdo do ion na superficie do
adsorvente (HO; PORTER; MCKAY, 2002). Este modelo admite um biossorvente
com superficies de sitios heterogéneos e sorcdo em multicamadas (BONIOLO;
YAMAURA; MONTEIRO, 2010; SHINZATO et al., 2012). A quantidade adsorvida é

calculada pela equacéo (5):
q=kg- cr/n

)
Onde q é a quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa de adsorvente
(mg g?); C é a concentragdo no equilibrio do soluto em solucdo (mg L?); ke é a

constante de Freundlich (mg g*); n € um nimero empirico de Freundlich.

A expressao mais classica de Freundlich é a equacao (6) linearizada:

1
log(qe) = log(kr) + Elog(Ce)
(6)

Em que log (ge) € a quantidade do soluto adsorvido (mg g?), log ke é a
constante de equilibrio de Freundlich (m g1)(L mg)¥", Ce é a concentragdo de
equilibrio do soluto (mg L) e 1/n é o parametro de grau de linearidade da isoterma e
descreve a intensidade de sorgéo, adsovente/adsorvato, ou seja, indica se a sorgéao
€ um processo favoravel ou desfavoravel, pois quando o valor desta variavel for

menor que 1, o processo de sorcéo é favoravel (KARNITZ et al., 2007).

3.5 Cinética de sorcéao
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A cinética de sorcado representa a velocidade da reacéo entre o adsorvato e o0
adsorvente, sendo que com o aumentar do tempo de contato entre o adsorvato e o
adsorvente, os sitios de sorcédo sdo ocupados progressivamente até o sistema entrar
em equilibrio. Entretanto, a ocupacdo mais efetiva dos sitios, depende de alguns
fatores que consequentemente afeta a velocidade de sorcdo. Dentre estes fatores
estdo: a concentracao inicial do adsorvato em solu¢cdo como também a sua natureza
especifica (anion ou cétion), o pH do meio, a quantidade de massa do adsorvente e
o tamanho das particulas do adsorvente (superficie de contato) (GUPTA;
BHATTACHARYYA, 2011).

Verificar a velocidade de sor¢cao é um fator fundamental para determinadas
situacbes onde se requer urgéncia na remocdo de contaminantes de um
determinado local. Para descrever melhor a cinética de sorcdo, existem Leis de
Velocidades onde a velocidade € proporcional as concentracdes dos reagentes
elevadas a certas poténcias. Essas poténcias (produto ou reagente) sdo a ordem de
reacao e, portanto, os modelos matematicos da cinética se adequam aos sistemas
experimentais. Os modelos mais utilizados séo: equacao de reacdo pseudo-primeira
ordem e pseudo-segunda ordem, os quais sdo baseados na capacidade de sorcéo,
sendo que a variagcdo nos valores da concentracdo do adsorvato a ser adsorvido é o
fator que indica qual melhor modelo que se ajusta a cada processo de sorcao.
(GUPTA; BHATTACHARYYA, 2011; ATKINS, PAULA, 2012).

A equacéo de reacdo pseudo-primeira ordem, também chamada de equacgéao
de Lagergren, é uma das mais utilizadas pelos pesquisadores. Entretanto, esta
equacdo nao é ideal para toda faixa de tempo e sim para os 20 a 30 minutos de

reacao, cuja férmula linear (7) é representada da seguinte maneira:

ln(CIe - CI) = 1n(CIe) — kit
(7)
Onde ge (Mg g?') é a capacidade de sorcdo em equilibrio; g (mg g?t) é a
capacidade de sorcdo em um tempo determinado de equilibrio; ki (min?) é a
constante de sor¢ao de pseudo-primeira ordem e t (min) € o tempo de sorgéo.

A reacdo pseudo-segunda ordem é expressa na forma linear conforme a
equacao (8):

t _ 1 N ( 1) .
q:  (kaq2)  \q.
(8)
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Sendo que g: € ge (Mg g?t) significam a massa adsorvato por grama do
adsorvente em um tempo determinado e no equilibrio, k2 [g/(mg min)] é a constante
de velocidade de pseudo-segunda ordem (GUPTA; BHATTACHARYYA, 2011;
DUARTE-NETO et al., 2014).

Sendo assim, o modelo cinético de primeira ordem, indica que as interacdes
entre o adsorvato e o adsorvente sdo reversiveis e apresenta um equilibrio
estabelecido entre as fases liquida e sdlida. Entretanto o modelo de segunda ordem
aponta que o processo de sorcdo envolve interacdes quimicas e fortes como,
ligacdes covalentes (LOW; LEE; LIEW, 2000; GUPTA; BHATTACHARYYA, 2011).

3.6 Cana-de-acucar

O cultivo da cana-de-agucar no Brasil vem crescendo desde 1532, quando
esta cultura foi introduzida por Martim Affonso de Souza, e se deu o inicio ao seu
cultivo em Séo Vicente — SP. Atualmente, 0 pais € o maior produtor desta cultura,
gue gera um grande impacto na sua economia. Pouco mais de 50% da produc¢éo de
cana-de-aglcar esta concentrada no Estado de S&o Paulo, que também é
responsavel por mais da metade da comercializacdo de acucar no mundo
(MACHADO, 2010; CONAB, 2016).

De acordo com os dados do CONAB (2016), a producéo total de cana-de-
acucar da safra 2016/17 é estimada em 684,77 milhdes de toneladas, em que a
producdo de acucar esta aproximadamente em 39,962 milhdes de toneladas, e a
producdo de etanol total esta aproximadamente em 16,38 bilhdes de litros. Com
base nestes dados € possivel estimar que a quantidade de bagaco de cana-de-
acucar gerada também é alta, cerca de 270 a 290 kg por tonelada de cana-de-
acucar processada (BRESSAN FILHO, 2011).

Antigamente, ndo se sabia o que fazer com bagaco de cana-de-agucar
gerado e para evitar transtornos como, 0 espago para O armazenamento, as
industrias queimavam o bagaco para gerar energia para a si propria. Posteriormente,
foram surgindo varios estudos para a utlizacdo deste subproduto como, por
exemplo, o estudo de Assuncéo Lacotiz e Muniz (2015), que utilizaram as cinzas do
bagaco da cana-de-acUcar para substituir parcialmente o agregado miuado na

confeccdo de blocos de concreto para pavimentagdo, proporcionando maior
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resisténcia, com 25% de substituicdo, além de contribuir para a reducao da extracdo

de recursos naturais.

Outros estudos mostram outras aplicagcdes do bagaco da cana, como a
introducdo na dieta de ruminantes em conjunto com a palma forrageira, onde
verificaram o aumento de nutrientes, fibras e energia sem causar danos a saude do
animal (SILVA et al., 2015). Outro exemplo é o uso da biomassa de bagaco de cana-
de-acucar como biossorvente na despoluicdo de ambientes contaminados com ions
metalicos (SOLIMAN; AHMED; FADL, 2011).

Com base no emprego da biomassa como biossorvente, é possivel prever
onde encontram-se 0s sitios de sor¢do, pois 0 bagaco de cana-de-aglUcar € um
residuo fibroso, do qual cerca de 50% ¢é fibra e 50% é umidade, sendo esta fibra rica
em celulose (35-50%) e hemicelulose (20-35%) (Figura 4), e lignina (10-25%) (Figura
5) (GUILHERME et al., 2015; SEDIYAMA et al., 2011). Estas moléculas possuem
grupos funcionais que atraem ions metélicos, ocorrendo entdo, a sor¢do. A celulose
€ um polimero constituido por moléculas de glicose (CeH1005)n, enquanto a
hemicelulose é formada por diferentes moléculas contendo D-glucose, D-galactose,
D-manose, D-xilose, L-arabinose, acido D-glucurénico e acido 4-O-metil-glucurdnico.
A lignina também tem estrutura heterogénica, formada por unidades de
fenilpropanos, como alcool p-cumarilico, &lcool coferilico e 4&lcool sinapilico
(GOUVEIA, 2009; SANTOS, 2012).

Figura 4. Representacé@o esquematica da molécula da celulose e hemicelulose, as quais apresentam
grupos funcionais, como &cidos carboxilicos e alcoois que sédo capazes de atrair ions metdlicos
presentes em aguas contaminadas.
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Fonte: SANTOS et al. (2012).
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Figura 5. Representacdo esquematica da molécula da lignina que apresenta grupos funcionais, como
acidos carboxilicos, alcoois, éters que atraem ions metalicos.
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Fonte: SANTOS et al. (2012).

O bagaco de cana-de-acucar vem sendo empregado em trabalhos, ja citados
anteriormente, que visam promover a sustentabilidade e o desenvolvimento de
novos materiais a partir deste residuo. Neste trabalho de mestrado, este subproduto
foi estudado para sua viabilidade como biossorvente na remocdo de ions metalicos
contaminantes a fim de tratar e reaproveitar agua, assim como da utilizacdo de

residuos agricolas e agroindustriais.

3.7 Raizes de alface

A alface estd diariamente na dieta humana, usada em saladas e lanches.
Originaria do mediterrédneo, é considerada a hortalica folnosa mais consumida no
mundo. Somente no Brasil, a producao de alface em 2012/13 foi de 1,27 milhdes de
t/ano (SALA; COSTA, 2012; IEA, 2015).

Desde a introducédo da alface no Brasil em 1650 por seus colonizadores, 0
desenvolvimento de novas variedades vem aumentando com o melhoramento
genético. Atualmente, ha diversas variedades, como as registradas, recentemente,

no ministério da agricultura, as chamadas Brunela, Romanela, Crocantela, e
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Rubinela, que possuem maiores aspectos de crocéancia e durabilidade, e que foram
desenvolvidas na Universidade Federal de Sdo Carlos — campus Araras (SALA;
COSTA, 2012). A alface crespa € hoje o tipo mais comercializado no Brasil, em torno
de 53% na cidade de Sao Paulo (SALA; COSTA, 2012; GOMES et al., 2015).

Por ser um vegetal, as raizes desta hortalica sdo responsaveis pela sor¢ao de
dgua e nutrientes para sua sobrevivéncia, sendo assim, sua parede celular é
composta por polissacarideos como, a celulose, hemicelulose e lignina, além de
apresentar pectina, os quais sdo constituidos por grupos funcionais como acidos
carboxilicos, &cido citrico e &cido mélico que atraem ions metalicos presente no
ambiente (AKHTER, 2014).

As pesquisas relacionadas a sorcao de ions metalicos em raizes vém sendo
estudas ha alguns anos. Um exemplo € o artigo de Williams e Coleman (1950), o
qual relata experimentos envolvendo diferentes espécies de raizes como as de
cevada, algodéo, milho, soja, tabaco, alface, tomate, beterraba, aipo e amendoim.
Estes pesquisadores pressupunham a existéncia de grupos funcionais na superficie
das raizes capazes de fazerem a permuta catibnica e investigaram esta capacidade
(WILLIAMS; COLEMAN, 1950).

Alguns trabalhos envolvendo sor¢cédo de ions metalicos em raizes, podem ser
observados na Tabela 2, na qual é apresentada a espécie vegetal, 0 elemento

estudado, e as respectivas referéncias.
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Tabela 2. Pesquisas sobre biossorcao de ions metdlicos realizados com raizes de vegetais.

Raizes
(Nome cientifico e nome fon adsorvido Imagem do vegetal Referéncia
popular)

Scolymus hispanicus L

BARKA et al.
(Carrasquinha) Cd(1n (2010)
Familia: Asteracea
Solanum nigrum CHEN J; CHEN
. Cu(ll
(Carachichu) (n W; HSU (1996)
Familia: Solanaceae
Amaranthus spinosus CHEN J; CHEN
(Caruru de espinho) cu(ih W; HSU (1996)
Familia: Amaranthaceae
Eichhornia crassipes ZHENG et al.
. Cu(ll) e Cd(ll
(Aguape) & n (2016)
Familia: Pontederiaceae
Kosteletzkya pentacarpos LUTTS; QIN;
- Cd(ll) e zZn(ll)
(Hibisco) HAN (2016)
Familia: Malvaceae
Paspalum notatum )
(Grama da Bahia, Graméo, Ni(Ih, Cua, ARAUJO etal
Al(I) e Fe(lll) (2007)

Grama-batatais)

Familia: Poaceae

Fonte: Elaborado pela autora, 2016.

Contudo, com o alto consumo desta hortalica, as alfaces hidroponicas sao
comercializadas com as raizes, diferentemente da alface plantada em solo, sendo
assim, as raizes de alface hidropbnica sédo descartadas domesticamente diariamente

e, por ser um residuo agricola, o uso destas como biossorvente de contaminantes
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viabiliza o uso de material acessivel e de baixo custo para tratamento de aguas

residuéarias.

