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RESUMO

O objetivo principal deste trabalho foi estudar a adsor¢do de micronutrientes
(cobre(I1), niquel(1l) cromo(ll)) e metais potencialmente toxicos (cadmio(ll) e chumbo(ll))
por residuo da industria sucroalcooleira (torta de filtro) e avaliar a interacdo de substancias
himicas extraidas desses residuos com 0s micronutrientes e metais potencialmente toxicos
por capaciade de complexacdo. Deste modo, foi comparada as tortas de filtro coletadas em
duas localidades diferentes: Na cidade de Maceid no estado de Alagoas (TF/AL), e na cidade
de Jaboticabal do estado de S&o Paulo (TF/SP). A metodologia experimental do estudo
consistiu, primeiramente, na caracterizacao fisico-quimica das TF/AL e SP por determinacéo
de do teor de matéria orgénica (MO), analise termogravimétrica (TG) e espectrometria de
absorcdo no infravermelho com transformada de Fourier (IV-TF). Posteriormente, foi
avaliada a capacidade de adsorcdo para os ions metalicos: Cd(ll), Cu(ll), Ni(ll), Pb(ll) e
Cr(11) ,em sistema mono e multimetalico, para as duas matrizes nos valores de pH 4,0; 6,0 e
8,0. A faixa de tempo para o estudo foi de 10 — 2880 min. De acordo com os resultados de
adsorcéo, para todos os ions em solucdo monometalica, houve uma retencdo acima de 90%
nos tempos iniciais (até 240 min) para as suas matrizes nos valores de pH avaliados. Em
solucdo multimetélica, para as duas matrizes, houve um decréscimo no comportamento de
retencdo nos tempos iniciais devido a competicdo entre os ions em adsorver nas TF,
aumentando a adsorcdo com o tempo, exceto para o fon Pb* que teve uma retengdo
semelhante em solugdo multimetalica para todos os tempos e pH avaliados. Em geral, para as
duas solucdes, o perfil de adsor¢do em pH 6,0 apresentou resultados acima de 90% quando
comparado com outras matrizes similares. De acordo com os estudos cinéticos em pH 6,0 o
processo de adsor¢do dos micronutrientes e metais potencialmente toxicos para as TF/AL e
SP segue, preferencialmente, o modelo cinético de pseudosegunda ordem. Os dados cinéticos
de adsorcao foram melhor ajustados com o modelo de pseudosegunda ordem, a qual forneceu
os melhores coeficientes de correlacdo (r) para todos os ions analisados nas TF/AL e SP com
as solucdes mono e multimetalica. A adsorcdo dos ions se deve ao elevado teor de matéria
organica (MO) e também aos grupos funcionais presentes nas amostras, cOmo Qrupos
carboxilicos e seus ésteres, de acordo as caracterizacdes. Foi feito a extracdo das substancias
hdmicas das tortas de filtro de Alagoas e Sdo Paulo (SHTF/AL e SP) e caracterizadas por
razdo E4/E6, indicando que as SHTF/SP apresentam estruturas mais aromaticas corroborando
com os resultados de IV-TF. Para as SHTF/AL e SP foram realizados estudos de capacidade
de complexacdo (CC) para os micronutrientes e metais potencialmente toxicos. A CC dos
metais avaliados foram semelhantes, sendo que a CC para o fon Pb®* complexado nas
SHTF/AL apresentou uma porcentagem de complexacao bem superior que a SHTF/SP. De
uma forma geral, constatou-se que as TF/AL e SP e as SHTF/AL e SHTF/SP apresentam
viabilidade de aplicacdo em sistemas aquéaticos poluidos para adsorcdo/complexagao de
metais.

Palavras-chave: adsorcdo, torta de filtro, micronutrientes, metais potencialmente toxicos,
sustancias humicas e complexagéo.



ABSTRACT

The main objective this work was to study the adsorption of micronutrients (copper(ll),
nickel(I1), chromium(l1)) and potentially toxic metals (cadmium(ll) and lead(ll)) for residuo
of the sugarcane industry (filter cake) and to evaluate the interaction of humic substances
extracted from these waste micronutrients and potentially toxic metals by complexation
capaciade. Thus was compared filter cakes collected at two localities: In the city of Maceio in
Alagoas (TF/AL), and the city of Jaboticabal the state of Sdo Paulo (TF/SP). The
experimental methodology of the study was first, the physical-chemical characterization of
the TF/AL and SP for determination of soil organic matter (OM), thermogravimetric analysis
(TGA) and infrared absorption spectrometry with Fourier transform (FTIR). Subsequently,
was evaluated the adsorption capacity for metal ions: Cd(ll), Cu(ll), Ni(ll), Pb(i1) and Cr(lIl), in
mono and multimetalico system for the two arrays values in pH 4,0; 6,0 and 8,0. The time
range for the study was 10 — 2880 min. According to the results of adsorption for all ions in
solution monometalica, there was a retention of over 90 % at the initial time (up to 240 min)
to its arrays of pH values evaluated. In multimetalica solution for both matrices, there was a
decrease in retention behavior in earlier times due to competition between the ions adsorb to
TF, increasing the adsorption time, except for the Pb®* ion had a similar retention
multimetélica solution for all times and pH evaluated. In general, for both solutions, the
adsorption profile at pH 6,0 results presented above 90% when compared to similar matrices.
According to the Kinetic studies at pH 6,0 the adsorption of potentially toxic metals and
micronutrients for the TF/AL and SP follows, preferably, the pseudosegunda order kinetic
model. The kinetic adsorption data were best fitted with the model pseudosegunda order,
which provided the best correlation coefficients (r) for all ions analyzed in TF/AL and SP
with mono and multimetalica solutions . The adsorption of ions is due to the high content of
organic matter (OM) and also to the functional groups present in the samples, such as
carboxylic groups and esters, according characterizations. Extraction of humic substances
filter cake Alagoas and S&o Paulo (SHTF/AL and SP) filter and characterized by E4/Eg ratio
was made, indicating that the SHTF/SP exhibit more aromatic structures corroborating the
results of FTIR. For SHTF/AL and SP studies of complexation capacity (CC) for
micronutrients and potentially toxic metals were performed. The CC reviews of metals were
similar, and the CC for the Pb®* ion complexed in SHTF/AL showed a much higher
percentage of complexing the SHTF/SP. In general, it was found that the TF/AL and SP and
SHTF/AL and SHTF/SP have potential application in aquatic systems polluted for
adsorption/complexation of metals.

Keywords: adsorption, filter cake, micronutrients and potentially toxic metals, humic
substances and complexing.
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INTRODUCAO
1. REVISAO DA LITERATURA

1.1 Cultura da cana-de-agucar

Introduzida no periodo colonial, a cana-de-aclcar (Saccharum spp.) se transformou
em uma das principais culturas da economia brasileira. O setor da industria canavieira tem um
papel vital na economia mundial.

A grande importancia da cana-de-agUcar no Brasil se deve a contribui¢do econémica e
social que desempenha para o pais, caracterizando-se como a segunda cultura mais importante
para 0 agronegdcio brasileiro. Ocupa cerca de 7 milhdes de hectares ou cerca de 2% de toda a
terra aravel do pais, tornando o Brasil o maior produtor mundial, seguido por india, Tailandia
e Australia (CHAUHAN et al., 2011). As regides de cultivo sdo Sudeste, Centro-Oeste, Sul e
Nordeste (Figura 1), permitindo duas safras por ano, produzindo cerca de 31 mil toneladas de

acucar e mais de 27 milhdes de litros de etanol por ano no Brasil (UNICA, 2013).

Figura 1: As areas de concentracao de cultivo de cana-de-agucar no Brasil.
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Segundo o Ministério da Agricultura (2013), o Brasil deve alcancar taxa média de
aumento da producdo de 3,25%, até 2018/2019. Para a safra de 2012/2013 o Brasil produziu
aproximadamente 2.353.912 toneladas (t) de torta de filtro (Tabela 1), sendo, 1t: 40 kg de

cana de agucar por torta de filtro.
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Tabela 1: Safra 2012/2013 de cana de aglicar moida no Brasil.

Regido Cana de agucar (mil
toneladas)
Alagoas 23.460
Sao Paulo 329.923
Regido Centro-Sul 532.758
Regido Norte-Nordeste 55.720
Brasil 588.478

Fonte: UNICA, e MAPA. www.unica.com.br/unicadata

O processo industrial da agroinddstria canavieira apresenta como residuos a vinhaga, a

torta de filtro, o bagaco e as cinzas da caldeira (Figura 2). Seus residuos podem ser reciclados

e utilizados na prépria producéo sucroalcooleira.

Figura 2: Residuos gerados e seus reusos na agroindustria da cana-de-agtcar.
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A vinhaca € geralmente utilizada na fertirrigacdo da cana-de-acUcar, a torta de filtro e
as cinzas da caldeira séo aplicadas como adubo (MARIA, 2011; RAMALHO e SOBRINHO,
2001) e o bagaco como complemento na alimentacdo animal. A aplicacdo desses compostos
no solo como fonte de nutrientes pode representar uma alternativa importante e de baixo
custo, podendo favorecer o desenvolvimento vegetal e diminuir o impacto ambiental do
langamento desses materiais em mananciais e ecossistemas, reduzindo a contaminagédo
ambiental e os custos com adubacdo (ADORNA, 2011).

A torta de filtro é utilizada como adubacdo sem uma dinamica de aplicacdo podendo
ocasionar problemas ambientais como o0 excesso da aplicacdo pode ter efeitos de
contaminacgdo no solo pelos nutrientes presentes na TF e por lixiviagcdo pode elevar 0s niveis

desses nutrientes em ambientes aquaticos.

1.2 Torta de filtro - TF

A torta de filtro — TF (Figura 3) é um residuo composto da mistura de baga¢o moido e
lodo da decantagcdo do processo de tratamento e clarificacdo do caldo da cana-de-agUcar
(ALMEIDA, 1944 e SANTOS et al., 2009), proveniente da agroindlstria canavieira, obtida

nos filtros rotativos apds extracdo da sacarose residual da borra (NARDIN, 2007).

Figura 3: Coleta da torta de filtro nos filtros rotativos apds o processo de extra¢ao da sacarose.

Fonte: Autor
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Esse subproduto apresenta altos teores de matéria organica, principalmente proteinas e
lipideos, é rica em calcio, nitrogénio, potassio e fosforo, sendo, sua composicdo variavel e
suas caracteristicas sdo dependentes da variedade da cana, tipo de solo e da sua maturag&o.
Cada tonelada de cana moida gera, aproximadamente de 30 a 40 kg de TF (ALMEIDA, 1944;
DEMATTE et al., 2005 e SANTOS et al., 2010).

A maior vantagem de se aproveitar os subprodutos da industria canavieira é a
disponibilizacdo da matéria orgénica para o solo e para a planta. Trazendo uma série de
beneficios fisicos (aumento da capacidade de retencdo e de infiltragdo d’adgua no solo, e
amortecimento térmico), quimicos (aumento da capacidade de troca de cations (CTC) do solo,
fornecimento de macro e micronutrientes, liberacdo lenta dos nutrientes e reducéo da fixacédo
de fésforo) e bioldgicos (melhoria do conjunto de microrganismos do solo e disponibilizacdo
de nutrientes) e em menor proporcdo para mitigacdo de solos (JORGE, 2009; CERETTA et
al., 2003; ROCHA et al., 2004; MELO et al., 2008).

Vérios trabalhos vém sendo feitos, a fim de avaliar a resposta de diversas culturas pela
aplicacdo da torta de filtro (JORGE, 2009; BUSATO et al., 2010; SANTOS, 2009). JORGE
(2009) avaliou a aplicagédo de turfa e torta de filtro na mitigacdo de solos contaminados, e
mostrou que a torta de filtro foi o material que mais contribuiu para o aumento do teor de
matéria organica do solo e que sua aplicacdo aumentou significativamente os teores de P, K,
Ca e do micronutriente Mn no solo.

Estudos propostos por BUSATO et al., (2010) avaliaram o efeito de acidos himicos
extraidos de torta de filtro como promotores de crescimento radicular de vegetais e sugerem
gue esse material pode ser utilizado como estimulador do crescimento de plantas.

Segundo MARCHETI (2013), a torta de filtro é um excelente produto organico para a
recuperagéo de solos exauridos ou de baixa fertilidade. FERREIRA et al., (1986) apresentam
a composicdo media da torta de filtro, sendo 1,1 — 1,4% de N; 1,04 — 2,55% de P,0s; 0,3 —
0,96% de K,0; 4,07 - 5,46 de CaO; 0,15 — 0,56% de MgO e 2,70 — 2,96 de SO,*. NUNES
JUNIOR (2008) completa, mostrando que a torta de filtro também é rica em micronutrientes:
0,8 — 1,2% (m/m) de ferro (Fe), 500 — 800 mg kg de manganés (Mn), 40-80 mg kg™ de cobre
(Cu) e 150-220 mg kg™ de zinco (Zn).

A torta de filtro, segundo ROSSETTO e DIAS (2005), quando incorporada ao solo,
em doses elevadas, apresenta propriedades corretivas da acidez do solo, devido aos efeitos
quelantes da matéria organica sobre o aluminio. Por ser um material organico, a torta de filtro

mostra elevada capacidade de retencdo de agua a baixas tensdes e esta propriedade contribui
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tanto para aumentar a produtividade da cana-de-agUcar, especialmente em regime ndo
irrigado, como para assegurar melhor brotacdo em plantios realizados em épocas
desfavoraveis (ROSSETO e DIAS, 2005; SANTOS et al,. 2010).

Para a reutilizacdo ou reciclagem do uso de residuos, tanto na agricultura ou em outra
atividade qualquer, deve-se conhecer a legislagdo existente sobre o assunto. Neste contexto,
pode-se destacar a norma da Associacdo Brasileira de Normas Técnicas sobre residuos sélidos
(ABNT-NBR-10004), que classifica os residuos de acordo com algumas de suas
propriedades, e alguns aspectos das legislacGes federal e estaduais ligadas ao uso agricola de
residuos. De acordo com a classificacdo de residuos apresentada ha ABNT-NBR-10.004, a
torta de filtro é enquadrada na classificacdo de residuos ndo inertes (classe Il A) - N&o inertes
podem apresentar propriedades, tais como: biodegradabilidade, combustibilidade ou
solubilidade em agua.

