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Resumo

A biossorcdo € uma técnica amplamente empregada em processos de remediacdo de
efluentes. Associado a nanotecnologia, este trabalho propde o uso de nanocompodsito de
bagaco-de-cana e nanoparticulas ferromagnéticas (FesOs) na remocdo de ions metalicos
presentes em &guas contaminadas, sendo este um material relevante por tratar-se de
residuo agricola, abundante e de facil acesso. Os nanocompdésitos foram sintetizados com
biomassa de bagaco-de-cana através do método de coprecipitacdo, em meio acido, método
simples e eficiente para obtencdo de nanoparticulas. Apos a sintese, foram obtidos dois
nanocompa@sitos a partir do bagaco-de-cana in natura (SB-NP) e lixiviado (MSB-NP). Foi
realizado o teste de Ponto de Carga Zero (PCZ) conduzido na faixa de pH 2 a 12, obtendo
valores de pH 5,59 (SB-NP) e 5,95 (MSB-NP). No estudo cinético com solucdo
multielementar de Cu(ll), Mn(ll) e Zn(ll), a sor¢do foi atingida nos 5 min iniciais, atingindo
equilibrio em 120 min. A superficie dos adsorventes foi caracterizada em relacdo a sua
afinidade com analitos catibnicos e anibnicos, e 0S nanocompdsitos obtiveram maior
afinidade com os analitos catidnicos, indicando a predominédncia de cargas negativas em
sua superficie. A capacidade de sorcdo experimental (Qexp) destes materiais para Cu(ll) foi
de 7,46 mg g* (SB-NP) e 11,39 mg g (MSB-NP). Os modelos isotérmicos de Langmuir,
Freundlich e Dubinin-Radushkevich foram ajustados aos dados obtidos, onde SB-NP obteve
melhor ajuste para Freundlich (r? = 0,9530) e Dubinin-Radushkevich (r> = 0,8624), enquanto
MSB-NP foi melhor descrito por Langmuir (r? = 0,9478) e Freundlich (r? = 0,9613).

Palavras chave: nanotecnologia, bioremediacéo, residuo agricola, descontaminacdo de

aguas
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Introducéo

Atualmente, um dos principais problemas
gue afeta a qualidade dos efluentes é a
contaminacdo por componentes que nao
sdo removidos nos procesos de
tratamento de &gua e  esgoto
convencionais. Esses contaminantes sdo
em sua maioria metais pesados, corantes
e farmacos, provenientes principalmente
do descarte de residuos do setor industrial
e agricola, e que podem se apresentar
toxicos, ocasionando contaminacdo de
efluentes, solos, animais e seres

humanos, devido a seus efeitos
bioacumulativos no sistema (Beltrame,

Lhamby & Beltrame, 2016).

Recentemente, as questdes ambientais
tém atraido preocupacéo pelo zelo com o
meio ambiente e 0s recursos naturais, e
com isso surgem a todo momento novas
tecnologias e inovacdes a fim de tentar
minimizar  0s impactos negativos
causados pelas acbes humanas. Como a
remediacdo de efluentes por filtracdo e
decantacdo n&o é satisfatéria para
remover ions metalicos e substancias
organicas, adsorventes vém ganhando
destaque por suas altas capacidades de
adsorcdo destes analitos, tornando-se
uma alternativa economicamente viavel e
ambientalmente correta para a
remediacdo de aguas e efluentes (Anwar,

Shafique, Salman, Dar, & Anwar 2010).

\ni Asociacién de Universidades
cé § GRUPO MONTEVIDEO

17, 18 y 19 de octubre de 2018
Um potencial adsorvente, abundante e de

facil acesso, no Brasil, € o bagaco de
cana-de-acucar. Este material € um
subproduto da industria sucroalcooleira,
setor de grande destaque no pais que
gera grande quantidade deste residuo,
(bagaco-de-cana), o qual €, muitas vezes,
descartado sem nenhuma finalidade
(Paula, Tinoco, Rodrigues, Da Silva, &
Souza, 2009). O