3.8 Poluicdo de aguas e elementos potencialmente toxicos

Atualmente, enfrentamos o problema da poluicdo e contaminacao, tanto de
substancias organicas, quanto substancias inorgéanicas, e isso vem se agravando
devido ao crescimento demogréfico e bastante consumista em que vivemos.
Entretanto, as maiores fontes poluidoras sdo combustéo de carvao e 6leo, emissdes
veiculares, mineracédo, fundicao, refinamento e incineracdo de residuos urbanos e as
diversas industrias que descartam seus rejeitos em solo, agua e na atmosfera
(DUARTE; PASQUAL, 2000).

Em relacdo aos agroindustriais, ha também contaminacdo e poluicdo com a
utilizacdo indiscriminada e intensiva dos agroquimicos que promovem a alta
producdo em um curto periodo de tempo, como podem ser citados os fertilizantes,
provindos principalmente de rochas fosfaticas, que possuem em sua composi¢ao
teores consideraveis de arsénio, cadmio, chumbo, cobalto, cromo, além de belirio,
calcio, escandio, mercurio, molibidénio, niquel, cobre, radio-226, estrdncio, itrio,
zircbnio, nidbio, hafnio, tantalio, tério e uranio. Adubos de diversas origens como
lodo de esgoto, vinhaca, adubos sintéticos e estercos de animais, também contém
elementos como cadmio, niquel, cobre, e metais radioativos como o uranio (VAN et
al., 1996; GONCALVES; LUCHESE; LENZI, 2000; CAMARGO et al., 2000;
OLIVEIRA; MARINS, 2011; FREIRE, 2005; SILVA et al., 1998, TSUTIYA, 1999).

Tratando-se de metais, existe uma classificacdo dos ions metalicos que é
dividida em trés categorias: metais toxicos, metais preciosos e metais
radionuclideos. Entre os metais toxicos estdo: mercurio, cromo, chumbo, zinco,
cobre, niquel, cadmio, arsénio, cobalto e estanho. Entre 0os metais preciosos estao:
paladio, platina, prata, ouro, ruténio. E entre os metais radionuclideos estéo: uranio,
tério, rddio e americio. (WANG; CHEN, 2009). Todos esses elementos tem uma
funcdo, seja ele como nutriente para os seres vivos, na fabricacdo de materiais
elétricos, produtos agricolas ou até mesmo armas radioativas. Entretanto, os ions

metalicos sdo acumulativos e ndo degradam naturalmente no ambiente podendo se
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tornar potencialmente toxico (MICO et al., 2006; ZHIMING; ZHANBIN; ENTONG,
2013).

Portanto, a preocupacdo com os ambientes € baixa, em relacdo a quantidade
de poluentes despejados no ambiente diariamente, mesmo existindo leis que
regulamentam atribuicbes e competéncias que sao tomadas para manter a
qualidade do solo, das &guas e atmosférica, as quais visam a protecdo e a

preservacao.

Considerando os niveis de qualidade das aguas existem, varios 6rgdos no
Brasil que regulamentam e fiscalizam a qualidade das aguas como por exemplo, a
ANA — Agéncia Nacional de &aguas, CONAMA - Conselho Nacional do Meio
Ambiente e CETESB Companhia Ambiental do Estado de S&o Paulo.

Baseado na metodologia da OMS- Organizacdo mundial da Saude, a
CETESB estabelece valores de intervencéo de substancias em aguas subterraneas
que colocam em riscos a saude humana, os valores das espécies quimicas

estudadas neste trabalho podem ser observados na Tabela 3:

Tabela 3. Valores orientados de intervengdo de aguas subterranea no Estado se S&o Paulo.

Espécie quimica Valor de intervencgdo (ug L)
Cobre 2000,0
Ferro 300,0
Manganés 400,0
Zinco 5000,0

Fonte: CETESB, 2005.

7

A agua doce, principalmente, é o alimento mais importante para a
sobrevivéncia dos organismos, é o bem mais preocupante nos dias de hoje, pois
além de enfrentar a poluicdo de esgotos domeésticos, efluentes industriais e de
contaminagao por agrotéxicos, os recursos hidricos sofrem com a escassez, ou seja,
menor volume d’agua, maior a concentragdo de poluentes e, consequentemente,

contamina todos os componentes bidticos e abidticos.

A escassez é um problema antigo e que se agrava ao passar dos anos devido
as mudancgas climaticas e ao consumo excessivo. Atualmente, algumas regiées do
pais ja estdo sofrendo com a falta de agua e consumindo o volume morto dos

reservatorios, tendo a necessidade de utilizar quantidades maiores de produtos
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quimicos para seu tratamento devido a quantidade de contaminantes existentes. A
falta de responsabilidade e consentimento da populacao faz com que seja inevitavel
os racionamentos deixando insegurancas a respeito do futuro do abastecimento
(BOOCK; MACHADO NETO, 2005).

Esta contaminacdo sobre os recursos hidricos pode ser decorrente de
descartes de residuos e rejeitos de industrias e agroindustriais diretamente sem
tratamento, pelo carreamento de particulas de solo contaminados, lixiviacao,
aplicacao direta de produto quimico objetivando o controle de insetos e plantas
aquaticas, pela pulverizacdo de agrotoxicos em culturas proximas aos recursos
hidricos, tendo em vista que pode ser agravada devido aos ions metalicos. Portanto
€ necessario de um tratamento rigoroso para descontaminacéo da agua para o seu
consumo apropriados e sem riscos a saude humana e ao meio ambiente (BOOCK;
MACHADO NETO, 2005).

3.9 Cobre

O cobre é um elemento pertencente aos metais do grupo 11 (IB) e seu estado
fisico em temperatura ambiente é sdlido. Este pode ser encontrado na forma
elementar ou em combinagcdo com sulfeto, cloreto, arsenito e carbonato. Possui
baixa corrosividade, é antibactericida, e faciimente moldavel. E um excelente
condutor térmico e elétrico, apresentando varias aplicacdes nas industrias
eletroeletrbnicas, na fabricacdo de veiculos e utensilios de cozinha, defensivos
agricolas, odontologia, entre outros (SARGENTELLI; MAURO; MASSABNI, 1996).

O cobre é um micronutriente, tanto para 0s vegetais quanto para os animais.
A ingestdo diaria maxima recomendada para adultos € de 0,9 mg/dia, 1,0 mg/dia
para gestantes e 0,44 mg/dia para criancas de 4 a 10 anos. No metabolismo
humano, o cobre auxilia na absorcdo e metabolismo do ferro para a sintese da
hemoglobina. Entretanto, seu excesso pode provocar alguns distarbios, como por
exemplo, epilepsia, melanoma, e artrite reumatoide (ANVISA, 2005; SARGENTELLI,
MAURO; MASSABNI, 1996).

s

Pensando nos vegetais, o cobre € importante para a respiracdo e
fotossintese, além de participar em diversas enzimas que catalisam elétrons e como
também nas reacBes de oxirredugdo. Entretanto, este elemento em altas

concentracbes pode ser nocivo, comprometendo o crescimento das raizes e da
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parte aérea da planta. Em casos mais graves, pode necrosar tecidos celulares e
matar a planta. (SANTOS; TOMASI, 2004; MIOTTO, et al., 2014).

Em ambiente aquatico, a presenca de cobre também pode causar a
toxicidade. A Companhia Ambiental do Estado de Séo Paulo (CETESB) informa que
0,5 mg L coloca em risco a vida de trutas, bagres, carpas, entre outros animais
aquaticos, e doses acima de 1,0 mg L séo letais aos micro-organismos (CETESB,
2009).

3.10 Ferro

O ferro é um metal de transicdo do grupo 8 (VIIIB) e sélido em temperatura
ambiente. E o quarto elemento mais abundante do planeta e é encontrado na forma
elementar como também, em sua maioria, esta conectado a outros elementos como
oxigénio, enxofre e silicio (QUINAGLIA, 2012).

Este ion é elemento essencial para a vida dos seres vivos. Nos seres
humanos, sais de Fe(ll) sdo recomendados, pois este elemento atua como
transporte de oxigénio nos tecidos e é um agente importante na sintese da
hemoglobina e do DNA, além de participar do metabolismo energético (BENITE;
MACHADO, S.; MACHADO, C., 2002).

A deficiéncia de ferro no organismo, causa anemia podendo acarretar varias
complicacBes, sendo recomendado a ingestdo maxima de 14 mg/dia para adultos,
27 mg/dia para gestantes, 6 mg/dia para criangas de 1 a 6 anos. Entretanto, o
excesso de ferro torna-se nocivo, pois € dificil de ser excretado pelo organismo,
acarretando seu acumulo, e causando problemas a saude como: prejuizos dos
tecidos do figado, infeccbes, aumento de risco cardiaco, aumento de doencas
coronarias, e envenenamento fatal em criancas menores de 3 anos (ANVISA, 2005;
SIZER; WHITNEY, 2003; GROTTO, 2008;).

Em relagcéo aos vegetais, o ferro atua na sintese de enzimas, no processo de
respiracdo, fotossintese e na fixacdo do nitrogénio. Entretanto, o excesso deste
micronutriente, pode prejudicar estrutura do DNA, proteinas e lipideos (ALEXANDRE
et al., 2012).

Em se tratando de &gua, o ferro traz problemas nas tubula¢des causando

ferro-bactéria, que provoca a contaminacdo biologica nas redes de distribuicdo de
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agua. De acordo com as normas da CETESB (2009), é estabelecido o limite maximo
de 0,3 mg L de ferro em aguas doces potaveis, sendo que a toxicidade de ferro em
ambientes aquaticos pode gerar a formacéo de flocos de ferro nas branquias dos
peixes, levando-os a problemas respiratérias (BURY; WALKER; GLOVER, 2003).

3.11 Zinco

O zinco € um metal de transicdo pertence ao grupo 12 (IIB) da tabela
periddica, e é solido a 25 °C. E muito utilizado como anticorrosivo em aco, em ligas
metalicas, como latdo e ligas de cobre, usado também em farmacos e em
fertilizantes (MAFRA; COZZOLINO, 2004; MANAHAN, 2012).

Depois do ferro, o zinco é o segundo elemento mais abundante no organismo
humano, o qual possui caracteristicas nutricionais esséncias, sendo recomendada a
ingestdo maxima diaria para adultos de 7 mg/dia. Em criancas de 1 a 10 anos
recomenda-se a ingestao entre 4,1 e 5,6 mg/dia, e para gestantes e lactante é de 11
mg/dia e 9,5 mg/dia respectivamente (ANVISA, 2005).

No organismo humano, o0 zinco age sobre o crescimento, manutencao dos
tecidos, cicatrizacdo de feridas e também nas atividades enziméticas que envolvem
a sintese de DNA e RNA, além de apresentar propriedades antioxidantes (MAFRA,
2005; LIVINGSTONE, 2015). Porém, a toxicidade aguda de zinco pode provocar
nauseas, vomitos, diarreia, gosto metalico no paladar e, a toxicidade cronica,
provoca a deficiéncia de ferro e cobre, ocasionando a anemia (MAFRA, 2005;
LIVINGSTONE, 2015).

Em relacdo aos vegetais, o zinco € um elemento necessario para o
crescimento, pois sua caréncia acarreta a ma formacdo da estrutura do vegetal,
como por exemplo, folhas deformadas e pequenas e necrose das raizes. A dose de
zinco em excesso é toxico, causando a diminuicdo da biomassa radicular e inibicao
do crescimento (ALEXANDRE et al., 2012).

Em ambiente aquatico, o zinco estd na forma natural e, geralmente, em
concentracdo menor que 0,01 mg L. O valor maximo permitido em Aguas potaveis
é de 5 mg L (CETESB, 2009). Em altas concentracdes de zinco, a agua apresenta

coloracdo esbranquicada com sabor metalico. Contudo, o efeito toxico aos animais
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aquaticos pode ser letal. Em peixes, onde o excesso de zinco pode precipitar a
secre¢cdo mucosa sintetizada pelas branquias, causando asfixia (CETESB, 2009).

3.12 Manganés

O manganés é um elemento quimico pertencente aos metais de transi¢cao do
grupo 7 (VIIB), sendo um sélido em temperatura ambiente. Este elemento provém de
diversos tipos de rochas e é encontrado combinado a outros elementos, formando
dioxidos, hidroxidos, silicatos e carbonatos. E um metal muito utilizado nas
fabricacdes de acos, ligas metalicas, pilhas e baterias descartaveis (SAMPAIO et al.,
2008).

O manganés é um elemento essencial aos seres vivos, sendo necessaria a
ingestdo de uma pequena dose diaria para suprir suas necessidades. De acordo
com a Anvisa (2005), a ingestao diaria para adulto é de 2,3 mg/dia, para criancas de
1 a 10 anos, 460 a 1250 mg/dia, e para gestantes e lactante é de 2,0 mg/dia e 2,6

mg/dia, respectivamente.

Este nutriente, quando em excesso, pode ser tdoxico. Nos humanos, a
intoxicagdo pode provocar sonoléncia, cefaleia e dores musculares e nas
articulacdes. Em casos mais sérios, o acumulo deste metal nos tecidos do cérebro
causa uma desordem progressiva do sistema extrapiramidal, provocando disfuncéo
gue se assemelha ao Parkinson (O’'NEAL; ZHENG, 2015; MENEZES et al., 2012).