Dessa forma é importante ter o méaximo de informagdes sobre a torta de filtro
principalmente sobre a influéncia da matéria orgéanica e as substancias himicas no processo
de adsorcdo e complexacdo, respectivamente, de micronutrientes e metais potencialmente

toxicos.

1.3 Substancias humicas - SH

As substancias humicas sdo compostos organicos refratarios, de cor escura que
ocorrem em solos, sedimentos e 4guas como resultado da transformacéo quimica e bioldgica
de residuos vegetais e animais (ZACCONE et al., 2009). Sdo formadas naturalmente a partir
da decomposicédo de tecidos de plantas, metabolismo ou catabolismo de microrganismos ou
de ambos, sendo de fundamental importancia para o crescimento de plantas e controle
bioquimico do carbono organico no ecossistema global (CARVALHO, 2011).

As substancias humicas (SH) sdo os principais componentes da matéria organica
natural (BURBA et al., 1994; BURBA, 1994), sendo constituida por uma mistura de
moléculas organicas com estrutura ndo definidas (PENA-MENDES et al., 2005). As
caracteristicas estruturais das SH e o grande nimero de grupos funcionais presentes em sua
estrutura, influenciam no comportamento dos micro, macronutrientes e metais potencialmente
toxicos no ambiente, sendo dependentes de algumas propriedades como temperatura e pH no
processo de adsorcdo (BURBA et al., 1994; ROCHA e ROSA, 2003).

As SH podem ser fracionadas em funcao da sua solubilidade:

e acidos falvicos, fracdo das SH soluveis a diferentes intervalos de pH;
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e acidos humicos, insoltveis em meio &cido, inferior a pH 2,0 e sollveis em meio basico

e

e humina, fracdo insollvel aos diferentes intervalos de pH.

No ambiente, os ions e SH apresentam variadas ligacbes e 0s mesmos podem
distribuir-se em complexas trocas entre solucdo e fase sdlida. Além do transporte,
armazenamento e acdo das espécies no ambiente, que dependem também da estabilidade do
complexo ion-SH, e da afinidade pela qual as SH apresentam pelas diferentes espécies.

A (bio)disponibilidade de nutrientes e metais potencialmente toxicos no ambiente
depende da sua forma quimica e a sua toxicidade esta relacionada com a atividade do ion livre
(BOTERO et al., 2010; OLIVEIRA et al., 2009). Assim, as interacdes das espécies metalicas
com ligantes organicos naturais formando complexos com esses elementos, sédo controladoras
destas especies no ecossistema. Neste sentido, é importante um conhecimento detalhado
dessas interagdes sendo, condicdo essencial para estudos de toxicidade, acumulagéo,
contaminacdo e disponibilidade dessas espécies em diferentes sistemas ambientais (ROSA e
ROCHA, 2003).

Os complexos formados possuem diferentes estabilidades, as quais sdo altamente
dependentes do pH, forca idnica, concentracdo de SH e condicGes redox (AQUINO et al.,
2008). As substancias himicas contém varios sitios complexantes por molécula, resultando
alta estabilidade termodinamica dos complexos formados, alterando sobremaneira a forma
quimica (especiacdo) do metal em solucdo (NEUBECKER & ALLEN, 1983). A capacidade
de formar complexos com metais € devida principalmente, ao alto teor de grupos funcionais
contendo oxigénio, os quais incluem grupos carboxilicos, fenolicos, endlicos e alcodlicos
(OLIVEIRA, et al., 2007) . tendo, os grupos nitrogenados, em menor proporcao, a formacéo
de complexos.

Diferentes metodologias analiticas sdo utilizadas na modelagem da capacidade
complexante entre SH e diferentes substéncias dissolvidas em aguas naturais. O procedimento
baseado em ultrafiltracdo (UF) tem se mostrado vantajoso no estudo de interacdo de diferentes
substancias, por exemplo, espécies metélicas, em baixas concentracdes e SH (BURBA et al.,
2001 e ROMAO et al., 2007), pois a sensibilidade esta limitada & técnica de determinagéo
(ex.: espectrometria de absor¢do ou emissdo atdmica; cromatografia) e ndo possui limitacéo
guanto a natureza da substancia em questdo (SANTOS et al., 2007; BURBA et al., 2004)
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1.4 Elementos potencialmente téxicos

Uma atencdo especial vem sendo dada aos impactos causados pelos processos
industriais, onde sdo utilizados muitos elementos quimicos que geram impactos ambientais
principalmente, pela utilizacdo de metais potencialmente toxicos. Essas espécies, quando
lancadas no meio ambiente sem tratamento adequado, podem contaminar os recursos hidricos,
o0 solo e a atmosfera, 0 que pode causar sérios problemas a saide humana, aos recursos vivos
e sistemas ecologicos (LAUS, 2011).

Na lista de poluentes prioritarios (List Black), das agéncias de controle ambiental do
mundo, estdo inclusos treze elementos que sdo reconhecidos como perigosos para vida
humana e para qualquer tipo de organismo aquatico (ROCHA, 2009). Séo eles: Sh, As, Be,
Cd, Cu, Pb, Hg, Ni, Ag, Ni, Se, Ag, Th, Zn (NOVOTNY, 1995 apud BARROS et al., 2009 e
ROCHA, 2009).

Dentres os elementos poluentes destaca-se o Cu, Cd, Pb, Ni e Cr por serem mais
comuns em diversas aplicagoes.

O Cobre (Cu) ocorre como metal natural em varias formas minerais. Pode ser
encontrado nos estado de oxidacdo +1 e +2, mais comumente como Cu®* (MALAVOLTA,
1994; FIGUEREDO, 2000; ROCHA, 2009).

O cobre é utilizado na industria elétrica e dutos de &gua por apresentar inércia
quimica. Sdo encontradas mais de 1000 ligas de cobre, sendo o latdo o mais importante
(ORITZ, 2000 e LAU, 2011). E um dos metais mais utilizados nas indUstrias de equipamentos
elétricos, automobilistica, galvanoplastia, tintas e pigmentos, em atividades de mineracao, na
fabricacdo de inimeras ligas metalicas, utensilios domésticos, alambiques, na manufatura de
fertilizantes, fungicidas, entre outras aplicagdes (REN et al., 2008; GUINESI et al., 2007;
CANTO, 2004; YANTASEE et al., 2004; NGAH et al., 2002). Portanto, as principais fontes
de contaminagdo ambiental por cobre s&o os efluentes industriais e a incineracdo de materiais
que contém o metal (DABROWSKI et al., 2004).

O cobre em solugdo em meio acido é encontrado como cation livre até pH préximo de
5,5. A partir desse valor, tem inicio a precipitacdo de Cu(OH),. Em meio basico acima do

valor de pH 10,0 o hidréxido se dissolve e origina os anions solGveis Cu®3i~ e HCuO*"

(MARTI et al., 1998; LAUS, 2011). A Figura 4 ilustra o diagrama das espécies de Cu(ll) em

solugéo em funcéo do pH.
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Figura 4: Diagrama esquematico da distribuicao das espécies de Cu(ll) em fung¢ao do pH da solugdo.
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Fonte: MARTI et al., 1998.

O Cadmio (Cd) é um elemento quimico altamente toxico para plantas e animais sendo
considerado um elemento ndo essencial € um dos metais de transicdo mais toxicos para todos
os sistemas vivos. No estado puro, dificilmente € encontrado na natureza. Esta presente no ar,
solo e também nas aguas, devido as atividades antropogénicas.

As fontes de contaminagdo séo a producdo e consumo de metais ndo ferrosos pela
indUstria automobilistica, em pigmentos estabilizantes para plasticos e baterias, além do seu
uso em foto, litografia, fungicidas (ANJOS, 2003) e fertilizantes agricolas, em solda rapida,
entre outras (LAUS, 2011). Entretanto, este metal esta frequentemente presente em residuos
decorrentes principalmente da industria metalirgica e da mineracdo, sendo 0s mesmos
lancados ao meio ambiente e vindo a comprometer sua qualidade (DABROWSKI et al., 2004;
EPA, 2009). Para minimizar estes problemas, a remocdo do cadmio do meio ambiente tem
sido considerada como de alta prioridade (GOMEZ-SALAZAR et al., 2003; LAUS, 2011).

A toxicidade do cadmio estd interligada com graves doencas cardiovasculares,
relacionadas a intoxicacdo aguda. Quando os rins e figado sdo afetados ocorre a morte do
individuo, ocasionada por parada respiratéria e colapso cardiovascular (SALADO et al.,
1987).

O c&dmio em meio acido € encontrado como cation, de acidez semelhante ao do cobre.
A precipitacdo de Cd(OH), ocorre em pH proximo de 8. S&o conhecidos 0s cations basicos
CdOH*, Cd,0H**, a espécie neutra Cd(OH), e 0 anion HCdO,', cujas concentracdes de todas
as espécies sdo relativamente baixas(LAUS, 2011). O comportamento acido-base do cadmio
(I1) em solucdo esté ilustrado na Figura 5.
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Figura 5: Diagrama esquematico da distribuicdo das espécies de Cd(ll) em func¢ao do pH da solugao.
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Fonte: Adaptado de MARTI et al., 1998.

O Chumbo (Pb) é um dos contaminantes mais comuns do ambiente, que além de
possuir efeitos tdxicos sobre os homens e animais, ndo apresenta nenhuma funcéo fisioldgica
no organismo. Em geral, a contaminacdo por chumbo ocorre via oral, sendo possivel também
a contaminacdo pela via respiratéria. Como a maior parte do chumbo se concentra nos 0ssos,
a meia-vida desse metal é longa (WOWK, 2003).

A poluicdo por chumbo esta relacionada com atividades industriais de diversos
setores, tais como, industria de ceramica e vidro; industria téxtil; fabricacdo de baterias; refino
de petréleo; operacdes de mineracdo e industria de tintas (ESPINOZA-QUINONES et al.,
2010; KUL e KOYUNCUB, 2010; MARCHETI, 2013). O chumbo e seus compostos sao
utilizados em varios setores, como por exemplo, municdes, soldas, pigmentos, graxas, ceras,
conservantes de madeiras, inseticida, de minérios de chumbo (PAULINO et al., 2007;
MANAHAN, 2005; CANTO, 2004; TEIXEIRA et al., 2004; LAUS, 2011).

O cation chumbo (I1) é encontrado livremente em meio &cido. No entanto, se a acidez
do meio for reduzida, o Pb(ll) sera hidrolisado parcialmente, originando a espécie PbOH",
além da espécie Pb(OH), solavel (LAUS, 2011). Em pH préximo de 7,8, tem inicio a
precipitacdo de Pb(OH),. Em pH maior do que 12,4, o hidroxido se dissolve e origina o anion
HPbO, (MARTI et al., 1998). Em pH abaixo de 6, a espécie predominante contida na solucéo

é 0 Pb®*. A Figura 6 ilustra o diagrama das espécies de Pb(Il) em solucéo em funcéo do pH.
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Figura 6: Diagrama esquematico da distribuicdo das espécies de Pb(ll) em fun¢ao de pH da solucgdo.
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Fonte: Adaptado de MARTI et al., 1998.

O Niquel (Ni) € metal toxico que é amplamente utilizado em industrias de: aco
inoxidavel, cunhagem de moedas, joias, galvanoplastia, bateria, pigmentos, ceramica e
mineracdo (SOARES, 2012). Os efeitos adversos mais comuns do Ni no ser humano séo
reacOes alérgicas, além disso, o Ni no organismo pode causar danos ao pulmé&o, problemas
gastrointestinais, fibrose pulmonar, edema renal e dermatites. A toxicidade cronica de niquel
(1) provoca cancer dos pulmdes, do nariz, do 0sso, além de causar problemas neuroldgicos
(BOUJELBEN et al., 2009 e KRISHNAN et al., 2011).

De acordo com ZHI-RONG et al., (2009), os cations de Ni** possuem grande
mobilidade no meio ambiente devido a sua alta afinidade com a matéria organica. Em
comparagao aos outros metais o niquel ainda é pouco estudado. A Figura 7 ilustra o diagrama

das espécies de Ni(ll) em funcéo do pH.
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Figura 7: Diagrama esquematico da distribuicdo das espécies de Ni(ll) em fun¢ao do pH da solucao.
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Fonte: Adaptado de KRISNAN et al., (2011).

O Crémo (Cr) é um elemento quimico e de acordo com SCHLLEMER (2011), o
crémo, possui dois estados de oxidagdo no ambiente natural: hexavalente e trivalente.

O Cr (I11) é pouco movel nas adguas subterraneas e apresenta baixa toxicidade para o
ser humano se ingerido por via oral, pois é um nutriente essencial, enquanto que o Cr (VI) é
altamente mdvel e possui elevada toxicidade por ser carcinogénico (CALDER, 1988).

Em é4guas naturais as principais espécies do cromo trivalente séo o Cr®*, Cr(OH)*,
Cr(OH)*, Cr(OH),. O diagrama esquemético da distribuicdo destas espécies em funcéo do
pH pode ser visto na Figura 8.
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Figura 8: Diagrama esquematico da distribuicdo das espécies de Cr (1ll) em fung¢do do pH da solucao
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Fonte: MALTEZ, H. F., 2003.

1.5Processo de adsor¢ao

O processo de adsorcdo em suporte liquido é caracterizado como sendo o acumulo de
certo elemento ou substancia na interface entre a superficie sélida e a solu¢do adjacente
(MARCHETI, 2013). Neste processo a substancia adsorvida é chamada adsorvato e o material
sobre o qual ocorre a adsorcdo é denominado adsorvente (ATKINS, 2004).