apresenta grande potencialidade para ser

bagaco-de-cana

aplicado na remediacdo ambiental, por
biossorcdo, processo que auxilia na
remediagdo de Aguas contaminadas
(Labuto & Carrilho, 2016). Na literatura,
existem diversos trabalhos empregando o
bagaco-de-cana como um biossorvente,
para 0os mais diversos contaminantes.
Essa biomassa apresenta um potencial de
adsorcdo satisfatorio para ions metélicos
como Cd? e Pb?" (Karnitz et al., 2017),
hidrocarbonetos derivados de petréleo
(Branddo, Souza, Ferreira, Hori, &
Romanielo, 2010) e corantes organicos
(Amin, 2008). @]

modificado também apresenta grande

bagaco-de-cana
potencial  adsorvente.
trabalhos de Milani et al. (2018a e 2018b),

a biomassa de bagaco-de-cana apresenta

Segundo os

um potencial de sor¢cdo superior quando
submetida 4 um tratamento acido, em

comparagdo com a biomassa in natura.

Os biossorventes podem ser modificados

de diversas formas, visando-
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se 0 aumento de sua potencialidade. Um

dos processos empregados  estd
associado a nanotecnologia (Michalak,
Chojnacka, & Witek-Krowiak, 2013). A
modificacdo dos materiais sorventes com
propriedades Unicas de nanoparticulas,

pode promover resultados mais favoraveis

gquando comparados ao uso do
biossorvente in natura (Esteves, Barros-
Timmons, & Trindade, 2004). Pelo

apresentado, esta pesquisa propde 0 uso
de um nanocompdsito a partir de bagaco
de

ferromagnéticas

cana-de-aclcar e
(F6304),

estudado e avaliado quanto a sua

nanoparticulas

para  ser
eficiéncia no processo de bioremediacdo
de metais pesados e outros dejetos
industriais, afim de ser empregado em
larga escala no tratamento de &guas

contaminadas.
Objetivos

O principal objetivo deste trabalho é
sintetizar um nanocompdésito eficiente e
de baixo custo, a partir de bagaco-de-
cana e nanoparticulas ferromagnéticas,
qgue terdo como principal funcdo conferir
propiedades paramagnéticas ao material,
facilitando assim a sua retirada do meio
contaminado. A pesquisa propde também
0 estudo avaliativo dos parametros de
adsorcdo, para que 0 método seja
otimizado e a aplicacdo em larga escala

possa vir a ser 0 mais eficiente possivel.

Materiais e Métodos
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Preparacdo da Biomassa

O bagaco de cana-de-agucar in natura
(SB) foi lavado e higienizado com &agua
corrente para a remocdo de particulas
sélidas, e em seguida, lavado com agua
destilada e desionizada em sistema Milli-
Q® (Millipore, EUA). O material livre de
impurezas foi seco em estufa (Te-394/1,
Tecnal, Piracicaba-SP) a 50 °C durante 6
h e posteriormente moido em moinho
analitico, peneirados em malha de 12 mm.
Além da biomassa in natura, foi preparado
também um material modificado com
acido nitrico (MSB) a partir do bagaco-de-
cana para ser testado paralelamente com
0 composto in natura. Assim, quatro
aliquotas de 40 mL de solucdo de HNO3 1
mol L juntamente com 1,5 g de biomassa
de

modificacdo quimica. Ap6s a adicdo do

foram utilizadas no  processo

acido, a mistura foi agitada e centrifugada
a 10.000 5810R,
Eppendorf, Alemanha) durante 5 min a 25

rom  (centrifuga
°C para separacdo do sobrenadante. A
biomassa obtida pelo tratamento acido, foi
condicionada com 40 mL de solugdo
tampéo KCH;COO/CH3;COOH a 0,005 mol
Lt a pH 55 (Milani, Debs, Labuto &
Carrilho, 2018). Em seguida, o materiai foi

seco em estufa a 50 °C por 6 h e

armazenado.
Preparagdo de nanoparticulas de
magnetita (NP) e nanocompdsito

magnético de bagaco de cana-de-
agucar (SB-NP e MSB-NP)
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Para a sintese dos nanocompoésitos SB-
NP e MSB-NP, o
coprecipitacdo foi utilizado. Este método