O manganés desempenha funcbes fundamentais para a manutencdo da
planta, agindo na formacao de clorofila e cloroplastos, na ativacdo de enzimas e na
metabolizacdo do nitrogénio. Quando em altas concentracdes, pode causar a
deficiéncia de ferro na planta (BRADY; WEIL, 2013; MELARATO et al, 2002).

Em ambientes aquaticos, 0 manganés também pode ser encontrado de forma
natural, normalmente em torno de 0,2 mg L. Em altas concentracdes, provindas de
atividade antropicas, este elemento pode apresentar estados de oxidacdo, deixando
a agua com a coloracéo negra, além da tendéncia da acumulagdo do manganés em
alguns organismos, como das algas, moluscos e peixes. De acordo com Conselho
Nacional do Meio Ambiente do Brasil, o limite maximo recomendado é entre 0,1 e
0,5 mg L! para 4guas doces (CETESB, 2009; CONAMA, 2012).
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4. MATERIAL E METODOS

4.1 Reagentes e preparo das solugdes

Todas as vidrarias (placas de Petri, erlernmeyers béqueres, provetas, funis,
frascos e tubos Falcon) utilizadas neste trabalho foram devidamente lavadas com
detergente neutro (Dinamicatec-D27, Dinamica, Diadema-SP), descontaminadas
com HNOs 1% (v/v) (Qhemis, Indaiatuba-SP) e posterior enxague com agua

destilada deionizada.

Agua ultrapura foi utilizada no preparo de todas as solucées. A purificacéo foi
conduzida em purificador Direct-Q 3 System (Merck Millipore — Alemanha) nas
condicBes de 25°C e resistividade 18,2 MQ.cm.

Todas as solugbes de HNOz 1 mol L?, usadas para as lixiviacdes das
biomassas, foram preparadas a partir de HNOs concentrado PA 65%. As solugbes
foram preparadas em balBes volumétricos e, apdés homogeneizacdo, foram

transferidas e armazenadas em frascos ambar de 1 litro.

A solucdo tampdo de acetato de potdssio e acido acético
(KCH3COO/CH3COOH), 0,005 mol L' e pH 5,5, foi preparada com acido acético
glacial 100% (Synth, Diadema — SP) e acetato de potassio PA (Dinamica, Diadema-
SP). Para tal, 2,75 g de acetato de potassio foram pesadas em balanca analitica
(AUX 220, Shimadzu, S&do Paulo — SP) e misturadas com 285,6 pL (micropipeta
Eppendorf Research, Alemanha) de acido acético glacial, em baléo volumétrico de
1000 mL, baseado no trabalho de Carrilho e Gilbert (2000). A solucédo foi
homogeneizada e armazenada em frascos ambar de 1000 mL, sob refrigeracao.
Esta solucdo foi usada tanto para as lavagens das biomassas, quanto para o

preparo das solugdes mono e multielementares.

Para o preparo da solucédo de Cu(ll) 10 mg L1, pesou-se 0,04 g de sulfato de
cobre(ll) pentahidratado (CuS04.5H20) com pureza 99% (Dinamica, Diadema — SP).
A solucdo de zn(ll) 10 mg L?, foi feita com 0,044 g de sulfato de zinco
heptahidratado (ZnS0O4.7H20) 99% de pureza (Isofar, Dugue de Caxias — RJ). O
mesmo ocorreu para a solugéo de Fe(ll) 10 mg L, na qual pesou-se 0,05 g de
sulfato de ferro heptahidratado (FeSO4.7H20) com pureza 99% (Isofar, Duque de
Caxias - RJ).
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E, por ultimo, a solugdo 10 mg L't Mn(ll), foi preparada com 0,03 g de sulfato
de manganés hidratado (MnSO4.H20) com pureza 98% (Isofar, Duque de Caxias —
RJ). Estes sais foram solubilizados com a solugdo tampdo pH 5,5 em baldo

volumétricode 1 L.

4.2 Aquisicao e preparo das biomassas

As biomassas in natura de bagaco de cana-de-acucar (BCN), de diferentes
variedades, foram adquiridas de usinas da regido e as raizes de alfaces hidropénica
(RAN) foram coletadas no Centro de Ciéncias Agrarias — UFSCar das variedades:
Rubinela, Crocantela, Crespa, Brunela e Americana. Essas biomassas foram
levadas ao Laboratério de Materiais Poliméricos e Biossorventes (Lab-MPB), para
limpeza e processamento. As amostras foram lavadas, extensivamente, com agua
corrente, para retirada de residuos soélidos. Em seguida, foram lavadas com agua
destilada e deionizada.

Estas biomassas, isentas de impurezas, foram secas em estufa (Te-394/1,
Tecnal, Piracicaba — SP) a 50 °C por 24 h e, em seguida, moidas. O bagaco de
cana-de-acgucar e as raizes de alface foram moidos em moinho analitico (A1l Basic
Mill, IKA, Staufen-Alemanha) e peneiradas em malha de 1 mm e 0,5 mm.

Inicialmente, utilizou-se bagaco de cana-de-aclicar com tamanhos de
particula de 0,5 mm. No entanto, observou-se que esta gramatura promoveu
insuficiente compactacdo quando a biomassa era colocada em solugcédo e
centrifugada. Sendo assim, optou-se por usar particulas maiores e nova moagem foi
conduzida empregando peneiras de 1 mm de malha, o que resolveu o problema de
compactacdo. O mesmo nao ocorreu para a raiz, e particulas de 0,5 mm foram

utilizadas para esta biomassa.

A Figura 6 apresenta a imagem das biomassas, apdés moagem. Estas foram
acondicionados em frascos de plastico devidamente descontaminados e secos,

mantidos em ambiente seco e fresco.
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Figura 6. Biomassas de (A) bagaco de cana—de—acucar (Lmm), e de (B) raizes de alface
(0,5mm), lavadas, secas e moidas.

Fonte: Acervo da Autora, 2016.

4.3 Modificagdo quimica e condicionamento com tamp&o das biomassas
usadas nos testes de sorgéo

Em torno de 1,5 g de amostra de bagaco de cana-de-acUcar in natura (BCN)
e raizes de alface in natura (BCN) foram pesados em tubos Falcon. Esse material foi
lixiviado cinco vezes com 40 mL de solucdo 1 mol L* de HNOs para ativagdo dos
sitios de sor¢cdo. A mistura foi agitada, manualmente, para melhor incorporacdo do
liguido na biomassa, e centrifugada a 10000 rpm (centrifuga 5810R, Eppendorf,
Alemanha), por 5 min e a 25 °C, para separacdo do sobrenadante. Estes testes

foram conduzidos em ftriplicata.

Para todos os testes de sorcao, realizou-se para o0 processo de lixiviagdo com
HNO3 1 mol Lt numa proporcéo de 1 L de acido para 7g de biomassa.

Toda biomassa de bagagco de cana-de-acucar (BCM) e raizes de alface
(RAM) ap6s a modificacdo quimica, foram tratados com 40 mL de solucdo tampéao
KCH3COO/CHsCOOH 0,005 mol L' para o condicionamento pH em 5,5. Este
processo foi repetido 5 vezes.

Ap6s a lixiviagdo com HNO3 1 mol L e condicionamento com solugéo tampéo
pH 5,5, as biomassas, foram secas em estufa a 50 °C por 3,5h (Figura 7) e
armazenadas em recipientes limpos e tampados. As especificacdes das lixiviacbes

estao descritas na Tabela 3.
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Figura 7. Biomassas de (A) bagaco de cana-de-aclcar e (B) raizes de alface, lixiviadas
com HNOs e secas em estufa.

Tabela 4. Especificagdes das lixiviagdes das biomassas de bagaco de cana-de-agucar e raizes de
alface com HNOs e tampéo pH 5,5.

Ativagao dos sitios  Condicionamento em
de Sorcéo pH 5,5
Tampéo (KCHsCOO/
CH3COOH 0,005 mol L1)

Especificagbes

HNO3 (1 mol L?)

Quantidade de biomassa (g) 15 15
Volume da solugao de lixiviagéo (mL) 40 40
Numero de aliquotas das lixiviacdes 5 5
Velocidade da centrifuga usada para separagao 10.000 10.000
das fases (rpm)

Tempo de centrifugacéo de cada solug&o (min) S S

Fonte: A autora, 2016.

Este pH foi definido de acordo com o levantamento referencial na literatura e,
visto como valor ideal nas sor¢des de ions metalicos. Para sorcdo de ions metalicos
em diversos biossorventes, vem sendo relatado que o pH de sor¢éo ideal esta entre
5,0 e 6,0 (MOREIRA et al., 2009; GUPTA; ALI, 2000; MODENES et al., 2013). Neste
sentido, pH 5,5 foi eficientemente utilizado na retencdo de diversos ions, como
Cu(ll, Fe(lln, zZn(, Cr(VI), Cd(Il) e Al(lll) em diferentes biossorventes (CARRILHO;
GILBERT, 2000; CARRILHO; FERREIRA; GILBERT, 2002; CARRILHO; NOBREGA;
GILBERT, 2003; HOMAGAI; GHIMIRE; INOUE, 2010; SANTOS et al., 2011; ULLAH
et al., 2013; LUTTIS; QUIN; RAN, 2016; MOGHADAM et al., 2013, ZHENG et al.,
2016).
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4.4 Digestdo acida das biomassas para determinagcdo elementar

As biomassas de RAN, RAM, BCN e BCM, foram digeridas em forno de
micro-ondas para determinagdo elementar por espectrometria de emissdo Optica
com plasma acoplado indutivamente, ICP OES (Varian Vista, Australia) (CARRILHO
et al. 2002). Para tal, pesou-se 250 mg de cada biomassa, que foram misturadas a 3
mL de HNOs PA (65%), 2 mL de agua ultrapura e 1 mL de H202 30% (Dinamica
Quimica, Diadema - SP), em tubos de digestdo de Teflon. A digestdo acida foi
assistida por micro-ondas (Anton Paar, Multiwave 3000, Alemanha) onde utilizou-se
poténcias de 250W (rampa, 5 min; patamar, 3 min), e 650 W (rampa 7 min; e
patamar, 10 min), seguido de resfriamento por 20 min. Os digeridos foram
transferidos para baldes volumétricos de 50 mL e avolumados com agua ultrapura,
para determinacédo dos teores de sodio, calcio, magnésio, manganés, zinco, cobre,
ferro e potéassio, fosforo e enxofre. Este procedimento foi realizado em triplicata. Os
comprimentos de onda selecionados para todos os elementos investigados foram:
Ca 393,366; Cu 324,754; Fe 238,204; K 766,490; Mg 280,271; Mn 259,372; Na
589,592; P 213,617; S 180,669 e Zn 213,857 nm. As curvas analiticas para todas as

espécies foram preparadas a partir de 0,1 — 5,0 mg L"* ou 10 — 100 mg L.

4.5 Caracterizacdo de grupos funcionais das biomassas RAM, RAN, BCM e
BCN por infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

As biomassas RAM, RAN, BCM e BCN foram analisadas por espectrometria
na regido do Infravermelho com Transformada de Fourier, FTIR (IRAffinityl,
Shimadzu, Japao). Estes materiais foram prensados na forma de pastilhas
preparadas com 1mg de biomassa e 100 mg de Brometo de Potassio (KBr) (Figura
8). Os espectros de FTIR foram gerados entre 4000 e 400 cm?, com resolucéo de 4

cm?, e 32 varreduras por amostra.
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Figura 8. Pastilhas de KBr preparadas com as biomassas RAN (A1), RAM (A2), BCN (B1) e
BCM (B2).

Al A2

B1 B2

Fonte: Acervo da autora, 2017.

4.6 Determinacdo da carga superficial das biomassas empregando o0s
corantes azul de metileno e vermelho amaranto

O estudo empregando sor¢céao de corantes foi realizado para verificar a carga
predominante na superficie nas biomassas, se negativa ou positiva. Segundo
Tripathi (2013), corantes catidbnicos como o azul de metileno interagem com
materiais de cargas negativas em sua superficie e os corantes aniénicos, como o
vermelho amaranto, interagem com superficies de carga positiva.

Para este teste, foram preparadas solu¢des estoque de 1000 mg L dos
corantes azul de metileno (Synth, Diadema-SP) e vermelho amaranto (Synth,
Diadema-SP). A partir destas, foram preparadas solucdes diluidas de 50, 100, 150,
200 e 250 mg L dos dois corantes (TRIPATHI, 2013) para os testes de sor¢do. Os
baldes contendo estas solugbes foram envolvidos com filme de aluminio para
protegé-las da acdo da luz, uma vez que estes corantes sao fotodegradaveis (SILVA
et al., 2008).