O processo de adsorcdo envolve a acumulacdo de ions de um adsorvato sobre a
superficie de um adsorvente. Ocorre com todos os tipos de interface, tais como gas-solido,
solucdo-sélido e solucdo-gas. Quando essas duas fases entram em contato, 0 componente
liquido se difunde, transferindo-se do seio da solucgéo liquida para a superficie do adsorvente
(MALIK, 2003 e CUNHA, 2010). Este fendmeno de superficie esta relacionado com a tensdo

superficial de solugbes com interacdo entre trés componentes envolvidos: o adsorvente, o
adsorvato e o solvente, como ilustrado na Figura 9.
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Figura 9: Diagrama esquematico da interagao entre os trés componentes do sistema de adsorgao.
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(solubilidade)

cu(ll), Cr(iny, cd(ny,

Ni(I1), Pb(Il). Agua

FONTE: Adaptado de FURUYA et al., 1997

As forcas envolvidas podem variar desde as de natureza puramente fisica (adsor¢do
fisica) até as de natureza quimica (adsorcdo quimica). As interacdes baseadas em forcas
intermoleculares de atragéo entre os ions é denominada adsorcéo fisica, e ocorre na fase fluida
e na superficie solida, onde geralmente sdo maiores que as forcas atrativas entre os ions do
préprio fluido (CLAUDINO, 2003). Na adsorcdo quimica, através de ligacGes quimicas, 0s
atomos se ligam a superficie do adsorvente por um processo irreversivel (MARCHETI, 2013).
Neste caso, a adsorgdo é especifica, pois depende da natureza das espécies envolvidas para
que o processo ocorra ou ndao (KARNITZ, 2007). A retengdo seletiva ocorre devido as
diferencas no peso molecular, na forma ou polaridade do cation metalico a ser removido
(PEREIRA, 2008).

A maioria dos adsorventes sdo materiais com elevada porosidade, onde primeiramente
ocorre a adsor¢cdo nas paredes dos poros ou nos sitios especificos no interior da particula
(MARCHETI, 2013). Um bom adsorvente devera apresentar as seguintes caracteristicas:
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seletividade, eficiéncia, resisténcia mecanica, menor perda de carga possivel, inércia quimica
e ainda ser economicamente viavel, além da possibilidade de regeneracdo das propriedades
adsortivas (dessorcdo) (ROCHA, 2006).

A adsorcdo tem se mostrado como alternativa eficiente e bastante pesquisada,
buscando novos materiais que possua boa eficiéncia de remocao/adsorcdo, principalmente,
pelo uso de adsorventes naturais e / ou agricola (NAGH e HANAFIAH (2008) e SOLIMAN
et al., (2011)). O carvdo ativado tem sido o0 adsorvente mais utilizado pela sua boa capacidade
de adsorcdo (GABALDON et al., 1996), no entanto, o custo ¢ elevado (GARG et al., 2004).
O preco do carvao ativado em pd no Brasil € de aproximadamente R$ 3,00 kg (CUNHA,
2010). A fim de obter adsorventes mais eficientes e de baixo custo, varios trabalhos j& foram
realizados de acordo a literatura com diversas matrizes de subprodutos agricolas como espiga
de milho (HAWTHORNE-COSTA et al., 1995), pele do amendoim (RANDALL et al.,
1975).

Existem vérios processos de remediacdo de ambientes aquaticos. Dentre todos, a
adsorcdo constitui um dos métodos mais comumente utilizados por ser um método que
permite a remoc¢do completa dos poluentes tanto de solucdes diluidas quanto de concentradas
(CUNHA, 2010) e, dependendo do material adsorvente que € utilizado no processo, pode se
tornar um método de baixo custo e de simples operagdo (ALMEIDA, 2010) além de
possibilitar a recuperagdo do adsorvato e a reutilizagdo do adsorvente no processo (ARAMI,
2005 e CHAKRABORTY, 2005).

1.6 Capacidade complexante

A especiacdo é influenciada por diversos fatores como pH, potencial redox, tipos e
concentragdes de ligantes organicos (p.e. substancias humicas) e inorgénicos (p.e. hidroxidos
e bicarbonatos), materiais particulados e coloidal (ROSA, 1998). A biodisponibilidade de
metais é influenciada principalmente pela forma em que se encontram na natureza e ndo so
pela concentracdo total (BERHARD, 1986; ROSA, 1998).

Devido ao alto teor de oxigénio encontrado na estrutura das SH, elas apresentam
excelente capacidade para complexagédo de metais (ZHANG et al., 1996), interagindo com o0s
ions metalicos para formar complexos com diferentes estabilidade e caracteristicas estruturais
(BURBA et al., 1994 e ROSA, 1998). O complexo formado tem estabilidade variada para
cada metal, sendo mais elevada com metais potencialmente tdxicos (ROSA, 1998) e

dependente de uma série de fatores como; numero de atomos que formam a ligacdo com o
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metal; a natureza e a concentracdo do ion metalico; concentracdo das SH; tempo de
complexacéo e outros (ROCHA et al., 1997) e a carga do ion e o pH do meio.

1.7 Cinética de adsorg¢ao

1.7.1 Modelo de pseudoprimeira ordem
O modelo de Lagergren (1898) foi o primeiro a ser desenvolvido para um processo de
sorcao de um sistema solido-liquido. Este é o mais utilizado para determinar a taxa de sor¢ao
de um soluto em uma solucdo liquida, podendo ser representado pela Equacdo 1 (AKSU,
2001; MOHAN et al., 2006):
= ky(q, — q0) (2)

Qe

sendo, g a quantidade de adsorvato retido no sélido no equilibrio (mg g™), q; é a quantidade
de adsorvato retido no tempo t (mg g), ky é a constante de velocidade da reacdo de
pseudoprimeira ordem (1/min) e t € o tempo em min.

Linearizando a Equacéo 1 tem-se a Equagéo 2 simplificada:
In(q, — q.) = Ing, — kit (2)

A formacdo de uma linha reta no grafico log (ge - q;) contra t sugere a possivel
aplicacdo deste modelo cinético. Para relacionar a Equacdo 2 com os dados obtidos
experimentalmente o termo ge deve ser conhecido, mas em muitos casos nao €, porque 0
processo de adsorcdo tende a ser lento e a quantidade adsorvida é ainda significativamente
menor do que a quantidade do equilibrio (SOUSA, 2007). Além disso, na maioria dos casos a
equacdo de primeira ordem de Lagergren ndo se ajusta bem para toda a faixa de tempo e,
geralmente, é aplicavel apenas para os 20-30 minutos iniciais do processo de Adsorgao
(AKSU, 2001).

1.7.2 Modelo de pseudosegunda ordem

O modelo de pseudosegunda ordem baseia-se também na capacidade de sor¢do do
sorvente. Ao contrario do modelo anterior, este modelo prediz o comportamento cinético
sobre toda a faixa de tempo de adsorcdo (AKSU, 2001; NAMASIVAYAM e KAVITHA,
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2003; MOHAN et al., 2006). Obedecendo a um modelo de segunda ordem a equacdo da
cinética pode ser expressa pela Equacéo 3:

d‘?t —
e

ko(q,— q.)° ®3)

sendo, k, a constante de velocidade de reacdo de pseudosegunda ordem (g mg™ min™)
integrando e linearizando a Equacéo 3 temos:

c=rats 4)

e k.qz Ge

1

k:"—T;q

Na equacdo da reta (y = ax + b) o termo

t
corresponde b e - corresponde a a. Se
£q

0 processo corresponde a uma cinética de segunda ordem, o gréfico de t/q; em funcdo de t, da
Equacdo 4, fornece uma relacdo linear, na qual q e k, podem ser determinados a partir do
coeficiente angular e do coeficiente linear do grafico, ndo sendo preciso saber nenhum outro
parametro (NAMASIVAYAM e KAVITHA, (2003) e SOUSA, (2007)).

1.7.3 Modelo de difusdo intraparticula
No modelo de difusdo intraparticula a cinética de adsorcdo é controlada por varios
fatores incluindo os seguintes (McKAY, 1996):
e Transferéncia da solucdo para a superficie do filme arredor da particula.
¢ Difusdo do filme para a superficie do sorvente (difusdo externa).
o Difusdo da superficie para os sitios intraparticular (difusdo intraparticular).

As difusbes externas e intraparticulas sdo provavelmente as etapas controladoras e
alguns modelos descrevem estes processos (McKAY, (1996); NAMASIVAYAM e
KAVITHA, (2003) e SOUSA (2007)).

O modelo de difuséo intraparticula € expresso pela a seguinte Equacdo cinética 5:

q. =kt /24 C (5)

sendo, g; e capacidade individual num determinado tempo, k, € a constante de difuséo

intraparticula, t o tempo em minutos e C é a concentragdo em mg L™
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1.7.4 Modelo de Elovich
A Equacdo 6 de Elovich é uma equacdo cinética envolvendo processo de
quimiossor¢do (PEREZ-MARIIN, 2007). Essa equacdo é frequentemente validada para

sistemas em que a superficie adsorvente € heterogénea (TSENG et al., 2003).
%2 = aexp(—fa,) (6)

sendo, « e  constantes e q, representa a massa da espécie adsorvida (mg g™) . A constante o
é considera a velocidade inicial (mg g™ min™) e 4 ¢ a relacdo entre o grau de cobertura da
superficie e a energia de ativacéo envolvida na quimissorcéo (g mg™), indicando o niimero de
sitios adequados para a adsor¢do em cada sistema (FERNANDES, 2005). Integrando a

Equacao 6 para as condi¢es limites:
q.=a+fIn, (7)

A aplicabilidade dos modelos de pseudoprimeira ordem, pseudosegunda
ordem, difusdo intraparticula e Elovich, foi verificada por graficos de In(ge — ;) versus t, t/qg:

1/2

versus t, g; versus t™< e g; versus Int, respectivamente.

1.8 Justificativa

A cana-de-acUcar representa papel fundamental no desenvolvimento do pais e o estudo
das caracteristicas da torta de filtro, importante subproduto das usinas, busca contribuir de
maneira significativa para o melhor entendimento da matéria orgénica presente nesse material
em relacdo aos micronutrientes e metais potencialmente toxicos.

Como a aplicacdo desse material no solo é feita sem embasamento cientifico, 0s
resultados obtidos nestes estudos contribuirdo para o melhor aproveitamento econdémico e
consequentemente menor riscos de eventuais problemas ambientais. Além disso, o0
entendimento cientifico dos processos de interacdo entre a matéria organica da torta de filtro e
as diferentes espécies metalicas (micro, macronutrientes e metais potencialmente toxicos)
viabiliza agregar valor a esse produto. Além de fornecer informagfes importantes quanto a
aplicacdo da torta de filtro em solos, pratica comum nas usinas de cana-de-agucar e fornecer
dados quanto a afinidade da matéria orgéanica presente na torta de filtro com micro,

macronutrientes e metais potencialmente toxicos. Nesse contexto, é de interesse de vérias
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empresas do setor sucro-alcooleiro conhecer tais informagdes, que poderdo auxiliar no
controle da aplicacdo desse residuo nos solos e o melhor aproveitamento deste, evitando

inclusive, desequilibrios ambientais e esperdicios.
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2 OBJETIVOS

2.10bjetivos gerais

O objetivo principal deste trabalho foi estudar a adsor¢do de micronutrientes (cobre

(1), niquel (I1), cromo (111)), e metais potencialmente toxicos (chumbo (1) e cadmio (1)) por

residuo da inddstria sucroalcooleira (torta de filtro) e extrair, purificar e caracterizar as

substancias humicas extraidas das amostras de torta de filtro e determinar a capacidade

complexante das substancias humicas pelos micronutrientes e metais potencialmente toxicos.

2.2 Objetivos especificos

v

Coletar e preparar residuos da industria sucroalcooleira (tortas de filtro) em
indUstrias localizadas nos estados de Séo Paulo e Alagoas;

Caracterizar as amostras de torta de filtro com relacdo o teor de matéria
organica, analise térmica e espectrometria na regido do infravermelho;

Avaliar em solucdo monometalica a adsorcdo de micronutrientes e metais
potencialmente toxicos pelas amostras de torta de filtro in natura;

Estudar a competi¢do no processo de adsorcao, em solucdo multimetélica, entre
micronutrientes e metais potencialmente toxicos pelas amostras de torta de
filtro in natura;

Extrair e purificar substancias humicas das amostras de torta de filtro in natura;
Caracterizar as substancias humicas extraidas das amostras da torta de filtro in
natura;

Realizar estudos de complexagédo entre SH e micronutrientes e metais
potencialmente toXxicos.
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1Reagentes e solucoes

Os reagentes utilizados sdo de grau analitico e as solu¢bes foram preparadas usando
agua destilada.

Foram preparadas solugdes mono e multimetélica de concentragdo constante de 10 mg
L em diferente valores de pH (4,0; 6,0 e 8,0) para os fons cobre (1), cromo (l11), cadmio (11),
niquel (1) e chumbo (I1).

A limpeza da vidraria foi feita com vapor de &cido nitrico concentrado, segundo
procedimento proposto por TSCHOPEL et al., (1980).

3.2 Condig¢oes instrumentais de analise

A determinacdo por espectrometria de emissdo atébmica com plasma de argdnio
indutivamente acoplado (ICP OES) determina concentracdes dos elementos geralmente na
ordem de mg L. E uma técnica sensivel e seletiva para deteccdo de varios elementos de
modo sequencial ou simultaneo, se baseando nas emissdes de radiagdo dos elementos
constituintes da amostra, atomizados ou ionizados em um plasma, geralmente de argénio
(COSTA, 2013).

Para determinacdo da concentracdo dos metais adsorvido na torta de filtro in natura de
Alagaos e S&do Paulo foi utilizado um ICP OES com configuragdo axial modelo ES-720
(Varian). O equipamento encontra-se instalado no Instituto Tecnoldgico e de Pesquisas do
Estado de Sergipe (ITPS) em Aracaju/SE. A Tabela 2 apresenta as condi¢cdes operacionais do

espectrometro.
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Tabela 2: Caracteristicas e condi¢gdes operacionais utilizadas no ICP OES com vista axial.