método de

de sintese de nanoparticulas permite que
0 material obtido apresente uma cobertura
superficial satisfatoria pelas
nanoparticulas, o que contribui para a
eficiéncia do processo de impregnacdo e
de sorcdo (Yu et al.,, 2015). Por conta
disso, a coprecipitacdo se trata de um dos
métodos mais rapidos e eficientes para
obtencdo de nanoparticulas, e consiste
em uma titulacdo utilizando 200 mL de
NH,OH 0,7 mol L?! gerando uma
precipitagdo completa de FezOs4 em meio
alcalino. Para este processo, 0s sais
FeCl»*4H>0 e FeClz*6H,0 foram utilizados
na proporcao 2:1, previamente dissolvidos
em HCL 1,0 mol L'As sinteses das
nanoparticulas de magnetita (Fes04) (NP)
e dos nanocompéstitos de bagaco-de-
cana (SB-NP) e (MSB-NP) sao descritas
nas reacoes 01 e 02 (Panneerselvam,
Morad, & Tan, 2011):

FeClz * 4H20 + 2 FeClz * 6H20 + 8 NH4OH —
Fes04 + 8 NH4CI + 20 H20
(01)

Fes04 + SB ou MSB — SB-Fesz04 ou MSB-
Fe30a4
(02)

Onde SB e MSB sao biossorventes de
bagaco de cana, in natura e modificado,

respectivamente.

@] processo de sintese dos

7

nanocompositos ocorre em 1 h, e é
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dividido em duas etapas, onde na primeira

ocorre a sintese das nanoparticulas
(Fes04) pela precipitacdo completa dos
sais de Fe* e Fe* proveniente da
titulacio em meio acido. Na segunda
etapa, a biomassa € adicionada em
excesso a solugdo, elevando-se a
temperatra a 80 °C. Todo 0 processo
ocorre sob agitacdo constante para que
haja uma impregnacdo satisfatoria das
nanoparticulas na superficie da biomassa
de bagaco-de-cana. Com o auxilio da
temperatura elevada, a incorporacdo das
nanoparticulas ocorre na superficie da
biomassa, gerando o nanocompésito. Ao
final desse procedimento, 0s materiais
obtidos sdo lavados sucessivamente com
alcool etilico, e secos em estufa a 50 °C
durante o tempo de 6 h. O método de
coprecipitacao foi aplicado para o bagaco-
de-cana in natura e modificado com
tratamento acido,
nanocompositos, SB-NP e MSB-NP,

respectivamente.

gerando dois

Estudo da composicdo elementar de
carbono, nitrogénio, hidrogénio e

enxofre.

7

O bagaco-de-cana € um residuo da
indUstria sucroalcooleira, resultante da
moagem da cana-de-agucar. O bagago-
de-cana trata-se de um composto
organico, e é composto majoritariamente
de celulose, hemicelulose e lignina,
polissacarideos formados por longas

cadeias organicas, e que sao
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responsaveis pelo aspecto bastante
fibroso deste material. A andlise elementar
dos materiais nos permite conhecer
melhor as carcteristicas estruturais do
material investigado, e como a mesma
pode influenciar no processo de sor¢ao.
Para a andlise, a amostra é submetida a
uma combustdo completa, de forma
destrutiva, onde o carbono contido na
amostra é convertido a CO, e todo o
hidrogénio a H.O (Flash EA 1112 Series

(Thermo Scientific ®, Estados Unidos).

Determinacéo do pH no Ponto de Carga
Zero (PC2)

O ponto de carga zero (pHpcz) € um
parametro fundamental para 0os processos
de adsorcédo, pois através dele é possivel
saber o valor exato de pH no qual as
cargas na superficie do compdésito irdo
passar de anibnicas para catibnicas. A
relevancia desse parametro para o
andamento da investigacéo é crucial, pois
dependendo da composi¢do quimica do
analito € possivel prever em quais
condicbes de valores de pH se deve
trabalhar, bem como os impactos que isso
causa para uma posterior aplicagdo em
larga escala. O teste de ponto de carga
zero foi conduzido para ambos o0s
SB-NP e MSB-NP

paralelamente. A escala de pH utilizada foi

compoésitos

de pH=2 a pH=12, com solucdes
preparadas a partir de uma solugdo NaCl
0,1 mol L* onde essas solucGes foram

previamente ajustados com solugbes de
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NaOH e HCL 0,1 mol L. O teste foi

conduzido utilizando cerca de 50 mg dos
materiais mantidos em contato com as
solucbes de pH 2 a 12 sob agitacdo
constante, a temperatura ambiente (25 °C)
por 24 h. Os valores de pH iniciais e finais
foram medidos em phametro (Denver
Instruments UB-10, United States) e a
curva de pH do ponto de carga zero foi
obtida (Deolin, Fagnani, Arroyo & Barros,

2013).