Amostras de 20 mg de biomassa RAM e BCM foram pesadas em tubos
Falcon (15 mL), separadamente, nos quais foram acrescentados 10 mL de solugéo
de cada corante. Estas misturas foram colocadas sob agitacdo a 240 rpm, em mesa
agitadora orbital de bancada (NT — 146, Nova Técnica, Piracicaba-SP), por 2 horas.
Apos este periodo, foram centrifugadas (centrifuga Eppendorf - 5702, Alemanha) a
4400 rpm por 10 min para separacao das fases. Os sobrenadantes foram, entéo,
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analisados por espectrometria de UV-VIS (Genesys 10S, Thermo Ficher Scientific,
Estados Unidos) para determinagdo da concentragcdo remanescente dos corantes,
apos sorcdo, em comprimentos de onda 663 nm para o azul de metileno e 520 nm
para o vermelho amaranto (NAIDU et al., 2014; TAN et al., 2016). A curva analitica
foi construida com padrdes 10,0, 20,0, 30,0 40,0 e 50,0 mg L (azul de metileno) e
5,0, 10,0, 15,0, 20,0 e 25,0 mg L' (vermelho amaranto), preparados a partir da

solucéo estoque 1000 mg L.

4.7 Procedimentos de sor¢cdo mono e multielementar em batelada em
biomassas modificadas quimicamente

Ap6s modificacdo quimica das biomassas com HNOs 1 mol Lt e o
condicionamento com a solucéo tampédo KCH3COO/CH3sCOOH 0,005 mol L pH 5,5,
as biomassas foram secas e usadas nos testes de sor¢ao por batelada, de acordo
com o0 esquema da Figura 9. Este procedimento foi adaptado da metodologia
proposta por Carrilho e Gilbert (2000).

Em tubos Falcon, foram adicionados, separadamente, 1,5 g de biomassa
BCM e RAM e 40mL de solugdo 10 mg L dos ions Cu(ll), Fe(ll), Zn(l1), e Mn(ll) nos
estudos de sor¢gao mono e multielementar. A mistura foi agitada manualmente por 1
min e, a seguir, centrifugada a 10000 rpm por 25 min, a 25 °C, para separacao das
fases, como pode ser visualizado na Figura 10. Cinco subsequentes aliquotas foram
adicionadas a biomassa e 0s sobrenadantes analisados. Esse procedimento de

sorcao em 6 etapas foi realizado em triplicata.
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Figura 9. Esquema do processo em batelada usado nos testes de sorcdo de ions metdlicos
pelas biomassas.

Analito em
Solugdo
1 V| 6 vezes
// \/\ <
( \’_“_/5
Biomassacom
Centrifugacéo Analito
—
Andlisee
>  Determinagiao
Sobrerladante do Analito
Biomassacom Analito
Sobrenadante

Fonte: adaptado de CARRILHO, 1999; http://www.clker.com/clipart-10573.html| (2016)

Figura 10. Separacéo das fases (sobrenadante + biomassa) apds centrifugacao

e
: Bagaco de Cana

modificada
Raizes de alface
modificada

Fonte: Acervo a autora, 2016.

Para avaliagdo de sor¢cdo em solucdo multielementar, o procedimento foi
realizado conforme os testes em solu¢cdes monoelementares, ou seja, 1,5 g de cada
biomassa (BCM e RAM) foram pesados em tubos Falcon e 40 mL de solugao
contendo 10 mg L' de cada elemento [Cu(ll), Fe(ll), Zn(ll) e Mn(ll)] foram
adicionados. A mistura foi agitada, manualmente, por 1 min e, a seguir, centrifugada
a 10000 rpm por 25 min, a 25 °C. Cinco subsequentes aliquotas foram adicionadas a

biomassa e os sobrenadantes analisados. Esse procedimento de sorcdo em 6
etapas foi realizado em triplicata.
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4.8 Procedimentos de sor¢cdo mono e multielementar em batelada em
biomassas in natura

Apés realizacdo dos testes de sor¢do com as biomassas modificadas, foram
conduzidos os experimentos com as biomassas in natura (BCN e RAN), ou seja, as
biomassas foram lixiviadas apenas com agua destilada e deionizada para retirada de

residuos sdlidos e soluveis em agua.

Os procedimentos de sorgcao de Cu(ll), Fe(ll), Zn(ll) e Mn(ll) em solugbes
mono e multielementares, com as biomassas in natura, foram realizados nas
mesmas condicbes dos testes de sorcdo com o0s biossorventes modificadas,

descritos a seguir.

Apos lavadas com agua destilada e deionizada, as biomassas foram secas
em estufa a 50 °C, por 24 h, e moidas de acordo com procedimento descrito
previamente. Este material foi usado nos testes de sorcdo por batelada, de acordo
com o esquema da Figura 8. Em tubos Falcon, foram adicionados 1,5 g de biomassa
e 40 mL de solugdo 10 mg Lt de Cu(ll), Fe(ll), Zn(ll) e Mn(ll), solucbes
monoelementares e multielementares destes ions. Cada mistura foi agitada
manualmente por 1 min e, a seguir, centrifugada a 10000 rpm por 25 min, a 25°C,
para separagcdo das fases, como visualizado nos tubos Falcon da Figura 9. Este
procedimento foi repetido 6 vezes e realizado em triplicata, e também utilizado para
os testes de sor¢cdo monoelementar de Cu(ll), Fe(ll), Zn(Il) e Mn(ll).

Com relacao ao teste multielementar, o procedimento foi realizado igualmente
ao teste monoelementar, no qual foram pesados 1,5 g de biomassa de BCN e RAN
em tubos Falcons e acrescentado 40 mL de solugdo contendo 10 mg L* de cada
elemento [Cu(ll), Fe(ll), Zn(Il) e Mn(Il)]. A mistura foi agitada manualmente por 1 min
e, a seguir, centrifugada a 10000 rpm por 25 min a 25 °C. Cinco subsequentes
aliquotas foram adicionadas a biomassa e os sobrenadantes analisados. Esse

procedimento de sorcéo em 6 etapas foi realizado em triplicata.

4.9 Determinacao dos teores adsorvidos de Cu(ll), Fe(ll), Zn(ll) e Mn(ll) nos
testes com as biomassas
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Apo6s o processo de sorcdo monoelementar e multielementar, as aliquotas
recolhidas (Figura 11) foram analisadas para determinagdo da concentragao
remanescente de cada elemento (quantidade de ion n&o adsorvida) por FAAS,
utilizando a curva de calibracédo apresentada no item 4.5.

Figura 11. Aliquotas recolhidas nos testes de sor¢gdo monoelementar.

Fonte: Aéervo da autora, 2016.

A quantidade de Cu(ll), Fe(ll), Zn(ll) e Mn(ll) adsorvida foi determinada
usando-se a equacao (9):

Vv
Qexp = [Ci_ Cf] E

9)
Onde:

gexp = quantidade de ion adsorvido pela biomassa (mg g?)
V = volume da solucéo elementar (L).

m = quantidade de biomassa utilizada em gramas (Q).

Ci = concentracdo inicial do adsorvato (mg L)

Ct = concentragéo final do adsorvato apés a sorgdo (mg L™?)

4.10 Estudo de cinética de sorgao

O estudo de cinética de sor¢cdo de Cu(ll), Fe(ll), Zn(ll) e Mn(ll), em solugéo

multielementar, por BCM e RAM, teve como base os experimentos conduzidos por
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Carrilno e Gilbert (2000), nos quais biomassa de alga marinha foi empregada na
sorcao simultanea de Al(ll1), Fe(ll1), Cr(V1), e Cu(ll).

Em erlenmeyers (1L) distintos foram colocados 1,5 g de RAM e BCM e 500
mL de solucdo contendo 10 mg L de cada elemento Cu(ll), Fe(ll), Zn(ll) e M(Il), em
tampao acetato pH 5,5 sob agitacdo, como ilustrado na Figura 12. Aliquotas de 20
mL foram retiradas nos tempos 5, 10, 30, 60, 90 e 1440 min, filtradas a vacou em
papel de filtro qualitativo e conservadas em tubos Falcon para posterior
determinacdo dos teores remanescentes dos elementos, por FAAS. Este
experimento foi realizado em triplicata.

Figura 12. Imagem do procedimento realizado para estudo da cinética de sorcao utilizando

1,5g de biomassa de raizes de alface (A) e de bagaco de cana-de-acUcar (B), em 500 mL de
solugdo multielementar 10 mg L. (n = 3).

Fonte: Acervo da autora, 2017.

4.11 Efeito da matriz da amostra da agua na sorcao de Cu(ll), Fe(ll), Zn(ll) e
Mn(Il) em solucdo multielementar por raizes de alface e bagaco de cana-de-
acucar modificados

O estudo de sorcao para aplicabilidade dos biossorventes de RAM e BCM foi
conduzido com solucdo multielementar de Cu(ll), Fe(ll), Zn(ll) e Mn(ll) na presenca e
auséncia de agua de lago.

Solucdo multielementar de 10 mg L de Cu(ll), Fe(ll), Zn(ll) e Mn(ll) (1 L) foi
preparada e empregada em testes de sorcdo, sob as mesmas condicfes da agua
de lago. O objetivo deste teste foi verificar o efeito da matriz (da agua de lago) na
eficiéncia de sorcdo. Esta solucdo, assim como a amostra de agua de lago, foram
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analisadas por FAAS para determinagao dos teores de Cu(ll), Fe(ll), Zn(ll) e Mn(ll),

previamente a sorgéo.

A coleta das amostras da agua de lago (Figura 13) foi realizada em dois
pontos extremos do lago, em profundidades entre 0,30 m e 1 m. As amostras foram
levadas ao laboratério para medicdo de pH (6,4) e temperatura (28 °C), e filtragem a

vacuo, e foram armazenadas sob refrigeracao.

Verificado os elementos contidos na agua do lago iniciou-se seu preparo com
a correcdo do pH para 5,5 com HNOs 1 mol L' e a dopagem da mesma com 10 mg
L1 de cada elemento [Cu(ll), Fe(ll), Zn(Il) e Mn(II)].

Para este estudo, foi pesado separadamente 0,5 g de RAM e BCM e
colocados em erlenmeyer de 1 L. Em seguida, adicionou-se 1L de agua do lago
dopada (pH 5,5) e colocou-se em agitacdo na mesa agitadora magnética. Esse
mesmo procedimento, ocorreu com a simulacdo preparada a partir da solugao
tampdo KCH3COO/CH3COOH 0,005 mol L pH 5,5, contendo 10 mg Lt de Cu(ll),
Fe(ll), Zn(ll) e Mn(ll), para 0,5 g de biomassa em agitacdo na mesa agitadora

magnética com 1L desta solucéo.

Aliquotas de 20 mL foram retiradas nos tempos de 10, 30, 60, 180 e 1440
min, filtradas com filtro qualitativo e a vacuo, e conservada em tubos Falcon limpos e
identificados para serem feitas as determinagbes dos remanescentes em
espectrometria de absor¢do com chama. Estes experimentos foram realizados em
triplicata.

Figura 13. Lago do Centro de Ciéncias Agrarias (UFSCar), onde foram coletadas as
amostras usadas no teste de sor¢do de ions metdlicos.

Fonte: Acervo da autora, 2017.
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4.12 Tratamentos matematicos e estatisticos

O tratamento de dados experimentais obtidos neste trabalho para obtencao
de medidas de posicdo como, média aritmética e desvio padrado, tanto nos testes de
sorcdo dos elementos Cu(ll), Fe(ll), Zn(ll) e Mn(ll) e corantes azul de metileno e
vermelho amaranto, quanto no teste de cinética foi utilizado o software Microsoft®
Excel 2010. Estes dados foram submetidos a andlise estatistica com o auxilio do
software Assistat, versdo 7.7 (atualizada 2017) (SILVA, 2016), em que foi aplicado a
analise de variancia (ANOVA) e o teste de Tukey para a comparacao das médias a
5% de probabilidade entre as quantidades de elementos adsorvidos pelas

biomassas in natura e modificadas.

Os modelos de isotermas de Langmuir e Freundlich foram aplicados por meio
do software Oringin 8 para descrever a sor¢cao de Cu(ll), Fe(ll), Zn(ll) e Mn(ll) em
bagaco de cana-de-aclUcar e raiz de alface in natura e modificado e também, a
sorgéo de corante azul de metileno e vermelho amaranto em bagago de cana e raiz
de alface modificados. Nos dados experimentais do teste de cinética, utilizou-se as
equacbes de pseudo — primeira e segunda ordem para descrever a sorcdo do

adsorbato sobre o adsorvente, com o auxilio do software Excel 2010.

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Modificacdo quimica das biomassas de raizes de alface e bagac¢o de
cana-de-acucar

Os resultados das lixiviagbes acidas mostraram que houve remocao de ions
metélicos presentes nos sitios de sorcdo de RAN e BCN. A Tabela 5 apresenta
estes dados, 0s quais podem ser comparados aqueles das biomassas lavadas

apenas com H20.
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Tabela 5. Teores de Fe, Zn, Mn e Cu, presentes nas biomassas previamente lavadas com H20
destilada deionizada e depois de lixiviadas com 1mol L*HNOa. (n = 3).