Parametros Valor experimental
Potencia de radiofrequéncia (W) 1200
Vazdo de gés no plasma (L min™) 15,0
Vazdo de gés auxiliar (L min™) 15
Vazdo de gés nebulizador (L min™) 1,0
Tipo de nebulizador Conceéntrico (tipo Sea Spray)
Camara de nebulizacéo Tipo ciclonica
Replicatas 3
Diametro do tubo injetor (mm) 2,4
Tempo do sinal de integracéo (s) 1,0
Comprimentos de onda (nm) Cr 11 (205.560)

Cd 11 (214.439)
Cu Il (213.598)
Ni Il (216.555)
Pb 11 (220.353)

(1) — Linha ibnica.
Fonte: Autor

3.3 Coleta e preparo das amostras

As amostras de torta de filtro da cana-de-aclcar foram fornecidas por usinas
localizadas na cidade de Macei6 do estado de Alagoas (TFAL) e na cidade de Jaboticabal do
estado de S&o Paulo (TFSP). Foram coletadas aproximadamente 10 kg de amostras em cada
usina de cana-de-agucar no més de julho de 2012 (Figura 10) e foram armazenadas em sacos
plasticos. No laboratério as amostras foram transferidas para bandejas de plastico, secas ao ar

até massa constante e passadas em peneiras plasticas com diametro de 2 mm.
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Figura 10: Coleta de amostra de torta de filtro na usina de cana-de-agtcar, obtida diretamente nos

filtros.

Fonte: Autor

3.4 Caracterizacdo das amostras de torta de filtro (TF)

Como héa poucos dados na literatura que abordam a matriz torta de filtro, foi feita a
caracterizacdo das amostras de torta de filtro coletadas em Alagoas (TF/AL) e Séo Paulo
(TF/SP) por espectrometria na regido do infravermelho com transformada de Fourier de
transmissdo (IV-TF), andlise termogravimétrica (TG) e determinacdo do teor de matéria

organica (MO).

3.4.1 Teor de matéria orgdanica (MO)

A determinacdo do teor de matéria organica (MO) presente nas amostras de torta de
filtro (TF/AL e TF/SP) foi feita em triplicata por gravimetria, calcinando 10,0 g de amostra
por 4 horas a 750 °C (SANTOS e CAMARGO, 1999). O teor de MO foi obtido pela diferenga
de massa entre a amostra calcinada com a amostra in natura, que foi expressa em relacdo a
quantidade de amostra inicial (ROSA et al., 2000).

3.4.2 Andlise termogravimétrica (ATG)
Na analise termogravimétrica (ATG) uma determinada massa de amostra é aquecida

numa faixa de temperatura pré-determinada, sendo que este material é controlado durante
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todo o processo por meio de uma balanca de precisdo que quantifica qualquer perda ou ganho
de massa durante todo o aquecimento a uma taxa constante (ROCHA, 2006),

Assim, aproximadamente 8 mg de amostra de TF AL e SP in natura foram aquecidos
continuamente de 40 a 1000 °C, a raz&o de aquecimento foi de 10 °C min™, em atmosfera de
ar sintético (100 mL min™) e cadinho de alumina (ROSA et al., 2005; SANTOS et al., 2007).
As curvas de TG foram tracadas simultaneamente, usando equipamento Shimadzu corp.
Modelo: DTG - 60.

3.4.3 Espectrometria na regido do infravermelho com transformada de Fourier de
transmissdo (1V-TF)

O espectro da regido de infravermelho (IV) fornece para as amostras analisadas
informacdes sobre a estrutura de moléculas orgéanicas. Os espectros de IV-TF das amostras de
TFAL e TFSP foram obtidos em pastilhas de KBr (amostra:KBr relacdo de 1:100) (Varian
640 IR). As amostras foram previamente secas em estufa a 60 °C. O espectro foi avaliado de
4000 a 400 cm™, utilizando-se resolucdo de 4 cm™, aquisicdo de 32 scans por amostra e
empregando o espectro do ar como background. As atribui¢des das bandas de absor¢do foram
feitas segundo PAVIA et al., 2010 e TAN, 2003.

Estas analises foram executadas no Laboratorio de Estudos da Matéria Organica

natural — LEMON, da Universidade Federal de Sergipe — UFS, Campus Séo Cristovéo.

3.5Extracao e purificacdo das substancias humicas

As substancias humicas foram extraidas conforme procedimento utilizado pela maioria
dos pesquisadores pertencentes a International Humic Substances Society (IHSS) utilizando
NaOH 0,1 mol L™ como extrator, na razdo amostra:extrator 1:10 (m/v), respectivamente, a
temperatura ambiente (25-30 °C), sob agitacdo, em atmosfera inerte por 4 horas (BOTERO et
al., 2010).

A purificacdo das substancias humicas foi realizada por diélise segundo procedimento
descrito por TOWN et al., (1992).
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3.6 Caracterizacdo das amostras de substancias humicas extraidas de amostras de
torta de filtro (SHTF)

3.6.1 Razado E4/Es

A razéo E4/E¢ foi determinada por dissolucdo de 2,0 mg de cada matriz (SHTF/AL e
SHTF/SP) em 10 mL de solugdo 0,05 mol L™ de NaHCOs e posterior medidas de
absorvancia a 465 e 665 nm no espectrometro DR 3900. As analises foram realizadas no
Laboratdrio de Ciéncias Ambientais (LCAA) na Universidade Federal de Alagoas — UFAL,
Campus Arapiraca.

3.6.2 Espectrometria na regido do infravermelho com transformada de Fourier de
transmissdo (1V-TF)
Os espectros de IV-TF das amostras de SHTF AL e SHTF SP foram obtidos de acordo

com o procedimento realizado para os espectros de TFAL e SP, descrito anteriormente.

3.7Determinacdo da capacidade complexante de micronutrientes e metais
potencialmente téxicos por substincias humicas de torta de filtro.

A determinacdo da capacidade complexante das SH extraidas das amostras de torta de
filtro de usina de cana-de-agUcar por micronutrientes e metais potencialmente toxicos foram
feitas utilizando o sistema de ultrafiltracio em fluxo tangencial (UF-FT) proposto por
BURBA et al., (2001), ilustrado na Figura 11, o qual consiste em um sistema de
ultrafiltracdo tangencial, equipado com membrana de 1 kDa (Gelman Pall-Filtron
OMEGA/Celulose regenerada). Esta impede a passagem das SH e dos complexos SH-Metais
com peso maior que 1 kDa. Logo, os ions metalicos livres ndo complexados as amostras das

SH ou trocados por elas passam através da membrana.
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Figura 11: Esquema do sistema de ultrafiltragao com fluxo tangencial (UF-FT). Condig¢Ges: sistema
de ultrafiltragao equipado com membrana de celulose com porosidade de 1 kDa e 47 mm de
diametro, [SH] = 100 mg L™, pH = 6,0 em temperatura ambiente de 25 °C +2.

Fonte: Autor

Para a determinacdo da capacidade de complexagdo de micronutrientes e metais
potencialmente téxicos (Cu(ll), Cd(I1), Cr(111), Ni(ll), e Pb(Il)) por SHTF AL e SP, utilizou-
se 0 procedimento analitico proposto por BURBA et al., (2001) ilustrado na Figura 12. Este
estudo foi realizado para complexacdo SH-metal. Foram preparadas solucdes individuais
(monometalica) SH 100 mg L™ para cada metal de acordo com a Figura 12. Este

procedimento foi realizado para SHTF AL e SP.

Figura 12: Preparo da solugdo SH 100 mg L™ (SHTF/AL e SP) para estudos de complexagdo de
micronutrientes e metais potencialmente téxicos em solugdo mono e multimetalica.

| IsH]=100mgL" |

Fonte: Autor
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De acordo com a Figura 12, para realizacdo desse experimento, foram pesados 20 mg
de SH para 200 mL de agua destilada. Para os estudos de complexacdo (SH-Cu(ll), SH-
Cd(lr), SH-Cr(l11), SH-Ni(ll), e SH-Pb(Il)) foram preparadas cincos solucbes com
concentracdo SH 100 mg L™. Antes da adicdo da solucdo dos metais, deixou-se o sistema
bombeando por aproximadamente cinco minutos com a solucdo de SH para condicionamento
da membrana. A seguir, filtrou-se a primeira aliquota (3 mL), a qual é correspondente ao
tempo zero, ou seja, antes da adicdo de qualquer metal. Foram adicionadas solugdes dos
metais na solucdo de SH de tal forma que as concentrac@es finais foram: 0,5; 1; 2; 5; 10 e 20
mg L™. O pH da solucdo SH-metal foi mantido em 6,0. Assim para cada adi¢do do metal foi
necessario esperar 20 min para atingir o equilibrio quimico sob agitagdo constante, e coletava-
se aliquotas (3 mL) da solucdo contendo metais livres isolados pelo procedimento de filtracéo.
Os metais livres foram entdo determinados por emissdo atbmica com plasma de argénio
indutivamente acoplado (ICP OES).

3.8 Estudos de adsorc¢io de micronutrientes e metais potencialmente toxicos
pelas amostras de torta de filtro in natura.

Os experimentos de adsorcdo foram realizados com duas amostras de torta de filtro
(TF/AL e TF/SP) e micronutrientes (Ni(Il), Cr(l11) e Cu(lIl)), e metais potencialmente toxicos
(Cd(11) e Pb(ll)). Os perfis de adsor¢do foram avaliados em duas maneiras diferentes. No
primeiro caso, 0s metais foram adicionados as tortas de filtro utilizando solucao
monometélica, com as concentracdes dos metais de 10 mg L™. No segundo caso, 0s metais
foram adicionados utilizando solug8es multimetalica com concentragées 10 mg L™.

O pH da solucdo é uma das variaveis mais importantes no processo de remocdo de
metais potencialmente toxicos por diversos materiais adsorventes, haja vista a especiacdo do
metal na solucdo ser dependente do pH, e a carga dos sitios ativos na superficie poderem
mudar dependendo deste valor (SEKAR et al., 2004). Para determinar a influéncia do pH no
processo de adsorcdo foram realizados experimentos em diferentes valores de pH (4,0; 6,0 e
8,0), utilizando uma concentracéo constante de adsorvato (10 mg L™) e diferentes tempos de
contato solucdo:torta de filtro (10, 30, 60, 120, 240, 1440 e 2880 minutos). Assim, aliquotas
de 15 mL das solucdes de metais preparadas em diferentes valores de pH foram adicionadas
aos tubos tipo falcon contendo 50 mg das amostras de torta de filtro in natura.

Os tubos foram mantidos sob agitacdo mecénica a temperatura de 25 £ 1 °C. Apds
atingir os tempos de contato, as solugbes foram filtradas em sistema equipado com
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membranas de 0,45 um de porosidade e os metais potencialmente toxicos foram determinados
por espectrometria de emissdo atdbmica com plasma de argbnio indutivamente acoplado (ICP
OES) (ROMAO et al., 2009).

Os valores de Qeq Cu(ll), Cr(111), Pb(11), Cd(Il) e Ni(ll) adsorvidos na torta de filtro
foram entdo calculados a partir da diferenca entre as concentragdes iniciais e finais da
solugéo, usando a Equacéo 8.

ng = M (8)

™"

Sendo, Qeq a capacidade de adsorgéo de espécies metalicas, em mg por g de torta de filtro in
natura, Co a concentraco inicial dos fons metalicos em mg L™, C a concentracéo dos fons
metalicos final em mg L™, multiplicado pelo volume da solugdo em L, e m massa da torta de

filtro in natura adsorvente em mg.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Caracterizac¢do das amostras de torta de filtro

4.1.1 Matéria orgdnica (MO)

Uma das caracteristicas principais a serem avaliadas em estudos de interacdo com
espécies metalicas refere-se ao teor de matéria organica (MO) presente no material. A matéria
organica € o principal componente responsavel pela biodisponibilidade de metais no
ambiente. A Tabela 3 apresenta os teores de matéria organica determinados para as amostras

de tortas de filtro.

Tabela 3: Teores de matéria organica (MO) determinados nas amostras de torta de filtro in natura
coletadas no estado de Alagoas (TF/AL) e em Sdo Paulo (TF/SP).

Amostra MO, % (m/m)
TF-AL 64,8 +0,1
TF-SP 534+0,1

Fonte: Autor

As amostras de torta de filtro estudadas apresentaram teores de matéria organica
abaixo do encontrado por FERREIRA et al., (1986) que apresentou a composi¢do média da
torta de filtro, sendo 77 — 85% e quando comparando com casca de coco verde que apresentou
um teor de MO de 72% (m/m) (SALVADOR (2009)) maior que a TF e de turfas coletadas em
Domingos Petroline, RS com aproximadamente 54% (m/m) (JUNIOR, 2003) que teve um
teor de MO semelhante. A TF/AL apresentou um teor de MO maior que a TF/SP essa
diferenca depende de varias caracteristas como a variedade da cana, estagio de maturac&o,

solo, condicdes climaticas de cada regido e outros.

4.1.2 Andlise termogravimétrica (TG)

A termogravimetria permite a determinacdo do comportamento térmico dos compostos
presentes nas amostras a degradacdo térmica por meio de medidas de perda de massa em
funcdo da temperatura ou do tempo (ESTEVES e DUARTE, 1999). A técnica baseia-se,
portanto, na transformacgéo de um determinado material durante a carbonizacdo que pode ser
acompanhada por meio de termogramas experimentais (ROCHA, 2006).