Determinacdo da Carga Superficial dos
nanocompositos empregando Corantes

azul de metileno e vermelho amaranto

Além do pHpcz, 0s hanocompositos foram
analisados quanto a sua afinidade com
analitos catibnicos e anidnicos, através do
teste empregando corantes azul de
metileno e vermelho amarantho. O
principal objetivo desse estudo é a
verificacdo da carga superficial
predominante na biomassa, que podem se
apresentar negativas ou  positivas.
Entretanto, os corantes s&o atualmente
um dos principais contaminantes
provenientes do descarte industrial. O
estudo da sor¢cdo dessas substancias
pelos nanocompédsitos também serd
investigada. O corante azul de metileno é
cationico, por conta disso apresenta uma
maior afinidade com materiais de carga
superficial negativa, enquanto o corante
vermelho de amarantho ¢é anibnico,
apresentando maior interacdo com

superficies carregadas positivamente
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(Salleh, Mahmoud, Karim, & Idris, (2011).
Para o teste, utilizou-se amostras de 10
mg de SB-NP e MSB-NP, juntamente com
10 mL de solugbes de 50, 100, 150, 200
ou 250 mg L?
separadamente.

dos dois corantes
As solucbes obtidas
foram agitadas a 185 rpm, & temperatura
ambiente 25 °C, por cerca de 2 h até que
houvesse a total interacdo do analito com
0s Para

nanocompaositos. esse

procedimento, o tempo € um fator

importante, pois estes corantes sao
substancias fotodegradaveis, e quando
expostos a luz por muito tempo podem
prejudicar a analise, devido a isso, o0
tempo de contato de 1 a 2 horas foi
considerado o ideal. Ap6s o término do
processo, 0s sobrenadantes foram
recolhidos para analise por espectrometria

UV-VIS (espectrofotbmetro Thermo Fisher

Scientific, Genesys, 10S) para a
guantificacéo da concentracao
remanescente dos corantes no

sobrenadante (Silva & Oliveira, 2012).

da
multielementar pelos nanocompositos
SB-NP e MSB-NP

Estudo cinético adsorcao

O estudo cinético do processo de

adsorcao fornece informacdes
necessarias para que a aplicagdo do
biossorvente no meio seja de maneira
efetiva e que demande o menor tempo
possivel. Através desse teste é possivel
obter informagbes de como ocorre 0

processo de equilibrio entre o analito e a

\ni Asociacién de Universidades

céy \g GRUPO MONTEVIDEO

&

17, 18 y 19 de octubre de 2018
biomassa. A cinética de adsorcdo foi

conduzida com solucdo multielementar de
Cu(ll);, Mn(ll) e Zn(ll), metais pesados
comummente presentes em ambientes
aquosos contaminados. Para 0
procedimento utilizou-se cerca de 1 g de
nanocomposito, mantidos em suspenséo
em 500 mL da solugcdo multielementar 10
mg L preparada a partir de uma solugéo
tampdo KCHsCOO/CHsCOOH 0,005 mol
L . A solucdo foi mantida sob agitacdo
constante, & temperatura ambiente 25 °C.
Aliquotas de 10 mL foram coletadas nos
tempos de contato pré estabelecidos de 5,
10, 30, 60, 90, e 120 min e diluidas para
posterior FAAS (FAAS,
AAnalyst 400, PerkinElmer, United States)

para a determinacdo remanescente de

analise por

ions presentes (Milani et al, 2018).