Teores de elementos encontrados nas biomassas

Elemento (mg g* £+ DP)
RAN RAM BCN BCM
Na 0,45 £ 0,02 0,04 £ 0,01 0,06 £ 0,01 0,04 = 0,00
Ca 19,99 + 0,83 0,03 £ 0,04 0,21 £ 0,04 0,00 = 0,00
Mg 1,91 +0,04 0,16 £ 0,00 0,12 £ 0,01 0,004 £ 0,002
P 3,52+0,13 0,81 £ 0,02 0,06 £ 0,01 0,05 + 0,002
K 0,23+0,01 0,00 £ 0,00 0,04 £ 0,01 0,00 £ 0,00
S 6,58 £ 0,11 5,94 + 0,22 0,64 £ 0,14 0,58 £ 0,04
Cu 25,68 £ 0,74 0,97 £ 0,02 0,76 £ 0,08 0,15+ 0,04
Fe 106,74 £ 1,20 115,92 £ 2,44 130,89 + 3,47 105,53+ 0,71
Mn 99,94 £ 0,58 0,00 = 0,00 6,69 = 0,25 0,02 £ 0,03
Zn 396,15 £ 4,37 3,06 + 0,49 8,71 £ 0,97 1,56 £ 0,12

DP: desvio padréo.
Fonte: A autora, 2016.

Em geral, a modificagdo quimica de um biossorvente aumenta sua
capacidade de sorcdo de elementos contaminantes. Segundo Ngah e Hanafiah
(2008), esse aumento da eficiéncia de sorcédo pela modificacdo quimica dos sitios
disponiveis para troca catibnica, ocorre devido a remocdo de cations presentes na
biomassa. Sendo assim, na etapa de modificacdo dos sitios presentes nas
biomassas, realizou-se lixiviagbes com acido nitrico 1 mol L, com o intuito de
aumentar a capacidade de sorcdo de ions metalicos, pois 0 acido atua no processo
de hidrolise, protonando e dissociando grupos funcionais, como no caso, as

hidroxilas.

Em trabalhos pode se verificar que a modificacdo quimica de biomassas
apresentou aumento da capacidade de sor¢cdo comparada as mesmas sem a
modificacdo quimica como por exemplo, bagac¢o de cana-de-agucar, modificado com
acido citrico, casca de arroz, serragem, estigma de milho e raiz de Paspalum
notatum modificados com acido nitrico, observou-se o aumento da capacidade de
sorcéo de Cu(ll), Cd(ll), Fe(ll), Zn(l1), Cr(ll1), Ni(ll), Cu(ll), Al(Ill) e Fe(lll), (SANTOS
et al.,, 2011, OSMAN; BADWY; AHMAD, 2010; YU, et al., 2014, ARAUJO, et al,
2007).
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5.2 Caracterizacdo das raizes de alface e bagaco de cana-de-agUcar por
espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

A caracterizacdo dos grupos funcionais das biomassas, responsaveis pelo
processo de sorcédo, foi realizado usando espectroscopia de infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR).

Alguns grupos funcionais presentes nas biomassas foram identificados por
meio das bandas na regido do infravermelho e seus respectivos comprimentos de
onda. Nas Figuras 14 e 15 estdo apresentados os espectros obtidos nestas analises
com intensificacdo de algumas bandas em comum entre as biomassas RAN, RAM,
RAN (Sorcao multielementar), RAM (Sor¢do multi) e BCN, BCM, BCN (Sorcao Multi)
e BCM (Sor¢édo Multi) como, a deformagédo axial assimétrica e simétrica de O—H da
funcdo alcool, observado nas bandas entre 3419 e 3392 cm (SILVERSTEIN;
WEBSTER; KIEMLE, 2012), que devem ser devido a presenca de celulose,

hemicelucose e lignina nestas biomassas.

Figura 14. Bandas de frequéncia obtidas por infravermelho na caracteriza¢do das raizes de alface in
natura (RAN) e modificada quimicamente (RAM) antes e apés a sor¢cdo em solugdo multielementar.
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Fonte: Acervo da autora, 2017.
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Figura 15. Bandas de frequéncia obtidas por infravermelho na caracterizacdo do bagaco de cana-de-
acucar in natura (BCN) e modificado quimicamente (BCM), antes e apds a sor¢do em solucao
multielementar.
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Fonte: Acervo da autora, 2017.

O estiramento C-H de alifaticos e aromaticos com deformacdo axial
assimétrica e simétrica, representando grupos metileno (CHz) que sdo encontrados
na celulose e lignina, também podem ser verificados nas bandas obtidas entre 2899
e 2920 cm* (MOTHE; DE MIRANDA, 2009).

Outro grupo funcional em comum entre as biomassas é o grupo carbonila de
aldeidos, presente na hemicelulose, que apresenta deformacdo axial C=0, que
absorve entre 1740 a 1720 cm™. A presenca de vibragées de deformacédo axial
simétrica e assimétrica C—O—-C de éteres alifaticos e aromaticos, presentes na
composi¢cdo das biomassas, tanto in natura quanto modificadas, apresentando as
bandas na frequéncia de 1060 a 1053 cm™ e 1163 a 1031 cm® (MOTHE; DE
MIRANDA, 2009; SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2012; BINOD et al., 2012;
MARTIN-LARA et al., 2010).

As biomassas também apresentam estiramento de deformacgédo angular dos
acidos carboxilicos de vibragdo de deformacédo axial C—O-C, que ocorre entre 1300
a 1200 cm?, correspondendo a composicéo da celulose. Outra banda em comum é
entre 700 e 400 cm™ apresentando o estiramento C—C (YANG et al., 2007; MOTHE;
DE MIRANDA, 2009; SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2012; MARTIN-LARA et
al., 2010).
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Em relagdo as biomassas ap0s a sorcao de Cu(ll), Fe(ll), Mn(ll) e Zn(ll), nas
Figuras 14 e 15, ha o surgimento de sobreposi¢cdes de bandas entre 3583 e 3531,
indicando uma sorcao intensificada apos a ligacdo destes ions com O-H (LIN et al.,
2012). Entretanto, no geral, houve o surgimento das mesmas bandas antes da
sorgdo, o que significa que a ligacao destes ions ndo promove alteracéo significativa
na composi¢cdo da superficie das biomassas e confirma a funcdo dos grupos
envolvidos na sorcéo (LI et al., 2016; BARKA et al., 2010).

Verifica-se que o0s grupos funcionais encontrados na superficie nas
biomassas, tanto de raizes de alface, quanto de bagaco de cana, sao responsaveis
pela sorcdo dos ions metdlicos presentes em solu¢cao como por exemplo, 0s ions em
estudo Cu(ll), Fe(ll), Zn(Il) e Mn(ll). Os grupos carboxilicos sdo considerados acidos
fracos e tornam-se sitios negativos, proporcionando interacfes com cations em
solucdo (SANTOS et al., 2011). Outros grupos responsaveis pela atracdo de ions
metélicos sdo os grupos hidroxila e carbonila, os quais possuem cargas negativas
gue atraem estas espécies (cargas positivas) disponiveis no meio aquoso
(BONIOLO; YAMAURA; MONTEIRO, 2010).

Outro fato importante a se destacar, é a ocorréncia da diminuicdo do pH do
meio apoOs a sor¢cdo dos ions metélicos, pois apods estes serem ligados aos grupos
funcionais oxigenados, como os grupos carboxilicos (pKa = 4), hidroxilas (pKa= 16) e
carbonilas (pKa = 15-19) da superficie das biomassas, ions H* sdo deslocados
deixando o meio mais acido. Portanto, a influéncia do pH do meio afeta a sorcdo de
ions metalicos, pois pH abaixo dos valores do pKa dos grupos funcionais, promove a
diminuicdo da quantidade de grupos funcionais com cargas negativas que,
consequentemente, diminui a interacdo eletrostatica com os ions de carga positiva
(CAREY, 2009; FERREIRA et al., 2013; SELATNIA et al. 2004).

5.3 Estudo da sorcdo de corantes para determinacao da carga superficial
das biomassas RAM e BCM

Os corantes sdo substancias organicas muito utilizadas em industrias de
borrachas, tintas, plasticos, cosméticos, alimenticias e, principalmente, téxteis, que
geram muitos residuos em efluentes (RANGABHASHIYAM; ANU; SELVARAJU,
2013).
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O teste de sorcdo de corante realizado neste trabalho teve por finalidade a
caracterizacao eletronica da superficie das biomassas, utilizando os corantes azul
de metileno e vermelho amaranto, semelhante ao estudo conduzido por Naidu et
al. (2014), no qual foi empregado biomassa de casca de tamarindo como

biossorvente para remocao destes corantes.

As imagens das Figuras 16 e 17 representam as solugdes dos corantes azul
de metileno e vermelho amaranto, respectivamente, antes (A) e apos (B e C) a
sorcao destes pelas biomassas modificadas. Nestas Figuras pode-se observar que
houve perda da coloragdo apenas nos testes com azul de metileno (Figura 16)
para ambas as biomassas BCM (B) e RAM (C). Por outro lado, para as solugdes do
corante vermelho amaranto, apresentadas na Figura 17, ndo se observou perda da
coloracdo apos contato com BCM (Figura 17 B) e RAM (Figura 17 C), o que indica

pouca afinidade das biomassas por este corante.

Figura 16. Solucdes do corante azul de metileno, antes da sor¢édo (A); ap6s sor¢cdo em biomassa
de bagaco de cana-de-agucar modificado (B); e apds sor¢cdo em biomassa de raizes de alface
modificada (C). (n = 2).

Fonte: Acervo da autora, 2017.
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Figura 17. Solucdes do corante vermelho amaranto, antes da sorcdo (A); apdés sorcdo em
biomassa de bagaco de cana-de-aclcar modificado (B); e apds sorcdo em biomassa de raizes de
alface modificada (C), (n = 2).

Fonte: Acervo da autora, 2017.

Assim como para os ions metalicos, também foram aplicados os modelos
isotérmicos de Langmuir e Freundlich para a sorcdo dos corantes. Na Tabela 6 sédo
apresentados o0s parametros destes modelos, onde o0s coeficientes de
determinacao (r2) mostraram que a sor¢do do corante azul de metileno se ajustou
ambos os modelos isotérmicos de apresentando r2 = 1,00 — 0,9998 (RAM e BCM)
para Langmuir e r2 = 1,00 (RAM e 1,00 (BCM) para Freundlich. Isso indica que a
sorcdo ocorre em camadas heterogéneas na superficie da biomassa, podendo
coexistir a sorcdo em monocamada, ou seja, um cation se liga apenas a um sitio
de sorcdo (GIMBERT et al.2008, KARNITZ et al., 2007). Entretanto, a sor¢cdo do
corante vermelho amaranto apresentou bom ajuste ao modelo de Freundlich por
meio do coeficiente de determinacdo com r2 = 0,9592 (RAM) e 0,9652 (BCM), mas
observando as Figuras 18 e 19 e, apesar da alta afinidade (b = 25663943, Tabela 6)
que este corante apresentou pela RAM, verifica-se que ndo houve ajuste em
nenhum dos modelos devido a baixa sorcdo desse corante pelas biomassas em

estudo.

Em funcéo dos valores de n encontrados no modelo de Freundlich (n > 1), a
sorgéo dos corantes azul de metileno e vermelho amaranto por RAM e BCM, indica

um processo favoravel (FREBIATO et al.,, 2009). O kr, que € a constante de
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Freundlich para a capacidade de sor¢ao de ions metalicos, € apresentado na Tabela
6. Os valores de kr para a sor¢éo do azul de metileno por RAM e BCM foi maior do
que aquele para sorcdo do corante vermelho amaranto (FREBIATO et al., 2009;
ULLAH et al., 2013).

No teste de qui-quadrado nao linear (?) obteve-se menores valores, para na
sorcao do azul de metileno por RAM e BCM, indicando alta semelhanca entre os
dados experimentais e o0s valores previstos pelo modelo isotérmico empregado
(gmax) (FOO; HAMEED, 2010).

Tabela 6. Parédmetros de Langmuir e Freundlich ajustados aos resultados experimentais da sor¢cao
de corante azul de metileno e vermelho amaranto em raizes de alface modificadas (RAM) e bagaco
de cana-de-agucar modificado (RCM).

RAM BCM
Modelos
Isotérmicos  Azul de Metileno Vermelho Azul de Metileno Vermelho
Amaranto Amaranto
Langmuir
gmax(Mg g1) 1624,44 0,51 671,79 0,69
b (L mg?) 0,000315282 25663943 0,0008 0,048
r2 1,00 0,0003 0,9998 0,855
x 0,0219 1,427 0,0850 0,551
Freundlich
ke (mg g?) 0,50 1,97 x 106 0,49 0,0006
n 1,00 12,235 1,00 4,787
r2 1,00 0,9552 1,00 0,9652
Ve 3,74 x 101t 1,473 3,03 x 107 0,534

Fonte: A autora, 2017.