A Figura 13 (A e B) mostram as curvas TG para amostras de torta de filtro coletadas

em usinas sucroalcoleiras em Alagoas e S&o Paulo, respectivamente.
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Figura 13: Curva de TG para as amostras (A) torta de filtro Alagoas e (B) torta de filtro Sao Paulo.
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Fonte: Autor

Observa-se para ambas amostras, perda de massa proximo de 100 °C na curva TG,
referente a desidratagdo da amostra. Nos intervalos de 200 a 600 °C, foram caracterizadas
perda de massa continua nas curvas TG, o que pode estar associado a termodecomposi¢do da
matéria organica (OLIVEIRA et al., 2004), sendo mais acentuada para amostra de Sdo Paulo.
Segundo LEINWEBER e SCHULTEN (1992) a degradacao térmica de compostos fenolicos e
mondémeros de lignina de matéria organica ocorre geralmente em torno de 300 — 400 °C.
Entretanto, alquilaromaticos e dimeros de lignina sdo degradados em temperaturas entre 500 —
650 °C. SHEPPARD & FORGERON (1987), verificaram que a degradacdo térmica de
carboidratos ocorre em temperaturas acima de 350 °C. Como pode ser observado pelo perfil
da TG das amostras, a TF/AL teve uma termodecomposicdo mais resistente quando
comparado com a TF/SP devido ao elevado teor de MO presente.

A Tabela 4 apresenta os teores de umidade, MO e cinzas das amostras e TF/AL e SP
in natura. No final da andlise TG, a amostra TF/SP apresentou um teor de cinzas (material
inorgénico) de 39,7% (3,2 mg) menor que e a amostra TF/AL de 26,8% (2,1 mg). A TG das

amostras corrobora com os resultados de MO para ambas as amostras.
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Tabela 4: Teores de umidade, MO e cinzas nas amostras TF/SP e AL in natura de acordo com a
andlise termogravimétrica.

H,0, % Matéria Cinzas, %
Organica, %
TF/AL 7,2 66,0 26,8
TF/SP 5,8 54,5 39,7

Fonte: Autor

4.1.3 Espectrometria de absorg¢do no infravermelho com transformada de Fourier de
transmisséo (IV-TF) das TF de AL e SP.

A Figura 14 apresenta os espectros de infravermelho da TF/AL com TF/SP,
identificando os possiveis grupos funcionais da torta de filtro in natura, identificados através
de espectrometria no infravermelho com transformada de Fourier de transmisséo — IV-TF,
sendo observadas bandas de transmitancias, caracteristicas das vibraces de estiramentos
simétricos e assimétricos, os € ass, respectivamente, que caracteriza alguns grupos funcionais
presentes.

Figura 14: Espectros na regido do infravermelho das amostras TF/AL e TF/SP.
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Fonte: Autor

Os espectros na regido do infravermelho para as amostras TF/AL e TF/SP mostraram
similaridades e as principais regides das bandas de absorcdo, e suas respectivas atribuicdes

foram: bandas largas de absorcdo na regi&o de 3400 cm™ referente ao estiramento da ligacdo
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OH envolvida em ligacdo de hidrogénio, e bandas estreitas na regido de 3600 cm™
relacionadas ao estiramento da ligacdo OH livre nas estruturas e referentes ao estiramento N-
H de amidas; em 1400 cm™ atribuido ao estiramento C-N de amida, onde essa banda esta mais
definida na amostra TF/AL, uma vez que nas amostras TF/SP essa banda esta encoberta pelos
dobramentos em 1464 e 1378 cm™, referentes aos grupos C-H de alifticos. Na regido de 1655
- 1634 cm™ de estiramentos C=C de aromético, C=O de amida e também de grupos
carboxilicos (-COOH, COOCHs) e pode ser atribuido aos seus repectivos ésteres e 1033 cm™
atribuido as vibragdes de estiramento C-O de polissacarideos estdo mais definidos para
TF/SP.

Os espectros na regido do infravermelho para as amostras de TF/AL e TF/SP mostra
uma banda em 911 cm™ e outra em aproximadamente 538 cm™, sendo maior para TF/SP,
essas bandas estdo associadas ao estiramento e dobramento da ligacdo P=0O. Essa regido é
tipica de aparecer compostos inorganicos ligado a estrutura organica. Segundo JUNIOR
(2010), durante o processo de clarificacdo do caldo, a adi¢do de produtos que auxiliam na
floculacdo das impurezas pode aumentar o teor de alguns minerais, principalmente P e Ca. A
torta de filtro gerada por usina tem aproximadamente o dobro de P comparada com a torta
gerada por destilaria (KORNDORFER, 2004).

As principais bandas de absor¢do que apareceram nos espectros de SHTF / AL e SP
(Figura 15) foram:

i. estiramento OH (livre e ligado por ponte de hidrogénio) de alcoois e/ou fendis e/ou
4cidos carboxilicos ou ao grupamento N-H na regido de 3600 — 3400 cm™;

ii. estiramentos simétrico e assimétrico de C-H alifaticos (2922- 2850 cm™), sendo
confirmados com as bandas de dobramento em 1464 e 1378 cm™ referentes a grupos
CH, e CHj3;

iii. a presenga de anéis aromaticos pode ser verificada devido estiramento C-H de
alquenos e/ou arométicos acima de 3000 cm™, e ao estiramento C=C com banda na
regi&o de 1655 - 1634 cm™ e bandas na regi&o de 900 cm™ referente a deformacéo fora
do plano da ligacdo C-H de anéis aromaticos;

iv. a forte banda que aparece na regido de 1710 cm™, pode ser atribuida ao estiramento
C=0 de cetonas e/ou acidos carboxilicos.

v.  vibragdes de estiramento C-O aparecem em 1033 cm™ atribuido & polissacarideos

vi.  Os espectros mostram regides em 911 cm™ e outra em aproximadamente 538 cm™,

associadas ao estiramento e dobramento da ligagéo P=0.
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Os espectros obtidos para as amostras TF/SP e TF/AL apresentaram similaridades
entre as bandas de absorcdo, diferenciando apenas em intensidade, sugerindo uma
caracteristica comum dessas amostras, uma vez que sdo oriundas do mesmo subproduto da
moagem da cana-de-agucar.

Como pode ser observado no espectro da TF/SP as bandas atribuidas a grupos
aromaticos da amostra, acima destacadas, foram maiores e mais forte que para as da TF/AL,
corroborando com as bandas referentes de C-H de alifaticos que foram maiores para TF/AL,
ou seja, de acordo com 0s espectros a amostra TF/SP apresenta uma maior presenca de grupos

aromaticos que a TF/AL.

4.2 Caracterizac¢do das substincias humicas extraidas das amostras de torta de
filtro Alagoas e Sao Paulo.

O conhecimento da natureza e caracteristicas estruturais das SH tem sido objeto de

estudo de vérios pesquisadores, devido a complexidade de suas estruturas (SAIZ-JIMENEZ,

1996 e JUNIOR, 2003). Nesse sentido, é fundamental caracterizar esse material, buscando

obter o maximo de informacdes possiveis quanto as estruturas dessas moléculas.

4.2.1 Razao E4/E¢ das substancias humicas

O aumento da razdo indica estrutura com menor aromaticidade e a diminui¢do da
razdo maior aromaticidade (BOTERO, 2010). De acordo com a literatura, razdes menores que
4 indicam maior presenca de estruturas aromaticas condensadas, e valores maiores que 4,
presenca de poucas estruturas aromaticas condensadas (ROSA et al., 2000). Sendo que, 0
decréscimo da razdo E4/Eg esta diretamente relacionado com o aumento do peso molecular e a
condensagédo dos carbonos aromaticos, sendo que a aromaticidade é inversamente relacionada
a quantidade de grupos alifaticos (STEVENSON, 1994).

A razdo E4/Eg determinada nas amostras de substancias himicas extraidas de torta de
filtro de Alagoas (SHTF/AL) e S&o Paulo (SHTF/SP) apresentaram diferencas nos valores
obtidos (Tabela 5). Entretanto, ambas as amostras apresentaram valores inferiores a 4,

indicando maiores teores de estruturas aromaticas condensadas e aumento da massa molar.
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Tabela 5: Comparacdo da E,/E¢ entre as sustincias humicas (SHTF/AL e SHTF/SP).

Amostra A 465 nm A 665 nm E4/Es
SHTF/AL 0,190 0,060 3,17
SHTF/SP 0,281 0,121 2,32

Fonte: Autor

Os resultados da razdo E4/Eg corroboram com os espectros obtidos na regido do
infravermelho para as SHTF/ AL e SP. Como o decréscimo da razdo E4/E; esta diretamente
relacionado com o aumento do peso molecular e a condensagdo dos carbonos aromaticos, a
SHTF / AL apresenta uma estrutura menos aromatica que a SHTF / SP. Comparando com
outras matrizes, SH de turfa extraida em Ribeirdo Preto / SP por ROSA et al., (2000)
apresentou uma razdo de 5,75 e como apresenta uma razdo maior que 4 a sua estrutura é mais
alifatica, entretanto, as SH de TF AL e SP tem uma estrutura mais aromatica.

De acordo com a relacdo E4/Eg pode-se considerar ainda, informacdes relacionadas ao
teor de carbono, oxigénio e hidrogénio. O aumento dessa relagdo indica um maior teor de
carbono e hidrogénio (ROSA, 1998).

4.2.2 Espectrometria de Absorg¢do no Infravermelho das SH de AL e SP

A Figura 15 apresenta os espectros de infravermelho da SH TF/AL e SH TF/SP que
através de espectrometria no infravermelho foram observadas bandas de transmitancias,
caracteristicas das vibragdes de estiramentos simétricos € assimétricos, os € O,
respectivamente, que caracteriza alguns grupos funcionais presentes.

Os espectros na regido do infravermelho para as amostras SH TF/AL e SH TF/SP
mostraram similaridades e as principais regides das bandas de absorcdo, e respectivas
atribuicdes foram: 3700 - 3400 cm™ referente ao estiramento da ligagdo OH envolvida em
ligacdo de hidrogénio que corresponde a varios grupos contendo OH fendlico, alcoois e
4cidos carboxilicos, ou ao grupamento N-H; 2922- 2850 cm™ de estiramentos simétrico e
assimétrico de C-H alifaticos, sendo confirmados com as bandas de dobramento em 1432 e
1335 cm™ referentes a grupos CH, e CHs, respectivamente, o que mostra a presenca de
estruturas alifaticas em ambas amostras. Uma banda de baixa intensidade em 2500 cm™
atribuida & presenca de 4cido carboxilico; 1637 - 1580 cm™ podendo ser atribuida a C=C de
aromatico, C=0 de amida, grupos carboxilicos (-COOH, COOCHj3), uma vez que 0s espectros

mostram bandas largas onde, possivelmente, ocorrem sobreposicfes de grupamentos
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quimicos caracteristicos; 1036 cm™ referente ao estiramento da ligacdo C-O, atribuida a
polissacarideos, provenientes da biomassa celulésica.

O espectros na regido do infravermelho para as amostras de SH/SP e SH/AL mostra
uma banda em 915 cm™ e outra em e 549 cm™ estdo relacionadas também ao estiramento e
dobramento da ligacdo P=0O (LAUS et al., 2006).

Figura 15: Espectro na regido do infravermelho das amostras SH TF/AL e SH TF/SP.
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Fonte: Autor

As principais bandas de absorc¢do que apareceram nos espectros de SHTF / AL e SP
(Figura 15) foram:
i. estiramento OH (livre e ligado por ponte de hidrogénio) de alcoois e/ou fendis e/ou
4cidos carboxilicos ou ao grupamento N-H na regido de 3700 — 3400 cm™;
ii. estiramentos simétrico e assimétrico de C-H alifaticos (2922- 2850 cm™), sendo
confirmados com as bandas de dobramento em 1432 e 1335 cm™ referentes a grupos
CH, e CHj3;

iii. apresenca de anéis aromaticos pode ser verificada devido estiramento CH de alquenos
e/ou aromaticos acima de 3000 cm™, forte banda na regido de 1630 cm™ referente ao
estiramento C=C de alquenos e/ou aromaticos e bandas na regi&o de 900 cm™ referente
a deformacdo fora do plano da ligagdo CH de anéis aromaticos;

iv. a forte banda que aparece na regi&o de 1710 cm™, pode ser atribuida ao estiramento

C=0 de cetonas e/ou acidos carboxilicos.
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v.  bandas na regido de 915 cm™ e sd0 549 cm™ estéo relacionadas também ao estiramento

e dobramento da ligacéo P=0.

A interacdo das SH é atribuida tanto aos grupos funcionais contendo oxigénio, tais
como, COOH, OH fendlico e alcoolico e C=0, como a radicais livres (ROSA, 1998). Por
intermédio dos espectros de IV de SH pode-se obter informacfes sobre a natureza e arranjo
estrutural dos grupos funcionais contendo oxigénio. Analisando o0s espectros da Figura 15, nas
regides de bandas referentes aos grupos funcionais contendo oxigénio e de aromaticos, pode
se perceber que para SHTF/SP essas bandas sdo maiores corroborando com os resultados

obtidos pela razéo E4/Es.

4.3 Estudos de adsorc¢ao de micronutrientes e metais potencialmente toxicos pelas
amostras de torta de filtro in natura

Uma das principais caracteristicas a ser avaliada em um material passivel de uso na
descontaminacdo de &reas com elevados teores de metais potencialmente toxicos se refere a
determinacdo das concentracdes retidas pelo material em estudo em funcdo do tempo e pH,
fornecendo subsidios sobre as melhores condi¢cdes para que ocorra a maxima retencdo do
contaminante. O processo de adsorcdo é dependente da relagdo entre as massas das espécies
metalicas e do material que pode adsorver ou complexar as espécies metalicas, em relagdo ao
volume da solucdo (DAHBI e AZZI, 1999).

No processo de adsorcdo, segundo VASQUES (2008), varios fatores podem afetar,
tais como a estrutura molecular ou a natureza do adsorvente, a solubilidade do soluto, o pH do
meio e a temperatura. A estrutura molecular ou a natureza do adsorvente € particularmente
importante no ordenamento do grau de adsorc¢do que pode ocorrer € o tipo e a localizagdo dos
grupos funcionais responsaveis pela adsorcéo afeta sua adsortividade. Além desses fatores, o
didmetro molecular do adsorbato também afeta a adsorcdo (OLIVEIRA, 2011). Compostos
com o didmetro molecular menor tem mais facilidade em difundir-se para o interior do solido
e consequentemente a adsorcao € maior.