Teste de adsorcdo monoelementar de

Cu(ll) pelos nanocompositos

A capacidade de dos

nanocompositos SB-NP e MSB-NP foi

adsorcéo

verificada através de procedimentos em

bateladas, a fim de se atingir a
capacidade de sorcdo dos materiais e
verificar o ponto de saturagdo dos
mesmos (Dos Santos, De Souza, Tarley,
Caetano, & Dragunski. 2011).

investigacdo monoelementar, o elemento

Para a

Cu(ll) foi escolhido, pois € um importante
fon metélico, bastante presente em aguas
e que em altas concentracdes pode se
apresentar prejudicial & saude dos seres

vivos. Para esse proedimento, cerca de 1
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g de cada biossorvente foi adicionado a
tubos Falcon juntamente com 40 mL de
uma solucdo monoelementar de Cu(ll) 50
mg L* preparada a partir de sulfato de
cobre (CuSO45H20, 99% de pureza). O
sistema contendo a biomassa e a solucéo
foi mantido em agitacdo constante a 185
rpom durante o tempo de 10 min, a
temperatura ambiente 25 °C. ApOs a
sorcao, 0 nanocompoésito foi separado do
sobrenadante através de um ima de
neodimio (7.000 Gauss), que atraiu o
material nanomodificado devido as suas
propriedades ferromagnéticas. ApOs o
do

biomassa permaneceu fixa no tubo Falcon

recolhimento sobrenadante, a
onde recebeu uma nova aliquota de 40
mL de solucéo de 50 mg L de Cu(ll), e
assim foi mantida novamente em agitacao
de

estimado, até que ocorra a retirada do

pelo tempo contato  préviaente
sobrenadante. Este processo de sorcao
foi repetido em 10 ciclos, onde estimou-se
gue seria o suficiente para que a
biomassa seja saturada quanto aos seu
sitios de sorcdo. Estes testes foram
realizados em triplicata (Milani et al.,
2018).

coletadas foram levadas para analise e

Posteriormente, as aliquotas

guantificacdo por espectrometria de
absorcdo atbmica com chama (FAAS,
AAnalyst 400, PerkinElmer, EUA) para a
determinagcédo de Cu(ll) remanescente no
sobrenadante. Os parametros do FAAS
foram: fluxo de acetileno (2,5 L min?),

fluxo de nebulizacdo (5,0 L min?), ar
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comprimido (10,0 L min') e vazdo do
nebulizador (2,0 L min?). O elemento foi
determinado empregando lampada de

catodo oco de Cu, a 324,75 nm.
Resultados e Discusséao

de
(NP) e
magnético de bagaco de cana-de-
acucar (SB-NP e MSB-NP)

de

nanocompa@sito

Preparacéo nanoparticulas

magnetita

O principal objetivo do recobrimento do
material pelas nanoparticulas é permitir
gue a biomassa, que possui carater

amorfo e organico, possa adquirir
propriedades paramagnéticas. Trata-se de
uma propriedade que permite que o
material apdés ser aplicado para
remediacdo em meio aquoso, possa ser
retirado através da aplicacdo de um
campo magnético, como um ima. A
magnetita possui propriedades intrinsecas
Unicas, sua forma estrutural € cubica, e os
cristais de magnetita apresentam uma alta
polaridade invertida, permitindo que essa
seja considerada uma das nanoparticulas
com 0s mais altos valores magnéticos.
Os

nanocompaositos sintetizados

apresentaram magnetismo ao serem

aproximados a um ima, porém, a
confirmacdo da impregnacdo efetiva do
de
magnetita foi realizada pelas técnicas de

caracterizacdo DRX, FTIR e MEV.

material pelas nanoparticulas
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Estudo da composicdo elementar e

teores de Carbono, Nitrogénio,

Hidrogénio e enxofre.

Os resultados da andlise elementar se
encontram na Tabela 1, realizada para os
materiais bagac¢o-de-cana in natura (SB) e
modificado (MSB), antes e apds a
impregnagdo com as nhanoparticulas de
magnetita (SB-NP e MSB-NP).

Tabela 1

Andlise do teor elementar de carbono,
nitrogénio, hidrogénio e enxofre, para as
biomassas de bagaco-de-cana in natura e
modificada, antes e apdés a impregnacao

ferromagnética.

E'e(r&)e)“to SB MSB SB-NP  MSB-NP
N 0,00 0,56 0,32 0,45
c 4442 4272 3811 37,22
H 6,01 5,77 5,77 5,63
S 0,00 0,00 1,53 1,36

Nota. Massas utilizadas na andlise: 2,676 mg (SB),
2,772 mg (MSB), 2,125 mg (SB-NP), 2,496 mg
(MSB-NP).