Observando as Figuras 18 e 19, pode-se verificar qgue ambos 0os modelos de
sorcdo foram aplicaveis aos dados experimentais da sorcdo corante azul de
metileno, entretanto ndo foram ajustaveis a sorcdo do corante vermelho amaranto

trabalho.

A capacidade maxima de sor¢cdo de Langmuir (gmax) do corante azul de
metileno para BCM (671,79 mg g') e para RAM (1624,44 mg g?) foi maior
comparada aqueles encontrados em trabalhos com sor¢cdo de corantes como, em
casca de tamarindo (NAIDU et al., 2014), bagaco de cana-de-acticar (GUSMAO et
al., 2013), e casca de arroz (VADIVELAN; KUMAR, 2005), nos quais a capacidade
maxima de sorcdo foi 60,11, 202,43 e 40,58 mg g, respectivamente. Quanto ao
vermelho amaranto, ha relatos de alguns biossorventes apresentarem certa

afinidade por este corante, como por exemplo, biomassas de casca de tamarindo
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(NAIDU et al., 2014), raizes e folhas de Eichhornia crassipes (GUERRERO et al.,
2014), e folhas de aguapés (GUERRERO; MORALES; CRISTIANI, 2015), as quais
apresentaram capacidade maxima de 65,04, 28,51, 43,1 e 70,61 mg g7,

respectivamente, valores acima daqueles encontrados para RAM e BCM.

Figura 18. Isoterma de Langmuir e Freundlich da sor¢éo do corante azul de metileno e vermelho
amaranto em raizes de alface modificada (RAM), (n = 2).
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Fonte: A autora, 2017.

Figura 19. Isoterma de Langmuir e Freundlich da sor¢cédo do azul de metileno e vermelho amaranto
por bagaco de cana-de-agucar modificada (BCM), (n = 2).
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Fonte: A autora, 2017.

A maior afinidade das biomassas pelo corante azul de metileno indica que

estas possuem, em sua superficie, cargas negativas que atraem grupos cationicos
do corante (TRIPATHI, 2013).
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5.4 Estudo da sorcdo monoelementar de Cu(ll), Fe(ll), Zn(ll) e Mn(ll) em
biomassa modificada e in natura

Os resultados obtidos na sor¢cdo monoelementar foram analisados pelos
modelos de isotermas de Langmuir e Freundlich. As Tabelas 7 e 8 apresentam as
quantidades de ions adsorvidos pelas biomassas experimentalmente (Qexp), € 0S
parametros envolvidos na correlacdo dos resultados com estes modelos isotermicos,
como os coeficientes de correlagéo (r?), os valores de qui-quadrado (), o parametro
b de Langmuir, que indica a energia de complexacdo entre a superficie do
biossorventes e o0 ion metalico e o parametro n de Freundlich, que fornece a
heterogeneidade da superficie do biossorventes (FREBIATO et al., 2009; GIMBERT
et al.2008; ULLAH et al., 2013; KARNITZ et al., 2007).

O modelo isotérmico de Langmuir indica sor¢cdo de ions em monocamada na
superficie da biomassa, e 0 adsorvente tem capacidade finita para os ions onde, no
equilibrio, atinge-se o ponto de saturacdo nao ocorrendo mais sor¢cdao. O modelo de
Freundlich aponta sorcdo de ions em camadas heterogéneas na superficie do
biossorvente (GIMBERT et al., 2008; ULLAH et al., 2013; KARNITZ et al., 2007).

Desta forma, verifica-se (Tabela 7 e 8) que as isotermas de Langmuir e
Freundlich apresentaram bom ajuste (r2) para algumas sorcfes de ions, entretanto
observando as Figuras 20 e 21 alguns dados experimentais de sor¢des de ions, ndo
apresentaram ajustes a estes modelos, portanto a capacidade méaxima tedrica de
sorcao é invalido para estes dados. No teste de qui-quadrado nao linear () obteve-
se menores valores, para a maior parte da absorcdo de ions metéalicos por BCN e
BCM. Este teste foi empregado como ferramenta estatistica para o melhor ajuste de
um sistema de sor¢cao e valores pequenos indicam alta semelhanca entre os dados
experimentais (gexp) € 0s valores previstos pelo modelo empregado (gmax) (FOO;
HAMEED, 2010).
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Tabela 7. Parametros de sorcéo de Cu(ll), Fe(ll), Zn(ll) e Mn(ll) em solucdo monoelementar por
raizes de alface modificadas (RAM) e in natura (RAN) obtidos pelo ajuste das equacbes de Langmuir
e Freundlich aos resultados experimentais.

o RAN RAM
arametros Cu(l) Fe(l) zn() Mn(l) Cu(ll) Fe(l) zn()  Mn(l)
e (Mg g7) 1,22b* 1,08b* 1,40a* 1,23b* 1.69a* 1,68a* 1,09a* 1,48a*
DP +0,01 +001 +001 +001 £001 +001 +001 +0,02
Langmuir
Qmax (Mg g™ 2461 2,64 2304 5092 229 1689 197 2,88
b (L mg) 0,006 060 001 0005 0,16 0,08 0,07 0,32
2 1,0 0,999 1,0 0,997 0948 0999 0960 0,973
% 004 035 004 0001 0,30 011 0002 0,004
Freundlich
ke (Mg g 0,13 166 0,11 0,09 0,19 1,25 0,07 0,57
n 098 041 0,83 1,12 1,56 1,02 1,51 1,41
r2 1,0 0988 0998 00999 098 1,00 00990 0,993
% 004 004 0003 0004 0160 0120 0,02 0,01

A concentracdo de cada aliquota (40 mL) dos metais foi de 10 mg L* (pH 5,5).

As letras iguais nos valores de gexp indicam que estes ndo diferem, estatisticamente, entre si. O teste
de Tukey foi aplicado ao nivel de 5% de probabilidade.

* Significativo ao nivel de 1% de probabilidade (p<0,01).

DP: Desvio padrao

Fonte: A autora, 2017.

Tabela 8. Parametros de sorcdo de Cu(ll), Fe(ll), Zn(ll) e Mn(ll) em solu¢do monoelementar por
bagaco de cana-de-agucar modificado (BCM) e in natura (BCN) obtidos pelo ajuste das equac¢des de
Langmuir e Freundlich aos resultados experimentais.

BCN BCM
Cu(ll) Fe(ll) zn() Mn(l) Cu(l) Fe(l) zn()  Mn(ll)

Parametros

Qexp (Mg g%) 0,58b* 0,036b* 0,40b* 0,24b* 1,30a* 14la* 1,55a* 1,02a*

DP +001 +002 +001 +001 +002 +001 £001 0,02
Langmuir
Omax (Mg g1) 0,81 0,06 0,83 0,46 1,35 2,89 20,76 1,56
b (L mg?) 0,09 0,06 0,02 0,03 0,26 0,09 0,07 0,08
r 0,916 0,945 0,979 0,975 0,762 0,973 0,999 0,950
ba 0,0005 0,004 0,0005 0,0003 0,025 0,02 0,06 0,01
Freundlich
ke (Mg g1) 0,01 0,00006 0,007 0,003 0,06 0,16 1,38 0,05
n 1,99 1,92 1,43 1,51 2,80 1,40 0,83 1,62
r 0,979 0,986 0,995 0,994 0,942 0,993 0,998 0,987
X 0,011 0,006 0,0003  0,0003 0,036 0,020 0,015 0,004

A concentracao de cada aliquota (40 mL) dos metais foi de 10 mg L (pH 5,5).

As letras iguais nos valores de gexp indicam que estes néo diferem, estatisticamente, entre si. O teste
de Tukey foi aplicado ao nivel de 5% de probabilidade.

* Significativo ao nivel de 1% de probabilidade (p < 0,01).

DP: Desvio padrao

Fonte: A autora, 2017.

Observando as Figuras 20 e 21, a sorcao de Cu(ll) pela biomassa de RAM,
nao apresentou bom ajuste aos modelos de Langmuir e Freundlich. Entretanto, a
sorcao deste elemento por RAN, BCN e BCM apresentaram bons ajustes em ambos

0os modelos, sendo assim, as capacidades maximas teoricas de sor¢ao (gmax) foram
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maiores para RAN (24,61 mg g*) e menores para BCN (0,81 mg g*) e BCM (1,35
mg g). O valor do parametro n para BCN e BCM (Tabela 8) foi favoravel, ou seja, a
ligacdo entre o ion e os sitios de sorcao é fraca, podendo ser facilmente dessorvido
pela agua (FREBIATO et al., 2009)

Em comparagédo a outros trabalhos sobre Cu(ll), a sor¢cao deste ion foi maior
em bagaco de cana modificado com &cido citrico, o qual apresentou 31,53 mg g* de
sorcdo em relacdo a biomassa ndo modificada obtendo 6,87 mg g, entretanto estas
duas biomassas se ajustaram melhor ao modelo de Langmuir (r2 = 0,998) (SANTOS
et al., 2011). Em outro estudo (CHEN J.; CHEN W.; HSU, 1996), no qual raizes de
Solanum nigrum e Amaranthus spinosus modificadas foram empregadas também
para a sorcdo de Cu(ll), que apresentaram bom ajustes aos modelos de Langmuir e
Freundlich, para as quais, pode se dizer que 0 Qgmax foram 9,68 e 13,1 mg g&,

respectivamente.

Para o caso do ion Fe(ll), verificou-se (Figuras 20 e 21) que sua sorcao pelas
biomasas BCN, BCM e RAM ajustou-se em ambos os modelos isotérmicos de
Langmuir e Freundlich, enquanto os dados experimentais de RAN ndo apresentaram
0S mesmos ajustes. A quantidade experimental (Tabela 7 e 8) adsorvida por este ion
indicou, estatisticamente, maior afinidade pelas biomassas RAM e BCM, com sor¢ao
de 1,68 e 1,41 mg g, respectivamente. Para RAN a retencédo foi de 1,08 mg g7,
enquanto que para BCN apenas 0,003 mg g*. Acerca dos valores de Qmax para
Fe(ll), RAM apresentou a maior capacidade de sorcdo teérica, 16,89 mg g,
enquanto que os valores para BCM e BCN foram 2,89 e 0,06 mg g&,

respectivamente.

Os dados experimentais da sorcdo de Zn(ll) por RAN, RAM e BCN se
ajustaram aos modelos isotérmicos, como pode ser verificado nas Figuras 20 e 21.
No entanto, os resultados obtidos por BCM (Figura 21) ndo se modelaram as
isotermas devido os dados experimentos ndo alcancarem a capacidade maxima de
sorcao experimental, indicando a necessidade de se dar continuidade ao processo

de sorcéo pela disponibilidade de sitios de sor¢do ainda remanescentes.

A quantidade de sorcao de Zn(ll) experimental (gexp) (Tabela 7 e 8) foi maior
estatisticamente em BCM, retendo 1,55 mg g, seguido de RAN (1,40 mg g'), RAM
(1,09 mg g') e BCN (0,40 mg g'). Este ion também apresentou maior gmax para
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RAN, 23,04 mg g* e, para RAM e BCN, valores expressivamente menores de Qmax

foram obtidos, 1,97 e 0,83 mg g%, respectivamente.

O parametro n de Freundlich para sor¢éo de Zn(ll), observado nas Tabelas 7
e 8, apresentou valores que indicam sorcdo favoravel para RAM e BCN e
desfavoravel para RAN e BCM. Nos resultados obtidos por Lutts e Han (2016) para
um biossorvente de raiz de Kosteletzkya pentacarpos, a sor¢cao de Zn(ll) e Cd(ll) se
adequou melhor ao modelo de Langmuir (r2 = 0,97 — 0,96) e maior eficiéncia foi
obtida quando esta biomassa foi modificada com NaCl, com sorcdo maxima de 0,52
mg g em monocamada na superficie da biomassa, tratando-se de valor menor do
que os obtidos para este ion quando da sor¢do pelos biossorventes empregados no

presente estudo.

Por dltimo, a sorcdo de Mn(ll) em solucdo monoelementar, representada
graficamente nas Figuras 20 e 21, indica que seus dados experimentais
apresentaram bons ajustes aos modelos isotérmicos. Entretanto, os valores do
parametro r2 de Freundlich foram maiores aos de Langmuir (Tabela 7 e 8). Os
valores do parémetro n de Freundlich nas Tabelas 5 e 6 indicaram processo
favoravel para todas as biomassas (RAM, RAN, BCM e BCN).

As maiores quantidades de Mn(ll), adsorvidas experimentalmente (Qexp),
foram 1,48 mg g para RAM, seguida de 1,23 mg g* para RAN. A menor quantidade
de sorcdo desse elemento foi pelas biomassas BCN e BCM, que reteram apenas
0,24 e 1,02 mg de Mn(ll) por g de biomassa, respectivamente. Entretanto, o maior
Omax foi obtido para RAN (5,92 mg g1), seguido dos valores para RAM, BCM e BCN,

que foram 2,88, 1,56 e 0,46 mg g*, respectivamente.