No estudo de adsorcéo, todos os valores dos micronutrientes e metais potencialmente
toxicos retidos na torta de filtro foram entdo calculados a partir da diferenca entre as
concentragdes iniciais e finais da solugéo, usando a Equacdo 8 (pag. 47) para calcular Qeq,
que € a capacidade de adsorcdo de espécies metalicas, em mg por g de torta de filtro in

natura.
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A Figura 16 mostra a retencdo de ions Cr(I1l) em funcdo do tempo nas amostras de
torta de filtro in natura coletadas em Alagoas (A e B) e Sdo Paulo (C e D), sendo, as figuras
16A e C de AL e SP, respectivamente, da solucdo monometalica e 16B e D de AL e SP,
respectivamente, da solucdo multimetalica. Os estudos foram realizados em pH 4,0; 6,0 e 8,0

para avaliar o comportamento do processo de adsorcdo nesses trés ambientes diferentes.
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Figura 16: Perfil de adsorcao do Cr(l11) por amostras de tortas de filtro in natura. Para: A) TF Alagoas (solu¢do monometélica), B) TF Alagoas
(solucé@o multimetalica), C) TF Sdo Paulo (solucdo monometalica) e D) TF Sdo Paulo (solucdo multimetélica). A linha tracejada indica o valor
méximo de q (3,0 mg g) para as condicdes avaliadas. (T = 25 + 0,2 °C; equilibrio pH 4,0; 6,0 e 8,0).
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Pela curva obtida para retencdo de cromo pelas amostras de TF na solugédo
monometélica em pH 6,0, pode-se observar que nos primeiros 10 min, aproximadamente
95,5 e 96,5% do metal adicionado foi retido para as TF/ AL e SP, respectivamente. A
solucdo monometalica em pH 6,0 apresentou melhores resultados de adsorcdo. Ap6s 240 min
de contato, para as amostras TF-AL se observou retencdo em torno de 100% (3,00 mg g™).
Para as amostras TF-SP ap6s 240 min de contato observa-se retengdo de aproximadamente
99% do metal adicionado. Entretanto essa amostra atingiu ap6s 2880 min retencédo
comparaveis as TF-AL. Esses resultados evidenciam a influéncia da matéria organica no
processo de retencdo, principalmente nos primeiros minutos de contato, uma vez que dois ou
mais mecanismos de retencdo podem ocorrer simultaneamente dependendo do tipo de
matéria organica, da natureza do ion trocavel na superficie do material, da acidez superficial
e do contetido da mistura do sistema. Para ions cromo, o pH com maxima retencéo foi 6,0.
Devido o elevado teor de MO presente nessas amostras, pode-se inferir a presenca de grupos
acidos na superficie da TF (devido a processos de decomposic¢do), aumentando assim a
retencdo de ions crémo devido as forcas eletrostaticas de atracdo entre a superficie da TF
negativa e ions crémo. Uma reducdo dessas interagdes resulta em diminuicdo da adsor¢édo do
Crem pH > 6,0, que tende a precipitar na forma de Cr(OH)3. Diversos trabalhos evidenciam
elevada retencdo de ions cromo(lll) por diversas matrizes de origem natural, sendo muitas
delas inferiores a 80% para adsor¢do em fibras de coco (MOHAN et al., 2006) e farelo de
arroz cru (OLIVEIRA et al., 2005). Encontra-se na Tabela 6 os valores de retencdo (%) do
ions Cr(I11) solucdo monometalica para as amostras de TF-AL e SP para todos os valores de
pH avaliados e em comparag¢do com outras matrizes.

De acordo com o diagrama de distribuicdo das espécies de Cr(l1l) em solucdo em
funcdo do pH (pag. 32), Em pH 4,0 se tem uma fragdo de 50% de Cr(lll) livre e 50% de
CrOH?%, aumentando o valor de pH para 6,0 a maior fracio é de CrOH®, além da interac&o
eletrostatica, deve-se fazer ligagbes de hidrogénio. Em pH acima de 6,0, ocorre a
precitipacdo ou formagéo do hidréxido.
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Tabela 6: Adsorc¢édo de Cr(l111) em solugdo monometalica por TF-AL e SP nos valores de pH
estudados e em comparagdo com outras matrizes.

MATRIZ pH RETENCAO,% TEMPO, min REFERENCIA

Turfas 5.0 96 3000 BATISTA (2009)

Bagaco de laranja 5.0 58 500 Souza, et. al., 2012

Carvdo ativado 3,0 80 - DI NATALE, et al.,

2009

Torta de filtro in natura Alagoas 4,0 97 240 Este trabalho
Torta de filtro in natura Alagoas 6,0 99 60 Este trabalho
Torta de filtro in natura Alagoas 8,0 90 1440 Este trabalho
Torta de filtro in natura S&o Paulo 4,0 97 1440 Este trabalho
Torta de filtro in natura Séo Paulo 6,0 99 120 Este trabalho
Torta de filtro in natura S&o Paulo 8,0 99 1440 Este trabalho

Fonte: Autor

Quando se compara a adsor¢do da solugdo multimetalica (16B e D) com a solucao
monometélica (16A e C) pode se observar um descrécimo na retencdo do Cr(ll1l)por causa da
competicdo com outros metais presentes na solucdo, mas, nos primeiros 10 min obteve uma
adsorcdo de aproximadamente, 82% para ambas as tortas de AL e SP e atingiu adsorcdo
méaxima de 95 e 87 % de AL e SP, respectivamente em pH 6,0. A adsorcdo do crémo, por
sua vez, ocorre principalmente devido a sua elevada carga eletrostatica (3+) em pH 4,0 que
possibilita interacdo com sitios diversos das tortas de filtro. Encontra-se na Tabela 7 os
valores de retencdo (%) do ions Cr(l1l) solucdo multimetalica para as amostras de TF-AL e

SP para todos os valores de pH avaliados e em compara¢cdo com outras matrizes.



61

Tabela 7: Adsorc¢éao de Cr(l11) em solugdo multimetalica por TF-AL e SP nos valores de pH
estudados e em comparagdo com outras matrizes.

MATRIZ pH RETENCAO, TEMPO, REFERENCIA
% min
P6 do mineral Montmorilonita 6,0 81 30 SILVA, 2005
Macroalga Ulva Sp. 4,5 94 60 VIJAYARAGHAVAN,
K e JOSHI U. M., 2014
Torta de filtro in natura Alagoas 4,0 95 2880 Este trabalho
Torta de filtro in natura Alagoas 6,0 95 2880 Este trabalho
Torta de filtro in natura Alagoas 8,0 93 2880 Este trabalho
Torta de filtro in natura Séo 4,0 92 2880 Este trabalho
Paulo
Torta de filtro in natura Séo 6,0 87 2880 Este trabalho
Paulo
Torta de filtro in natura Séo 8,0 85 2880 Este trabalho
Paulo

Fonte: Autor

O crbmo reage com o0s grupos de &cido carboxilico, libertando prétons e,
consequentemente, reduzindo o pH. De acordo com THURMAN (1985) apud BATISTA
(2009), o grupo funcional de acido carboxilico € um dos mais importantes em materiais
organicos naturias. Os compostos que contenham este grupo funcional, que pode atuar para
tamponar o meio, devido a sua fraca acidez, incluem &cidos aromaticos, acidos alifaticos e
dicarboxilicos aromaticos e alifaticos.

A Figura 17 mostra a retencdo de fons Cu?* em funcéo do tempo nas amostras de torta
de filtro in natura coletadas em Alagoas (A e B) e Séo Paulo (C e D), sendo, as figuras 17A e
C de AL e SP, respectivamente, da solugdo monometélica e 17B e D de AL e SP,
respectivamente, da solucdo multimetalica. Os estudos foram realizados em pH 4,0; 6,0 e 8,0
para avaliar o comportamento do processo de adsorgdo nesses trés ambientes diferentes. Os
valores de Cu(ll) retidos na torta de filtro foram ent&o calculados a partir da diferencga entre as

concentracgdes iniciais e finais da solucéo.
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Figura 17: Perfil de adsorcao do Cu(ll) por amostras de tortas de filtro in natura. Para: A) TF Alagoas (solu¢cdo monometélica), B) TF Alagoas
(solucé@o multimetalica), C) TF Sdo Paulo (solucdo monometalica) e D) TF Séo Paulo (solu¢do multimetélica). A linha tracejad a indica o valor
méximo de q (3,0 mg g™) para as condicdes avaliadas. (T = 25 + 0,2 °C; equilibrio pH 4,0; 6,0 e 8,0).
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Pela curva obtida na solugdo monometalica para pH = 6,0 para retencdo de cobre
pelas amostras de TF, pode-se observar que nos primeiros 10 min aproximadamente 95% do
metal adicionado foi retido pelas amostras TF-AL e no mesmo periodo a amostra TF-SP
reteu cerca de 94% do metal adicionado. Apds 240 min observa--se que a TF-SP reteve em
torno de 100% (2,99 mg g™) enquanto que a amostra TF-AL reteve aproximadamente 96%
(2,87 mg g'). Para a amostra TF-SP a retencdo méxima ocorreu com 240 min em pH 6,
retendo cerca de 3 mg g™ de cobre. J4 para as amostras TF-AL, ocorreu retencdo méaxima em
pH 8, retendo cerca de 2,94 mg g*. Essa diferenca pode estar associada a quantidade de
grupos funcionais presentes nas amostras, podendo ocorrer equilibrios tamponantes nesses
grupos na faixa de pH estudada. As amostras de TF-AL apresentam 0s maiores teores de
MO, entretanto, apresentaram menor retencdo para ions cobre, quando comparadas as
amostras TF-SP. Essa diferenca observada para ions cobre pode estar associada a natureza do
ion metalico e dos grupos funcionais presentes na MO dessas tortas de filtro. O cobre é um
calcofilico, que apresenta afinidade com grupos aminos e cianos presentes na estrutura da
MO. Assim, podemos inferir que mesmo possuindo menor teor de MO, as amostras TF-AL
devem possuir maiores teores desses grupos funcionais em sua estrutura. Encontra-se na
Tabela 8 os valores de retengdo (%) do ions Cu(ll) solugdo monometalica para as amostras
de TF-AL e SP para todos os valores de pH avaliados e em comparagdo com outras matrizes.

De acordo com o diagrama de distribuicdo das espécies (pag. 28), o Cu(ll) em
solucdo na faixa de pH 0 — 6,0 é encontrado na forma livre juntamente com as espécies
CuOH" e Cu(OH),. Acima de pH 6,0 a espécie Cu(ll) decresce e em pH 8,0 esta espécie se

apresenta em fracdo menor, havendo formacdo de precipitado ou hidroxido.

Tabela 8: Adsorcao de Cu em solucdo monometalica por TF-AL e SP nos valores de pH
estudados e em comparacdo com outras matrizes.

MATRIZ pH RETENCAO,% TEMPO, min REFERENCIA
Quitosana modificada 6,0 80 2700 LAUS, 2011

Casca de coco verde modificado 6,0 60 4320 SALVADOR,

(NaOH 0,1 mol LY 2009
Carvado ativado de endocarpo danoz 6,0 55 900 ROCHA, 2006
de macadamia

Torta de filtro in natura Alagoas 4,0 96 1440 Este trabalho
Torta de filtro in natura Alagoas 6,0 96 1440 Este trabalho
Torta de filtro in natura Alagoas 8,0 97 1440 Este trabalho

Torta de filtro in natura Séo Paulo 4,0 96 120 Este trabalho
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Torta de filtro in natura Séo Paulo 6,0 100 240 Este trabalho
Torta de filtro in natura Sao Paulo 8,0 97 240 Este trabalho

Fonte: Autor

Analisando o perfil de adsorcdo de Cu(ll) na solu¢do multimetélica de ambas as
amostras, a retencdo foi melhor em pH = 8,0 para todos os tempos analisados. Nos primeiros
30 min a TF/AL reteu aproximadamente 91%, equivalente a 2,72 mg g™. Para 0 mesmo
tempo a TF/SP teve uma adsorcéo de 78% equivalente a 2,34 mg g™ e a adsorcdo maxima
em 4320 min de 98%, sendo que, com 60 min teve uma retencédo de 96%. A amostra TF/AL
teve uma adsorcdo maxima em 1440 min de 96% com 2,88 mg g™*. Encontra-se na Tabela 9
os valores de retencdo (%) do ions Cu(Il) solucdo multimetalica para as amostras de TF-AL e

SP para todos os valores de pH avaliados e em compara¢cdo com outras matrizes.

Tabela 9: Adsorc¢ao de Cu(ll)em solucdo multimetélica por TF-AL e SP nos valores de pH
estudados e em comparacdo com outras matrizes.

MATRIZ pH RETENCAO,% TEMPO, REFERENCIA
min
Bagaco de caju tratado (NaOH 0,1 mol L™) 5.0 98 1440 MOREIRA et al.,
2009
Pé da casca de coco verde in natura 5.0 73 720 SOUSA (2007)
Pé da casca de coco verde tratado com (NaOH 5.0 98 360 SOUSA
0,1 mol L™ (2007)

Cinzas volantes 5,0 100 90 Visa, et al., 2010
Torta de filtro in natura Alagoas 4,0 87 2880 Este trabalho
Torta de filtro in natura Alagoas 6.0 90 1440 Este trabalho
Torta de filtro in natura Alagoas 8.0 96 1440 Este trabalho
Torta de filtro in natura S&o Paulo 4,0 87 240 Este trabalho
Torta de filtro in natura S&o Paulo 6.0 93 60 Este trabalho
Torta de filtro in natura S&o Paulo 8.0 94 10 Este trabalho

Fonte: Autor

A Figura 18 mostra a retencdo de ions Pb(ll) em funcdo do tempo nas amostras de
torta de filtro in natura coletadas em Alagoas (A e B) e Sao Paulo (C e D), sendo, as figuras
18A e C de AL e SP, respectivamente, da solucdo monometalica e 18B e D de AL e SP,
respectivamente, da solucdo multimetalica de acordo com o0s experimentos anteriores ja

descritos.