A analise elementar demonstra que o0s
teores de carbono em ambas as
biomassas sdo altos, 0 que era esperado
devido aos pollisacarideos presentes em
sua estrutura. Nota-se também que houve
0 aparecimento de uma pegquena
porcentagem de enxofre nas biomassas
nanomodificadas. Isso se deve a presenca
de enxofre na composicdo dos sais de

Fe?* e Fe® utilizados na sintese da
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nanoparticula. Observa-se também que as

biomassas antes e ap6s a impregnacao
apresentam valores aproximados de
porcentagem de carbono e hidrogénio,
sendo que nas biomassas modificadas
com tratamento &cido, os valores sé&o

menores.

Obtencdo do Ponto de Carga Zero
(PC2z)

O conhecimento do pHpcz do material
adsorvente permite que o processo de
aplicagdo no meio contaminado seja
otimizado, visto que, através do valor
obtido, sabe-se com quais analitos o

sorvente terd maior afinidade.

Quando o material se encontra imerso em
um meio aquoso de pH abaixo do seu
pHecz, suas cargas superficiais serdo
catibnicas, indicando que a sorcdo de
analitos anibnicos ocorrera, enquanto que,
caso 0 meio apresente um pH superior ao
pHecz do material, 0 mesmo adquire uma
superficie carregada negativamente, o que
indica uma boa interagdo com analitos
catibnicos (Nascimento, Lima, Vidal, Melo,
& Raulino, 2014).

A Figura 1 apresenta os gréaficos de
valores de pH inicial e final obtidos para
as biomassas SB-NP e MSB-NP.
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Figura 1: Ponto de carga zero dos

nanocomposito de bagaco-de-cana in natura
(SB-NP) e modificado (MSB-NP).

O pHepcz € calculado a partir da média
aritmética dos valores que se apresentam
constantes. Os valores de pHecz obtidos
foram 5,95 e 5,59 para SB-NP e MSB-NP,

respectivamente.

Determinacdo da carga superficial dos
nanocompdsitos empregando corantes

azul de metileno e vermelho amaranto

Os corantes sao utilizados em diversos

setores industriais, e sdo um dos

principais poluentes de efluentes, quando
descartados. O corante azul de metileno
carater catibnico,

possui enquanto o

vermelho amaranto é anibnico.

(@] estudo da afinidade dos
nanocompa@sitos pelos analitos é exposto
na Figura 2.
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Solugdo inicial azul de metileno

Solugdo inicial vermelho amaranto

Figura 2: Solucbes de corantes vermelho
amaranto e azul de metileno de 50, 100, 150,
200 e 250 mg L e apos sorcdo por SB-NP e
MSB-NP.

Visivelmente é possivel observar que nao
houve uma perda significativa de cor da
solucdo padrdao de vermelho amaranto
apls a sorcdo pelos materiais SB-NP e
MSB-NP, indicando que os compdsitos
possuem baixa afinidade por este analito.
de

metileno, foi observada uma descoloracéo

Entretanto, para o corante azul
consideravel apos a sor¢do por ambos os
nanocompositos, indicando uma forte
afinidade entre o biossorvente e o analito
aniénico. A Figura 3 apresenta a
porcentagem de corante adsorvido pelos

nanocompositos SB-NP e MSB-NP.
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Figura 3: Porcentagem de corante azul de
metileno e vermelho amaranto adsorvida pelos
nanocompésitos SB-NP e MSB-NP, nas
concentracdes de 50, 100, 150, 200 e 250 mg
L

Os resultados demonstram que o0s

materiais obtiveram uma  sorgao
significativamente maior para o corante
azul de metileno em relagéo ao vermelho
amaranto, que foi sorvido em baixas
porcentagens nos dois materiais testados,
cerca de 20%, enquanto o corante azul

apresentou taxas superiores a 80%.