Comparando estes valores de Qgmax aos resultados obtidos por Elwakeel, EI-
Sayed e El-Nassr (2015) para Fe(ll) (8,6 mg g?) e Mn(ll) (6,05 mg g?), que
empegaram carvao ativado de bagaco de cana-de-acucar, a maioria dos resultados
deste parametro para RAM, RAN, BCM e BCN atingiram valores superiores. O
modelo isotérmico que se ajustou a esse experimento foi o de Langmuir com r? =
0,994 para Fe(ll) e 0,935 para Mn(ll), indicando sor¢cdo em monocamada na

superficie do biossorvente.
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Figura 20. Isotermas de Langmuir e Freundlich de sorcéo de Cu(ll), Fe(ll), Zn(ll) e Mn(ll) em raizes
de alface in natura (RAN) e modificadas (RAM) nos testes em batelada com solucdo monoelementar
empH5,5,a25°C. (h=3).
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Figura 21. Isotermas de Langmuir e Freundlich de sorcao de Cu(ll), Fe(ll), Zn(Il) e Mn(ll) em bagaco
de cana-de-aclcar in natura (BCN) e modificados (BCM) nos testes em batelada com solucéo
monoelementar em pH 5,5, a 25 °C. (n = 3).
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Fonte: A autora, 2017.

Para a maioria dos dados, os resultados dos testes de sorcao de Cu(ll), Fe(ll),
Zn(ll) e Mn(ll) em solugdes monoelementares apresentaram melhores ajustes em
ambos os modelos isotérmicos de Langmuir e Freundlich. Isto prevé a sorcdo em
camadas heterogéneas, como também a ocorréncia em monocamada, pois ambas
condi¢cbes podem existir sob as condi¢cdes experimentais realizadas, uma vez que 0s

valores de r? dos modelos apresentaram-se préximos.

A variacdo das afinidades entre os ions com a superficies das biomassas
pode ocorrer devido a fatores como capacidade de troca catidnica, tamanho do raio
ibnico, assim como a formacgéo de hidroxidos ou complexos com a solucéo tampao
(KCH3COO/CH3COOH), como no caso de Fe(ll) e Cu(ll). Nestes, pode ter ocorrido

uma possivel competicdo de sorgcéo entre o biossorvente e a formac¢do do complexo,
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0 que, as vezes, pode melhorar a sorcdo desde que o complexo formado tenha
afinidade com os sitios de sor¢éo disponiveis na superficie da biomassa. No caso do
Fe(ll), nas formas dissolvidas, pode haver precipitacdo por oxidacdo, pH ou
presenca de compostos organicos. Dessa forma, a sorcao de Fe(ll) pode apresentar
variagdes, pois a partir de pH 5,5 este ion pode precipitar na forma de hidroxido
ferroso (CRUZ et al., 2007; MORUZZI; REALI, 2012).

Em geral, a modificacdo quimica realizada nas biomassas promoveu mais
éxito com o bagaco de cana-de-acucar, pois apresentou aumento na eficiéncia de
sor¢cdo. Ha trabalhos (SANTOS et al., 2011; OSMAN; BADWY; AHMAD, 2010) que
relatam aumento na capacidade de sorcdo das biomassas quando modificagao
acida € conduzida. Em nosso estudo, isso nao foi significativamente observado
qguando raizes de alface foram empregadas, pois grande eficiéncia de sorcédo foi

obtida tanto na biomassa modificada quanto in natura.

5.5 Estudo de competicdo de sorgcdo entre os ions Cu(ll), Fe(ll), Zn(ll) e
Mn(Il) em solug&o multielementar por biomassa modificada e in natura

Verificando-se o comportamento de sorgédo das biomassas RAN, RAM, BCN e
BCM em solugcéo multielementar contendo Cu(ll), Fe(ll), Zn(ll) e Mn(ll), os resultados
experimentais obtidos neste teste foram ajustados segundo o modelo de isoterma de
Langmuir para dados experimentais de sor¢cdo, em solucdo multielementares,

usando a equacéo (3), descrita no item 3.4 deste trabalho.

Os parametros do modelo de Langmuir aplicado aos dados experimentais
deste estudo estdo descritos na Tabela 9. Estes compreendem o coeficiente de
determinacao (r?) que indica a adequacao dos dados experimentais; o qui-quadrado
(¥, o qual informa estatisticamente o melhor ajuste do sistema de sor¢do, onde
menores valores representam grande semelhanca entre os dados experimentais
(gexp), € prever valores pelo modelo empregado (gmax) (FOO; HAMEED, 2010;
GIMBERT et al.2008; KARNITZ et al., 2007). Através destes parametros, é possivel
se obter melhor abordagem sobre o ajuste do modelo aos dados experimentais e se
ter maior confiangca nos parametros da isoterma fornecidos pelo modelo empregado.
Os valores de r? apresentados na Tabela 9 indicam bons ajustes ao modelo de

Langmuir e os valores do teste qui-quadrado nédo linear (») sdo menores para a
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maioria da sor¢cdo de ions metdlicos por BCN e BCM, indicando alta semelhanca
entre os dados experimentais ((exp) € 0S valores previstos pelo modelo empregado
(gmax) €, consequentemente, indica o melhor ajuste do sistema de sor¢éo (FOO,;
HAMEED, 2010).

Tabela 9. Pardmetros isotérmicos dos modelos de Langmuir para sorcdo multielementar de Cu, Fe,
Mn e Zn, em bagaco de cana-de-acucar modificado (BCM) e in natura (BCN) e raizes de alface
modificadas (RAM) e in natura (RAN). A concentracdo de cada aliquota (40 mL) dos ions foi 10 mg Lt
(pH 5,5).

Parametros BCN BCM
Cu(l Fe(l)  zZn(i)  Mn(ll) Cu(ll) Fe(ll)  zZn(l) Mn(ll)
Qgexp (Mg g?t) 0,47b* 0,58b*  0,09b* 0,02b* 1,30a* 1,09a* 1,06a* 1,62a*
DP +0,01 +0,01 +0,02 +£0,01 +0,02 +0,03 £0,02 + 0,05
Qmax (Mg/g) 0,92 3,94 0,18 0,03 54,11 6,52 1,26 16,7
b (L/mg) 0,1414 0,02 0,3271 0,16 0,0022 0,009 0,153 0,075
ba 0,0024 0,400 0,0002 0,0001 0,0100 0,0030 0,0090 0,0200
r 0,9964  0,1485 0,9987 0,9999 0,9895 0,9982 0,9921 0,9973
RAN RAM
cu(ll Fe(l)  zn()  Mn(ll) cu(ll Fe(l)  zZn(I) Mn(ll)
gexp (Mgg?l) 1,28ans 1,4la* 1,29b* 1,05b* 1,30ans 1,09b* 1,72a* 1,64a*
DP +0,01 +0,01 +0,02 £0,01 + 0,02 +0,03 0,03 + 0,03
Omax (Mg/g) 35,86 31,42 24,07 3,33 25,36 27,95 6,43 14,06
b (L/mg) 0,0194 0,0801 0,0063 0,1111 0,0047 0,0041 0,2060 0,1390
Va 0,60 1,37 0,03 0,65 0,01 0,06 0,03 0,15
r2 0,9323 0,0242 0,9953 0,9737 0,9959 0,9789 0,9998 0,9354

A concentracdo de cada aliquota (40 mL) dos metais foi de 10 mg L (pH 5,5).

As letras iguais nos valores de gexp indicam que estes ndo diferem, estatisticamente, entre si. O teste
de Tukey foi aplicado ao nivel de 5% de probabilidade.

* Significativo ao nivel de 1% de probabilidade (p < 0,01).

ns: nao significativo (p > = 0,05)

DP: Desvio Padrao

Fonte: A autora, 2017.

Observando as Figuras 22 e 23, nota-se que para alguns dados
experimentais ndo houve a formacdo de isotermas do tipo L (Langmuir), pois 0s
pontos de sorcéo realizados nestes experimentos nao foram suficientes para que se
alcancasse a capacidade de sor¢cao experimental (HINZ, 2001; FALONE; VIEIRA,
2004).

Nos testes de sorcédo de Cu(ll) € um exemplo, pois houve bons ajustes ao
modelo de acordo com o parametro r? (Tabela 10). Entretanto, verifica-se nas
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Figuras 22 e 23 que n&do houve formacao de isotermas do tipo L para RAN, RAM e
BCM. Contrariamente, o mesmo nao foi observado para BCN, para a qual
apresentou isoterma tipo L. As quantidades experimentais (Qepx) oObtidas pelas
biomassas foi maior para RAN (1,28 mg g?) e as demais obtiveram valores menores
em que RAM, BCN e BCM alcancaram 1,09, 1,09 e 0,47 mg g'. Estes dados
indicam que a modificagdo quimica foi muito eficiente para bagaco de cana-de-

acucar (Tabela 8).

Em trabalho reportado por Gupta e Ali (2000), a sor¢cao de Cu(ll) em bagaco
de cana modificado com H20: ajustou-se em ambos os modelos isotérmicos
(Langmuir e Freundlich) e apresentou gmax de 2,26 mg g*. No entanto, gmax muito
maior foi obtido por Zheng et al. (2009) quando da sor¢cédo de Cu(ll) em meio aquoso
e pH 5,5, empregando raiz de aguapés (Hyacinth). Neste, houve melhor ajuste ao
modelo de Langmuir (r?> = 0,996) com gmax de 22,7 mg g que, diferentemente da
sorcdo deste ion em BCM, RAN e RAM deste trabalho.

Tratando-se da sorcdo de Fe(ll), obteve-se bom ajuste ao modelo de
Langmuir apenas para BCM como pode ser verificado nas Figuras 22 e 23. Para
RAM e RAN os coeficientes de determinacédo r2 foram iguais a 0,1485 e 0,0242,
respectivamente. A quantidade experimental_adsorvida (gexp) deste ion por RAN foi
1,4 mg g, valor estatisticamente maior do que o obtido por RAM (1,09) e, BCM

apresentou valor que BCN, 0,58 e 1,09 mg g1, respectivamente.

E importante enfatizar que Cu(ll) e Fe(ll) podem se complexar com solucéo
tampao (KCH3COO/CHsCOOH) ou formar precipitados, no caso do Fe(ll) e isso
pode ocorrer uma competicdo entre a formacdo de complexo e a sorcdo de ions
metalicos nos sitios de sor¢do disponiveis nas superficies das biomassas, conforme

ja descrito no item 5.4.

A sorcado de Zn(ll) por RAN, RAM e BCN nao apresentou formagdo da
isoterma tipo L (Figuras 22 e 23). A quantidade adsorvida experimental (Qexp) deste
ion, estatisticamente, foi maior para as biomassas RAM e BCM, sendo que 0s

valores obtidos (Tabela 10) foram 1,72 e 1,06 mg g%, respectivamente.

Segundo Gupta e Ali (2000), a sorcdo de Zn(ll) em bagaco de cana
modificado com H20:2 ajustou-se ao modelo de Langmuir e apresentou um processo
favoravel, no qual gmax foi igual a 2,34 mg g, ao contrario da sorcdo deste ion pelas

biomassas deste trabalho.
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Em relagdo a sorcdo de Mn(ll), os dados experimentais obtidos pelos
adsorventes RAN, RAM e BCM se ajustaram ao modelo aplicado, porém para RAN e
BCM néo apresentaram isotermas do tipo L, representadas nas Figuras 22 e 23. A
sorcdo de Mn(ll) por BCN néo se ajustou ao modelo. Verificando a quantidade de
sorcao experimental (gexp) de Mn(ll) pelas biomassas (TabelalO), obteve-se valor
maior, estatisticamente, para RAM (1,64 mg g*) e BCM (1,62 mg g*) em relacéo as

biomassas in natura.

Figura 22. Isotermas de Langmuir e Freundlich de sor¢éo de Cu(ll), Fe(ll), Zn(Il) e Mn(ll) em raizes
de alface in natura (RAN) e modificadas (RAM) nos testes em batelada com solucdo multielementar

em pH 5,5, a 25°C. (n = 3).
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Fonte: A autora, 2017.

Figura 23. Isotermas de Langmuir e Freundlich de sorcdo de Cu(ll), Fe(ll), Zn(ll) e Mn(ll) em bagaco
de cana-de-agUcar in natura (BCN) e modificados (BCM) nos testes em batelada com solucao

multielementar em pH 5,5, a 25°C, (n = 3).
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Comparando-se os testes realizados neste trabalho com aqueles relatados na
literatura, pode-se afirmar que as raizes apresentaram maior eficiéncia de sorcao
por se tratar de biomassa rica em grupamentos C-O, C-O-C, CH e C=0. Por ser a
raiz o canal de entrada de nutrientes da planta, a qual absorve agua e sais minerais,
€ de se esperar que esta seja eficiente como biossorvente de ions metalicos
(ALMEIDA, M.; ALMEIDA, C., 2014).