Figura 18: Perfil de adsorcao do Pb(l1) por amostras de tortas de filtro in natura. Para: A) TF Alagoas (solugdo monometalica), B) TF Alagoas
(solucé@o multimetalica), C) TF Sdo Paulo (solucdo monometalica) e D) TF Sdo Paulo (solucdo multimetélica). A linha tracejada indica o valor

maximo de q (3,0 mg g*) para as condicdes avaliadas. (T = 25 + 0,2 °C; equilibrio pH 4,0; 6,0 e 8,0).
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Analisando os gréaficos da solu¢cdo monometélica (18A e C), a adsorcdo de chumbo
foi diferente dos demais metais, porque para as duas amostras (TF/AL e TF/SP) houve uma
retencdo de 2,98 mg g™ o que representa 99,5% nos trés pH (4,0; 6,0 e 8,0) nos tempos
iniciais, sendo que para TF/AL em pH = 8,0 teve melhor resultado e para TF/SP foi pH =
6,0. Uma diferenca entre amostras foi na curva obtida para TF/AL em pH 6,0 para o tempo
de 10 min onde a retencdo de Pb*" foi menor que da TF/SP, mas, logo em seguida atingiu
adsorcao semelhantes as demais solucdes de pH 4,0 e 8,0. A amostra TF/AL adsorveu de
2,99 mg g, aproximadamente 99,6% com metal chumbo. Enquanto que, a TF/SP adsorveu
3,0 mg g (100%), para pH 6 e 8,0 em 1440 min. Encontra-se na Tabela 10 os valores de
retencdo (%) do ions Pb(ll) solucdo monometalica para as amostras de TF-AL e SP para

todos os valores de pH avaliados e em comparagdo com outras matrizes.

Tabela 10: Adsorcéo de Pb(Il) em solugdo monometélica por TF-AL e SP nos valores de pH
estudados e em comparagdo com outras matrizes.

MATRIZ pH RETENCAO,% TEMPO, min REFERENCIA
Residuo sélido urbano (aterro 7 85 1080 MOREIRA et al.,
sanitario) 2009
Quitosana modificada 5,0 30 360 LAUS, 2011
Casca de banana 5,0 86 20 ANWAR, et al., 2010

Torta de filtro in natura Alagoas 4,0 98 2880 Este trabalho
Torta de filtro in natura Alagoas 6,0 99 2880 Este trabalho
Torta de filtro in natura Alagoas 8,0 99 120 Este trabalho
Torta de filtro in natura S&o Paulo 4,0 99 1440 Este trabalho
Torta de filtro in natura S&o Paulo 6,0 100 1440 Este trabalho
Torta de filtro in natura S8o Paulo 8,0 100 1440 Este trabalho

Fonte: Autor

Diferentemente dos outros metais presentes na solugdo multimetéalica o chumbo teve
um perfil de adsorcdo bem semelhante do perfil da solucdo monometélica, porque a
porcentagem de retencdo permaneceu praticamente constante préximo a 100% sem variacao
significativa para todos os pH analisados.

Em varios trabalhos, compara-se 0 chumbo com o cadmio, e lista-se o chumbo como
0 ion mais adsorvido (MORERA et al., 2001) e esta comparacdo ¢ feita com base no
diagrama de distribuicdo das espécies de Pb(Il) e Cd(Il) (pag. 30 e 29 respctivamente), por

apresentarem semelhanca no comportamente em solucdo em funcdo do pH. Os dois metais
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(Pb e Cd) em solugdo apresentam espécies livres (Pb(Il) e Cd(Il) e hidroxidos para faixa de
pH de 4,0 — 8,0. Em relagio ao chumbo, as interagdes com as particulas s&o
predominantemente mais especificas e menos dependentes das cargas superficiais
(PIERANGELI et al., 2001). Tabela 11 os valores de retencdo (%) do ions Pb(Il) solucédo
multimetélica para as amostras de TF-AL e SP para todos os valores de pH avaliados e em

comparagao com outras matrizes.

Tabela 11: Adsorcéo de Pb(ll) em solu¢do multimetalica por TF-AL e SP nos valores de pH
estudados e em comparagdo com outras matrizes.

MATRIZ pH RETENCAO,%  TEMPO, min REFERENCIA
Bagaco de caju tratado in natura 5.0 95 1440 MOREIRA et al.,
2009
Pé da casca de coco verde in natura 5.0 96 1440 SOUSA (2007)
P& da casca de coco verde tra-tado com 5.0 100 180 SOUSA (2007)
(NaOH 0,1 mol L™

Torta de filtro in natura Alagoas 4.0 99 240 Este trabalho
Torta de filtro in natura Alagoas 6.0 99 10 Este trabalho
Torta de filtro in natura Alagoas 8.0 99 30 Este trabalho
Torta de filtro in natura S&o Paulo 4.0 100 10 Este trabalho
Torta de filtro in natura S&o Paulo 6.0 99 120 Este trabalho
Torta de filtro in natura S&o Paulo 8.0 100 60 Este trabalho

Fonte: Autor

A Figura 19 mostra a retencdo de ions Ni(Il) em funcdo do tempo nas amostras de
torta de filtro in natura coletadas em Alagoas (A e B) e Sdo Paulo (C e D), sendo, as figuras
19A e C de AL e SP, respectivamente, da solucdo monometalica e 19B e D de AL e SP,
respectivamente, da solucdo multimetalica de acordo com o procedimento experimental

anteriormente descritos.
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Figura 19: Perfil de adsorcao do Ni(ll) por amostras de tortas de filtro in natura. Para: A) TF Alagoas (solu¢cdo monometélica), B) TF Alagoas
(solucé@o multimetalica), C) TF Sao Paulo (solucdo monometalica) e D) TF Sdo Paulo (solucdo multimetélica). A linha tracejada indica o valor
méaximo de q (3,0 mg g*) para as condicdes avaliadas. (T = 25 + 0,2 °C; equilibrio pH 4,0; 6,0 e 8,0).
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De acordo com as curvas obtidas para retencdo de Ni(ll) pelas amostras de TF na
solucdo monometélica, pode-se observar que para TF/AL (19A) houve uma adsorcdo
semelhantes para os valores de pH nos primeiros 240 min, sendo que, a solucdo de pH 8,0
permaneceu em equilibrio dindmico ap6s esse tempo tendo, uma retencdo de
aproximadamente 86,6 %. J& para pH 4,0 e 6,0 o comportamento de retencédo a partir dos 240
min teve um ligeiro aumento para 96,5 e 92,5 %, respectivamente, em 2880 min. Para a
TF/SP o perfil de adsorcao foi diferente porque o equilibrio foi atingido proximo de 240 min
para pH 6,0 e 8,0. Em pH 6,0 a retencdo maxima foi de 94 % e pH 4,0 de 91,9 % e pH 8,0 de
aproximadamente, 100% em 2880 min. Em geral as duas TF (SP e AL) tem um perfil de
adsorcdo de Ni(ll) semelhante, havendo uma diferenciagédo apenas para pH 6,0 com uma
melhor retencdo nesta faixa de pH para a TF/SP. Encontra-se na Tabela 12 os valores de
retencdo (%) do ions Ni(ll) solu¢do monometalica para as amostras de TF/AL e SP para

todos os valores de pH avaliados e em comparagdo com outras matrizes.

Tabela 12: Adsorcéo de Ni(ll) em solu¢cdo monometéalica por TF-AL e SP nos valores de pH
estudados e em comparacdo com outras matrizes

MATRIZ pH RETENCAO,% TEMPO, min REFERENCIA
Coco verde in natura 5 47 100 VIANA e
GAUBEUR, 2013
Bagaco de cana de agUcar in natura 5 40 20 VIANA e
GAUBEUR, 2013
Coco verde tratado (NaOH 0,1 mol L~ 5 93 60 VIANA e
Y GAUBEUR, 2013
Bagaco de cana de aglcar tratado 5 87 60 VIANA e
(NaOH 0,1 mol L) GAUBEUR, 2013
Torta de filtro in natura Alagoas 4.0 96 2880 Este trabalho
Torta de filtro in natura Alagoas 6.0 93 2880 Este trabalho
Torta de filtro in natura Alagoas 8.0 87 1440 Este trabalho
Torta de filtro in natura S8o Paulo 4.0 92 2880 Este trabalho
Torta de filtro in natura Séo Paulo 6.0 94 2880 Este trabalho
Torta de filtro in natura Séo Paulo 8.0 100 2880 Este trabalho

Fonte: Autor

Para a solugcdo multimetélica, o estudo da competicdo do niquel em adsorver na torta
de filtro com outros metais presentes na solugdo, mostrou que o perfil de adsor¢do do foi
bem diferentes das outras espécies, porque houve uma baixa reten¢cdo comparando com a
solucdo monometalica. Para TF/AL (19B), em pH 6,0 a retencdo de niquel minima ocorreu

nos primeiros 10 min de 25% e a maxima em 4320 min com 68%. Para TF/SP (19D), em pH
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6,0 reteve 33,7% nos primeiros 10 min e 67,7% em 2880 min, mas, o melhor perfil de
retencdo foi em pH 8,0 para ambas as amostras que adsorveu 2,85 mg g™, aproximadamente,
95% para TF/AL e 2,89 mg g, aproximadamente, 96% para TF/SP. SCHEIDL et al.,
(2013), com uma solugdo multimetélica de Ni, Cd e Zn 10 mg L™ utilizando turfa como
material adsorvente obteve uma retencdo méxima de 75% em 120 min. Encontra-se na
Tabela 13 os valores de retencdo (%) do ions Ni(ll) solugdo multimetélica para as amostras
de TF-AL e SP para todos os valores de pH avaliados e em comparacdo com outras matrizes.

Analisando o diagrama de distribuicdo das espécies (pag. 31) o niquel se apresenta
em solucdo na forma livre (Ni(Il)) na faixa de pH 0 — 8,0. Acima desta faixa ocorre a
formacdo de hidroxidos e precipitados.

Tabela 13: Adsorcdo de Ni(Il) em solu¢do multimetalica por TF-AL e SP nos valores de pH
estudados e em comparacdo com outras matrizes.

MATRIZ pH  RETENCAO,%  TEMPO, min REFERENCIA
Bagaco de caju tratado in natura 5.0 50 180 MOREIRA et al.,
2009
Bagaco de caju tratado com (NaOH 5.0 90 1440 MOREIRA et al.,
0,1 mol L™ 2009
Pé da casca de coco verde in natura 5.0 56 1440 SOUSA (2007)
Pé da casca de coco verde tra-tado 5.0 86 360 SOUSA (2007)
com (NaOH 0,1 mol L)
Cinzas volantes 5,0 100 20 VISA, et al., 2010
Torta de filtro in natura Alagoas 4.0 58 4320 Este trabalho
Torta de filtro in natura Alagoas 6.0 68 4320 Este trabalho
Torta de filtro in natura Alagoas 8.0 95 1440 Este trabalho
Torta de filtro in natura S8o Paulo 4.0 62 4320 Este trabalho
Torta de filtro in natura S&o Paulo 6.0 68 2880 Este trabalho
Torta de filtro in natura S&o Paulo 8.0 96 2880 Este trabalho

Fonte: Autor

A Figura 20 mostra a retencdo de ions Cd(Il) em funcdo do tempo nas amostras de
torta de filtro in natura coletadas em Alagoas (A e B) e Sdo Paulo (C e D), sendo, as figuras
20A e C de AL e SP, respectivamente, da solucdo monometéalica e 20B e D de AL e SP,
respectivamente, da solugdo multimetalica. Os estudos foram realizados de acordo com o

prodimento experimental ja descrito anteriormente.
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Figura 20: Perfil de adsorcao do Cd(lIl) por amostras de tortas de filtro in natura. Para: A) TF Alagoas (solu¢cdo monometélica), B) TF Alagoas
(solucé@o multimetalica), C) TF Sao Paulo (solucdo monometalica) e D) TF Sdo Paulo (solucdo multimetélica). A linha tracejada indica o valor
méximo de q (3,0 mg g?) para as condicdes avaliadas. (T = 25 + 0,2 °C; equilibrio pH 4,0; 6,0 e 8,0).
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O Cédmio pode participar de reacGes de troca idnicas em superficies carregadas
negativamente. Em meio acido, a reacao é reversivel. Entretanto, a adsorcdo aumenta o pH e
pode se tornar irreversivel (ATSDR, 2008). O cadmio em aguas superficiais e subterraneas
pode existir como ion hidratado ou complexado com outras substancias organicas
(OLIVEIRA, 2011). Enquanto as formas sollveis podem se mobilizar na agua e, as formas
ndo sollveis ou adsorvidas sdo relativamente imdveis (ATSDR, 2008). De acordo com 0
diagrama de distribuicdo das espécies de Cd(ll) (pag. 29), em solucédo na faixa de pH de 4,0 —
8,0 as especies estdo na forma livre, hidratado ou hidroxidos. Solu¢do com somente ion Cd(Il)
livre so em valores de pH abaixo de 2,0.

De acordo a Figura 20A para a TF/AL a adsorcéo foi maxima de 3,0 mg g™ (100 %)
em apenas 10 min de contato do metal com a torta permanecendo praticamente constante
para o pH 8,0. J& para os valores de pH 4,0 e 6,0 a retencdo de 99,5 % ocorreu préximo de
120 min. O perfil de adsorcdo da TF/SP foi similar apenas para o pH 8,0 precisando de mais
tempo (240 min) para atingir uma retencdo de 100 %. Enquanto que, a maxima adsorcéo de
cadmio 97,4 % e 95,6 % em 2880 min para pH 4,0 e em 1440 min para 6,0, respectivamente.
PETRONI et al,. 2000, usou o método de adsorcéo para fons Zn** e Cd** em colunas de
turfa. Os resultados mostraram que a turfa é capaz de adsorver aproximadamente 99% dos
metais estudados em solugdo em uma faixa de pH de 3,7 a 6,5. SOUSA et al,. (2007),
utilizando o p6 da casca de coco verde apés o tratamento com NaOH 0,1 mol L™, removeu
99,5 e 97,9 % de fons Pb*® e Cu*? respectivamente. Entretanto, para os fons Cd*? Ni*?
remocdes de 98,5, 90,3 %, respectivamente, foram obtidas apds o tratamento com NaOH 1,0
mol L™. A retencdo do cadmio, segundo McBRIDE (1994), ocorre, majoritariamente, por
meio das forcas eletrostaticas das particulas negativamente carregadas, o que a torna
altamente dependente da capacidade de troca catidnica (CTC). Encontra-se na Tabela 14 os
valores de retencdo (%) do ions Cd(Il) solu¢gdo monometalica para as amostras de TF-AL e

SP para todos os valores de pH avaliados e em compara¢cdo com outras matrizes.