A grande taxa de adsor¢do do corante

azul de metileno (catibnico) pelos

biossorventes indica que as cargas

presentes na superficie dos
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nanocompositos é negativa. Entretanto,
observa-se também que para o corante
biomassa

vermelho amaranto, a

modificada com  tratamento  &cido
apresentou resultados superiores em
comparagdo com a biomassa in natura,
apesar da baixa porcentagem de
adsorcdo. Isso indica a eficacia no
lixiviamento promovido pelo tratamento
acido, contribiuindo para a disponibilidade

dos sitios de sor¢ao.

Estudo cinético da adsorcéao
multielementar pelos nanocompadsitos

SB-NP e MSB-NP

O estudo cinético é baseado na taxa de
remoc¢ao do adsorvato contido na solucao,
pelo biossorvente, em relagcdo ao tempo
de contato entre os mesmos. A velocidade
da taxa de remocédo dos analitos pode ser
influenciada por diversos fatores como a
temperatura, o pH, o tamanho das

particulas, e a concentracéo do adsorvato.

A Figura 4 relaciona o tempo de contato e

a porcentagem removida dos ions

metalicos em solucéo pelos
nanocompositos SB-NP e MSB-NP,
respectivamente.
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Figura 4: Cinéticas de sorcdo de ions Cu(ll),
Mn(ll) e Zn(ll) pelos nanocompoésitos de
magnetita e bagaco-de-cana in natura (SB-NP)
e modificado (MSB-NP).

O estudo cinético foi realizado com os
solucdo multielementar de Cu(ll), Mn(ll) e
Zn(ll), com concentragéo inicial de 10 mg
L?, e pH 6,0. O pH da solucéo de trabalho
foi estabelecido de acordo com o valor do
pHecz obtido. Portanto, como os analitos
possuem valéncia 2+, certificou-se de que
a solucdo de trabalho apresentasse um
valor de pH superior ao pHecz das
biomassas, para que a afinidade entre o
adsorvato e os nanocompdsitos pudesse
ser a mais efetiva possivel. A taxa de
remocao para o analito Cu(ll) se destaca

em relacéo aos demais fons,

\ni Asociacién de Universidades
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apresentando uma porcentagem de
remogdo maxima de 39% e 54% para SB-
NP e MSB-NP,

Entretanto, os ions Mn(ll) e Zn(ll)

respectivamente.

apresentaram uma porcentagem menor,
sendo que para o material SB-NP, a
remogdo maxima obtida foi de 5% para
Mn(ll) e 3% para Zn(ll), enquanto para a
biomassa MSB-NP foram obtidos os
valores de 10% para Mn(ll) e 18% para
Zn(ll).

Através dos graficos, é possivel notar que
a modificacao quimica do bagacgo-de-cana
contribuiu  significativamente, para a
melhora da capacidade de sorcdo do
material. Ao ser lixiviado, 0s grupos
funcionais presentes na superficie da
amostra se tornam disponiveis para as
interacbes com o0s analitos, contribuindo
para uma maior eficiéncia no processo de
adsorcdo.0O bagaco-de-cana € capaz de
adsorver logo nos primeiros 5 min iniciais,
0 que indica que a afinidade entre o
adsorvato e o adsorvente é rapida. O
equilibrio de sorcao foi atingido em torno
de 60 min.

Para o melhor entendimento do perfil da
sorgdo realizada pelos nanocompdsitos,
foram aplicados aos dados obtidos os
modelos cinéticos de pseudo-primeira
ordem, e pseudo-segunda ordem (Ho,
Wase, & Forster, 1996). Os parametros
obtidos através dos modelos cinéticos sdo
apresentados na Tabela 3, onde
observou-se um melhor ajuste aos dados

pelo modelo de pseudo-segunda ordem.
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Tabela 3
Parametros obtidos dos modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda
ordem para adsorcao de Cu(ll), Mn(ll) e Zn(lIl) pelos nancompdésitos SB-NP e MSB-NP.

Modelo Cinético Parametros SB-NP MSB-NP
Cu(ll) Zn(l) Mn(ll) cu(ly  zn(ll) Mn(ll)
Ky (mint) 0,013 -0,017 0,010 0,022 0,001 -0,016
P .
seudo-primeira 2 0,908 0350 0,198 0995 0,003 0,237
ordem
RMSD 0,068 1,230 1,103 0,079 1,198 1,552
Kz (g. mgt min?) 0,018 0,119  -0,412 0,041 0,054 -8,186
Pseudo-
r2 0,963 0,974 0,831 0,998 0,689 0,998
segunda ordem
RMSD 2,515 7,984 70,705 0,307 24,037 2,473

Nota. Experimento realizado com solugcdo multielementar, pH 6,0, a temperatura ambiente (25 °C).