5.6 Cinética de sorcgéo

Os modelos cinéticos sdo representados por equacdes matematicas utilizadas
para descrever o perfil de sorcédo de substancias por sélidos, o que permite conhecer
mais sobre o processo de sorcdo. Estes sdo chamados de cinética de pseudo-
primeira ordem (equacao de Langergren) e pseudo-segunda ordem (HO; MCKAY,
2002). A Tabela 11 apresenta as equacgOes de ajuste para estes estudos e 0s
parametros, em que o r? representa o coeficiente de determinacgéo e, ki e k2 sdo as
constantes de primeira e segunda ordem, respectivamente, ou seja, a afinidade

entre o adsorvato e adsorvente.

Tabela 10. Equacgbes e respectivos coeficientes de correlacdo para cinética de sorgdo de solucdes
multilementares em bagaco de cana modificado (BCM) e raizes de alface modificada (RAM) a 25°C.
Para pseudo-primeira ordem o parametro angular = ki (min) e para pseudo-segunda ordem, k2 (g
mg* min?t), (n = 3).

BCM RAM
Pseudo-primeira Pseudo-segunda Pseudo-primeira Pseudo-segunda
ordem ordem ordem ordem

Cu(ln y=-1,6132x + y = 0,1426x y =-0,0502x + y =0,1292x +

2,4689 +0,1796 0,5011 0,2108

r2 =0,8936 r2 =0,9998 r2 = 0,9850 r2 =0,9999

ki=0,16 k2 =1,56 ki = 0,006 k2=0,98
Fe(ll) y =-2,6053x + y =0,1814x + y =-0,0774x + y =0,1219x +

5,0601 1,5368 0,8406 0,1977

r2 =0,8227 r2=0,9971 r2 =0,9999 r2=1,000

ki =0,08 k2=1,02 ki =0,60 k2=0,41
Zn(Il) y =-0,7672x - y =0,3922x + y =-0,0917x + y =0,1374x +

0,02 0,9451 0,8823 0,2284

r2=0,9703 r2=0,9975 r2 = 0,9965 r2 =0,9999

ki =0,07 ka=1,51 ki =0,01 k2=0,83
Mn(ll) y =0,0279x - y =0,4092x + y =-0,9895x + y =0,1409x +

0,1184 0,3917 1,5884 0,2304

r2=0,5333 r2 =0,9985 r2 = 0,9485 r2 =0,9999

ki=0,32 ka=1,41 ki = 0,005 k2=1,12

Fonte: A autora, 2017.
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Os estudos cinéticos revelaram que o coeficiente de determinacao (r?) e a
constante (kz2) do modelo pseudo-segunda ordem forneceram os melhores ajustes
aos dados experimentais para todos os ions metalicos e biomassas, sendo o mais
adequado para representar o fenébmeno de sorcdo estudado. Isto significa que a
quantidade de ions adsorvidos em equilibrio € uma funcdo de parametros
temperatura, concentragdo inicial dos ions metalicos no biossorvente, e a forma de
interacdo entre a superficie do adsorvente e os ions em estudo, e que existe mais de
um tipo de sitio de sorcdo disponivel para remocdo das espécies quimicas
investigadas.

O ajuste ao modelo cinético de segunda ordem indica que a interacao
principal entre os metais e 0s grupos funcionais presentes na superficie da biomassa
€ a reacdo quimica, ou seja, ligacdes fortes. Este modelo pressupde gue processo
de sor¢do é limitante e envolve forcas de valéncia entre o adsorvato e o adsorvente
(MOREIRA et al., 2009; GUPTA; BHATTACHARYYA, 2011).

A Figura 30 mostra a cinética de sorcdo de Cu(ll), Fe(ll), Mn(ll) e Zn(ll) por
tempo de contato com as biomassas RAM quanto para BCM. Nesta, é possivel
verificar que sorcdo dos ions ocorreu de forma rapida, nos primeiros 5 min, e que o
equilibrio foi atingido em torno de 30 min.

Figura 24. Cinética de sorcdo de Cu, Fe, Mn e Zn em raizes de alface modificada (RAM) e bagaco de
cana-de-aglcar modificado (BCM). A concentragéo dos metais foi 10 mg L* em 500 mL (pH 5,5).
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Fonte: A autora, 2017.



75

A rapida sor¢cdo de ions metélicos por biossorventes tem sido reportada na
literatura (SCHIEWER; PATIL, 2008; GUPTA; ALI, 2000; ARAUJO et al., 2007).
Nestes, a sor¢cdo de Cd em pectina de citrinos ocorreu entre 30-80 min dependendo
do tamanho de particula (0,18 — 0,9 mm), enquanto a sorcédo de Cu(ll) e Zn(ll) por
bagaco de cana-de-aclUcar se deu em 60 e 75 min e a remoc¢do de Ni(ll), Cu(ll),
Al(llINe Fe(lll), de forma rapida (1 min) em amostras de aguas.

A escolha de um biossorventes bom, ndo depende apenas de sua capacidade
de sorcdo como também da cinética de sorcdo, pois € um fator importante na

remocao rapida de poluentes em aguas residuérias (CRINI, BADOT, 2008).

5.7 Efeito da matriz aquosa na sorgado de Cu(ll), Fe(ll), Zn(Il) e Mn(ll) em
solucdo multielementar por raizes de alface e bagaco de cana-de-agUcar
modificados.

Em virtude dos baixos teores de Cu, Fe, Zn e Mn presentes na agua de lago
(Tabela 8), optou-se por dopar esta amostra com estes ions destes elementos, para
se atingir teores finais entre 10 e 15 mg L. Os resultados obtidos na sorcéo destes
elementos em agua de lago foram comparados aqueles conduzidos com solucdes-
padrdo de concentragcdes entre 10 e 11 mg L, as quais podem indicar alguma

contaminac¢ao na agua, e por isso, foram escolhidas.

Tabela 11. Teores de macro e microelementos presentes na agua de lago (pura e dopada) e na
solucao padréo testada.

Elementos em mg L1+ DP

Amostras
P K S Ca Mg Cu Fe Mn Zn

0,01 2,54 0,84 2,07 1,31 0,01 1,08 0,02 0,004
+0,00 =019 =012 0,183 0,14 +0,003 +0,014 +0,003 +0,001

------------------------- 1535 10,39 12,66 12,80

Agua de Lago

Agua de Lago
Dopada

Solucéo

N mmmmmmmmeeemeem e e 10,94 10,87 11,07 11,00
Padrao

DP: Desvio Padrao
Fonte: A autora, 2017.

Os resultados de sorcdo apresentados na Tabela 9 indicam que as biomassas

RAM e BCM se mostraram eficientes na sorcdo dos elementos em estudo nas
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matrizes de agua testadas. Para RAM, que foi mais eficiente, os teores adsorvidos
estiveram entre 8,03 a 24,31 mg por g de raiz, enquanto que BCM sorc¢ao entre 6,10
e 13,15 mg L. Para as duas biomassas, Cu(ll) e Fe(ll) foram melhor adsorvidos na

presenca da matriz da agua de lago.

Em estudo com emprego de bagaco de cana-de-agucar (OSMAN; BADWY;
AHMAD, 2010), modificado e in natura, na sor¢ao de ions metalicos, Fe(ll) foi o mais
eficientemente adsorvido em aguas residuarias urbanas. No presente estudo, o
mesmo foi observado para este elemento, seguindo do elemento Cu. Em geral, Fe e
Cu sao mais facilmente retidos em biossorventes, quando comparados a Mn, Zn,
Cd, Ni, Cr, entre outros (ZHENG et al., 2016; HOMAGAI; GHIMIRE, INOUE, 2010;
ELWAKEEL; EL-SAYED; EL-NASSR, 2015).

Tabela 12. Teores de ions metalicos de solu¢des-padrdo e agua de lago dopada, adsorvidos por
biomassas modificadas de bagaco de cana-de-aglcar (BCM) e raizes de alface (RAM). (n = 3)

) ] BCM (mg g) RAM (mg g?)

on Metalieo Solucéo Padréo Agchj:;F()j:dI:do Solucéo Padréo Aggig:dlsdo
Cu(ll 5,00+£0,2 13,15+ 0,05 15,72 £ 0,07 24,31 £ 0,02
Fe(ll) 7,19 £ 0,32 10,50 £ 0,01 14,17 £ 0,21 14,50 = 0,05
Zn(l) 4,80+ 0,14 5,14 + 0,25 10,08 + 0,09 8,21+ 0,25
Mn(Il) 5,01 +£ 0,09 6,10 +£ 0,08 2,50+0,35 8,03+0,16

*Desvio Padrao
Fonte: A autora, 2017.

Verifica-se pela Tabela 9, que a ordem de afinidade das biomassas RAM e
BCM pelo elementos investigados foi Cu(ll) > Fe(ll) > Zn(Il) > Mn(ll), e Fe(ll) > Cu(ll)
> Zn(ll) > Mn(ll), respectivamente.

Segundo as normas nacional do Conselho Nacional do Meio Ambiente
(CONAMA, 2005) sobre a qualidade das aguas doces (Classe 1) o limite maximo de
Cu(ll), Fe(ll), zn(l) e Mn(ll) é de 0,009, 0,3, 0,18 e 0,1 mg L%, respectivamente,
verifica-se entdo, que as biomassas modificadas estudadas neste trabalho sé&o
materiais promissores na descontaminacdo em meio aquoso, promovendo em

manter 0s niveis maximos exigidos por lei destes ions.
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6. CONCLUSAO

Em fungdo dos resultados obtidos neste trabalho, conclui-se que as
biomassas investigadas, raizes de alface e bagaco de cana-de-agucar, possuem
grande potencial na sorcdo de Cu(ll), Fe(ll), Mn(ll) e Zn(ll), em meio aquoso. Isto
sugere que estes biossorventes podem, eficientemente, remover ions metalicos de

adguas contaminadas, pelo processo de biossorgéo.

Os modelos de isoterma de Langmuir e Freundlich foram aplicados aos dados
experimentais do teste de sor¢do monoelementar, em que o modelo de Langmuir, a
formacdo de uma Unica camada de ions na superficie das biomassas e o0 modelo de
Freundlich, indicao sorcdo de ions em camadas heterogéneas na superficie das

biomassas.

Para os testes em solucbes multielementar, os dados experimentais foram
ajustados no modelo de Langmuir, utilizando a equacdo para sistemas

multielementares.

A modificacdo quimica das biomassas foi eficiente para o aumento da
capacidade maxima de sor¢cdo monoelemenatar e multielementar de todos os
elementos para BCM, entretanto para a RAM, na sor¢do monoelementar, houve
aumento de capacidade apenas para o Fe(ll) e, na sorcdo multielementar, houve
melhora na capacidade de sorgéo de Mn(ll).

Portanto, modificacdo promoveu, principalmente, aumento significativo da
eficiéncia de sor¢cdo do bagaco de cana-de-aglcar, ao contrario do que ocorreu para
as raizes de alface que, mesmo sem o tratamento, apresentou 6tima capacidade de

sor¢ao.

A melhor eficiéncia de sor¢do de Cu(ll), Fe(ll), Zn(ll) e Mn(ll) foi obtida em
agua de lago, quando comparada aquela em solucdo padrdo tamponada, indicando
que a matriz da amostra nao interferiu no processo de remocdo dos ions

investigados.

O teste de sor¢cdo com 0s corantes mostrou que as biomassas de BCM e
RAM apresentaram maior afinidade com o corante azul de metileno (catibnico),
indicando a predominancia de cargas negativas na superficie dessas biomassas, 0
que foi comprovada pela analise de FTIR, na qual foram identificados os grupos
funcionais O-H, C-O-C, CH, C-C e C=0.
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7. CONSIDERACOES FINAIS

A habilidade destas biomassas em adsorver, com eficiéncia, ions metalicos
em solugdo, indica que estes materiais podem ser utilizados na recuperagao e
tratamento de aguas contaminadas com estes ions. Nos testes desenvolvidos, 1,5 g
de biomassa foi capaz de remover teores acima dos limites permitidos pelo
CONAMA e CETESB. Dessa forma, estes biossorventes sdo promissores, além de

apresentarem baixo custo por serem residuos agricolas de facil acesso.

Entretanto, os experimentos de sorcdo em batelada realizados com doses
fixas de 10 mg L? de Cu(ll), Fe(ll), zZn(ll) e Mn(ll), tanto de solucbes
monoelementares, quanto de multielementares, ndo foi possivel obter a capacidade
méaxima de sor¢do experimental, sendo assim, hd a necessidade da realizagédo de

novos experimentos aumentando o niumero de pontos de sorgéo.

Pensando em escala industrial, acredita-se que as raizes de alface sdo mais
promissoras, devido a seu grande potencial na forma in natura, ndo apresentando

custos com reagentes para modificagdo quimica.
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