Teste de adsorcdo monoelementar de

- 8,0
Cu(ll) pelos nanocompadsitos

SB-NP

Qe (mg/g™)

Os sobrenadantes recolhidos apés os
e Cu isotherm
testes de sorcdo por bateladas, foram

--Freundilich
analisados por FAAS para determinacao

........ DR
de Cu(ll) remanescente. Os dados obtidos

i i , i 40 50
foram ajustados aos modelos isotérmicos Ce (mgiL")
nao-lineares de Langmuir, Freundlich e 2 100
E; MSB-NP

Dubinin-Radushkevich. De acordo com o g 80 .
modelo de Langmuir, o processo de 60 ey

sorcdo ocorre em monocamada, onde * Cu isotherm

cada sitio de sorcdo contém apenas uma s LEmggmar
molécula adsorvida. J& o modelo de PRI

. ~ 40 50
Freundlich sugere a sor¢do em camadas Ce (mglL)

heterogéneas (Yamamura & Yamaura, Figura 5: Isotermas de adsor¢do de Langmuir,
2005). A Tabela 4 relaciona a quantidade Freundlich e D-R para Cu(ll) pelos
adsorvida experimentalmente de ions nanocompdsitos SB-NP e MSB-NP, (n = 3).

Cu(ll) (Qexp) pelos nanocompdsitos e 0s

parametros obtidos através dos modelos Tabela 4:
isotermicos aplicados, e a Figura 5, as Parametros das isotermas de adsorcéo de
isotermas de adsorcao. Langmuir, Freundlich e Dubinin-

Radushkevich para absorcdo de Cu (Il)
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pelos nanocompodsitos de cana-de-agucar
in natura (SB-NP) e modificado (MSB-NP).

SB-NP MSB-NP

Parametros

Cu(ll) Cu(ll)
Qexp (Mg g*) 7,46 11,39
Langmuir
Qmax (Mg gb) 1845 21,605
b (Lmg™) 9,1403 0,00962
r2 0,9530 0,9478
X2 0,2742 0,3265
Freundlich
Kr (mg gb) 0,1692 0,3388
N 1,0036 1,4559
r? 0,9530 0,9613
X2 0,2738 0,2421
Dubinin Radushkevich (D-R)
gor (Mg gt 8,7094
Bor (Mol J2) x 108 7,3944
E (kJ mol %) 2,60
r 0,8624
X2 0,8026
Nota. n = 3.

Os modelos de Freundlich (r? = 0,9530) e
D-R (r? = 0,8624) mostraram o melhor
ajuste para os dados de sorcédo de Cu(ll)
para SB-NP, enquanto MSB-NP se
ajustou melhor a Langmuir (r> = 0,9478) e
Freundlich (r> = 0,9613).

Concluséo

A proposta da utilizacdo do bagaco-de-
cana como um hanocomposito, associado
a sua impregnacdo com nanoparticulas
para a remog¢do metais pesados €
promissora. Ao conferir caracteristicas
paramagnéticas aos materiais, ocorre uma
otimizacdo do processo de remediagao.
Os valores de pHpcz obtidos foram de 5,59
para SB-NP e 595 para MSB-NP,
indicando que a adsorcdo de analitos

catibnicos sera favorecida. Os
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nanocompésitos apresentaram uma

capacidade de sorcdo experimental de
Cu(ll) de 7,46 e 11,39 mg g* para SB-NP
e MSB-NP,
modificacéo

respectivamente. A
acidica da biomassa
melhorou a capacidade de sorc¢éo,
ativando os locais de sor¢do. Os modelos
de isotermas de Freundlich e Dubinin-
Radushkevich mostraram o melhor ajuste
a SB-NP, enquanto Langmuir e Freundlich
ajustaram-se bem para MSB-NP. O teste
com corantes demonstrou que O
nanocomposito possui uma
predominancia de sitios aniénicos em sua

superficie.
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