Tabela 14: Adsorcdo de Cd(I1) em solucdo monometalica por TF-AL e SP nos valores de pH
estudados e em comparacgdo com outras matrizes.

MATRIZ pH RETENCAO, TEMPO, min REFERENCIA
%
Quitosana modificada 6 35 660 LAUS, 2011
Casca de arroz 4 65 20 PATEL, etal., 2013
Casca de banana 3 89 20 ANWAR, et al., 2010
Casca de guandu 5 49 20 PATEL, et al., 2013




Torta de filtro in natura Alagoas

Torta de filtro in natura Alagoas

Torta de filtro in natura Alagoas
Torta de filtro in natura S&o Paulo
Torta de filtro in natura S&o Paulo

Torta de filtro in natura Séo Paulo

4.0
6.0
8.0
4.0
6.0
8.0

99
99
100
97
95
100

120
120
10
2880
1440
240

Este trabalho
Este trabalho
Este trabalho
Este trabalho
Este trabalho
Este trabalho

Fonte: Autor
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Analisando o perfil de adsorcdo das solucdes multimetalica das tortas de filtro AL

(20B) e SP (20D), pode-se observar que para ambas, os melhores resultados de retencéo de

Cd(Il) ocorreu em pH 8,0, nos primeiros 30 min houve uma retencéo de 62,3% e 32,3% para

TF/SP e TF/AL, respectivamente. A retencdo de cadmio na TF/AL e SP para os trés pH

analisados teve uma reducdo na quando comparado com a solu¢cdo monometalica. A

adsorcdo méxima ocorreu em 2880 min com 94,4% em pH 8,0 para TF/SP e 90,2% em pH

6,0 para TF/AL. Encontra-se na Tabela 15 os valores de retencdo (%) do ions Cd(ll) solucéo

multimetélica para as amostras de TF-AL e SP para todos os valores de pH avaliados e em

comparagdo com outras matrizes.

Tabela 15: Adsorcéo de Cd(11) em solucdo multimetalica por TF-AL e SP nos valores de pH
estudados e em comparacdo com outras matrizes.

MATRIZ pH RETENCAO,% TEMPO, min REFERENCIA
Bagaco de caju in natura 5.0 65 180 MOREIRA et al.,
2009
Bagaco de caju tratado com 5.0 98 360 MOREIRA et al.,
(NaOH 0,1 mol L) 2009
P da casca de coco verde in 5.0 67 1440 SOUSA (2007)
natura
Pé da casca de coco verde tra-tado 5.0 97 180 SOUSA (2007)
com (NaOH 0,1 mol L™
Cinzas voltantes 5,0 97 30 Visa, et al., 2010
Torta de filtro in natura Alagoas 4.0 72 2880 Este trabalho
Torta de filtro in natura Alagoas 6.0 92 1440 Este trabalho
Torta de filtro in natura Alagoas 8.0 93 1440 Este trabalho
Torta de filtro in natura Séo Paulo 4.0 66 2880 Este trabalho
Torta de filtro in natura Séo Paulo 6.0 87 2880 Este trabalho
Torta de filtro in natura Séo Paulo 8.0 95 2880 Este trabalho

Fonte: Autor
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Em geral, em determinados valores de pH ocorre a desprotonacdo dos sitios ativos das
TF, favorecendo a atracdo dos ions metalicos, assim quanto maior o valor de pH melhor a
adsorcdo dos metais, porém alguns metais podem sofrer hidrolise em diferentes faixa
depenendo do valor de pH, de acordo com os diagramas de distribuicdo. Analisando o tempo
de contanto dos ions em solu¢do monometalica foi possivel visualizar para praticamente todos
0s metais analisados que nos primeiros 240 mim houve uma retengéo de aproximadamente ou
de 100% da concentracdo adicionada. Por exemplo, para o chumbo, cobre e cadmio, em
ambas as amostras (AL e SP). Mesmo a TFAL apresentando um teor de MO maior que a
TFSP, a TFSP apresentou valores de retencdo maior, com pouca variagdo, para a maioria dos
metais estudados, esse comportamento pode ser corroborado com o espectro da regido do
infravermelho que apresentou bandas de grupos funcionais (&cidos carboxilicos, éteres,
cetonas) e bandas de C=C referentes a aromaticidade maior para TF/SP, contribuindo para
maiores sitios responsaveis pela adsor¢do desses metais. Em solucdo multimetélica, a retencdo
teve um decréscimo nos tempos iniciais mas, atingiu bons resultados quando comparado com
outras matizes, em pH 8 os valores de retencdo foram mais altos quando comparado com 0s

pH 4 e 6,0 sendo que, em pH 6,0 esses valores de retencdo foram bem similares.

4.4 Estudo cinético

A adsorcdo pode ser descrita em uma série de etapas, por exemplo, transferéncia de
massa da fase fluida para a superficie da particula, difusdo dentro da particula e adsorcao na
superficie (FERNANDES, 2005). No processo de adsorcdo, quando a etapa controladora da
velocidade de adsorcédo é ocasionada pela resisténcia externa, o grafico In C; versus t pode ser
linear, indicando que esta etapa esta controlando a adsorcdo (NEVSKAIA et al., 1999).

Os modelos cinéticos pseudoprimeira ordem, pseudosegunda ordem, difusdo
intraparticula e de Elovich foram testados para os dois adsorventes (TF/AL e TF/SP). Os
parametros cinéticos foram obtidos através das Equacdes 02, 04, 05 e 07, que constam na
revisao bibliogréfica.

As Tabelas 16 e 17 apresentam os parametros dos modelos onde foram verificadas
pelos gréficos linear de In (Qe — Qt) versus t para a equagdo de pseudoprimeira ordem, t /Qt

versus t para pseudosegunda ordem, Qm (mg g*) versus t*

para difusdo intraparticula e Qm
(mg g™ versus In t (min) para modelo de Elovch. Também sdo apresentados os parametros ki,

Ko, Kp, Qc, C e r segundo cada modelo.



Tabela 16: Parametros de cinética de adsorcéo da solucdo monometalica da Torta de filtro In natura de AL e SP, pH = 6,0.
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Metal Material

cu(ll) TF(sP)
TF (AL)
Cr(ln) TF(SP)
TF (AL)
Ni(ll)  TF(SP)
TF (AL)
cd(ll)  TF(sP)
TF (AL)
Pb(ll)  TF (SP)
TF (AL)

Qexp
(mgg™)

2,94
2,91
2,98
2,99
2,81
2,77
2,87
2,99
3,00
2,93

Pseudoprimeira ordem Pseudosegunda ordem Difusdo intraparticula Elovich
Qe ky r Qe ko r Kp C r o B r
(mgg"  (min?) (mgg")  (gmg'min?) (mg g'min®%)  (mgg™) (mgg'min~  (mgg™)
D)

0,07 4,03x10°  0,9930 2,95 0,19 0,9998 5,73x10° 2,83 0,9912 3,15x102 2,76 0,9992
0,07 8,91x10°  0,9967 2,91 0,39 0,9999 5,51x10° 2,82 0,9887 1,59x10°2 2,81 0,9933
0,11 8,01x10°  0,9331 2,98 0,14 0,9998 9,42x10° 2,83 0,9547 1,92x10°2 2,83 0,9667
0,12 1,49x102  0,9507 2,99 0,26 0,9997 1,26x1072 2,84 0,9098 1,21x10°2 2,90 0,9612
1,30 1,69x102  0,9977 2,81 3,09x102 0,9999 0,12 1,33 0,9852 0,34 0,91 0,9830
1,43 7,82x10°  0,9520 2,76 1,25x1072 0,9990 0,09 1,19 0,9249 0,22 0,98 0,9686
2,54 2,39x102  0,9768 2,88 3,41x10 1,000 0,30 0,26 0,9114 1,00 1,87 0,9723
2,67 1,44x10%  0,9877 2,99 1,53x1072 0,9999 0,15 0,71 0,9905 0,81 1,41 0,9965
6,29 1,01x10%  0,9977 2,97 0,46 0,9998 1,27x10% 2,81 0,9983 3,12x10° 2,78 0,9829
1,46 2,69x102  0,9355 2,90 1,60 0,9997 3,52x10 2,52 0,9109 0,10 2,39 0,9036

Fonte: Autor



Tabela 17: Parametros de cinética de adsorcéo da solucdo Multimetalica da Torta de filtro In natura de AL e SP, pH = 6,0.
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Metal

cu(ll)

cr(in)

Ni(1)

cd(n)

Pb(11)

Material Qexp
(mg g*)
TF (SP) 2,81
TF (AL) 2,68
TF (SP) 2,61
TF (AL) 2,85
TF (SP) 2,03
TF (AL) 2,04
TF (SP) 2,73
TF (AL) 2,70
TF (SP) 2,97
TF (AL) 2,99

Pseudoprimeira ordem Pseudosegunda ordem Difusdo intraparticula Elovich
Qe - kg r Qe ka r Kp C r o B r
(mg g™ (min) (mgg™) (g mg’min?) (mgg*min®%)  (mgg™) (mgg'min®)  (mgg™)
0,89 2,00x10°  0,9690 2,79 2,06x102 0,9998 3,20x10°° 2,55 0,9855 0,27 0,65 0,9994
2,15 9,10x10°  0,9983 2,72 1,02x1072 0,9995 6,00x10°° 2,31 0,9742 0,15 1,61 0,9969
0,26 1,50x10°  0,9996 2,58 0,12 0,9999 3,10x10° 2,45 0,9871 0,05 2,20 0,9988
0,51 2,60x10°  0,9689 2,71 3,33x102 0,9989 3,70x10° 2,40 0,9619 0,05 2,25 0,9616
1,08 3,20x10°  0,9972 2,04 1,45x10°2 0,9999 1,60x107 0,92 0,9946 0,17 0,64 0,9937
1,31 1,10x10°  1,0000 2,07 5,57x10° 0,9989 2,09x10 0,66 0,9998 0,22 0,12 0,9903
2,34 1,00x10°  0,9822 2,73 5,85x10° 0,9997 3,67x10? 0,47 0,9852 0,39 0,49 0,9998
2,51 1,20x10°  0,9994 2,77 2,34x10° 0,9985 3,78x10% 7,76x102  0,9936 0,43 0,90 0,9910
2,24x10%  3,00x10"  0,9788 2,95 0,30 1,0000 5,00x10™ 2,98 0,9330 7,30x10° 2,91 1,0000
2,08x10%  2,00x10"  0,9995 2,95 0,12 1,0000 8,00x10™ 3,01 0,9218 1,00x10* 2,97 0,9590

Fonte: Autor
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Os resultados apresentados nas Tabelas 16 e 17 mostraram que os valores apresentam
concordancia com os valores teoricos calculados (Q:) para os modelos de pseudoprimeira
ordem, pseudosegunda ordem e difusdo intraparticula e Elovich para as duas solucdes, mono e
multimetalica. Entretanto, a correlacdo linear de ambas as solucdes indica que os resultados
de pseudosegunda ordem estdo mais bem correlacionados que os outros trés modelos testados.
Assim, os estudos cinéticos revelaram que a equacdo de pseudosegunda ordem forneceu os
melhores ajustes dos dados experimentais, consequentemente, confirmando que o controle do
mecanismo de velocidade é a interacdo quimica. Estes resultados sugerem que o processo de
adsorcdo dos ions metalicos pela Torta de filtro in natura de AL e SP, segue o modelo de
pseudosegunda ordem.

Em resumo, o comportamento de cinética de pseudosegunda ordem para os dados
experimentais indica que o tipo principal de mecanismo que controla a adsor¢do dos metais
sobre a Torta de filtro in natura de AL e SP € a interacdo quimica, que ocorre entre estes
metais e 0s grupos funcionais presentes na superficie da torta. De acordo com SOUSA, et al.,
(2007) e SOUSA, (2008) o0 modelo de pseudosegunda ordem considera que a etapa limitante
do processo de adsorcdo envolve forcas de valéncia através do compartilhamento de eletrons
entre 0 adsorvente e o adsorvato. Uma vez que o modelo de pseudosegunda ordem leva em
consideracdo a concentracdo do adsorvato em solucdo e os sitios de adsor¢do do adsorvente; o
mesmo prople que a velocidade de adsorcdo seja dependente da quantidade de ions na
superficie do adsorvente e da quantidade de ions adsorvida no equilibrio, assinalando a
guimissorcdo como etapa determinante do mecanismo cinético. (VASCONCELOS, 2008; HO
e McKAY, 2000).

Analisando a velocidade de reacdo para 0 modelo de pseudosegunda ordem das
solugBes mono e multimetalica, os valores da constante k, (g mg™ min™) foi maior quando
havia competicdo entre ions no processo de adsorcdo na torta de filtro, ou seja, na solugdo
multimetalica. Para os outros modelos o perfil foi semelhante, exceto para 0 modelo de
Elovich, que foi o contrario, a velocidade de reacdo foi maior para a solu¢cdo multimetélica
para todos os ions com excecao do Pb(11).

Como podem ser observados os parametros de cinética de adsorcdo para as solucgdes
mono e multimetalica s6 foram realizados para pH 6,0 porque os resultados da retencédo de
todos os ions analisados foram satisfatorio em comparacdo com outros trabalhos da literatura,
mesmo que para pH 8,0 os resultados de adsorcéo também foram satisfatorios. E pensando em

um ambiente real para uma possivel remediacéo a faixa de pH préximo a 6,0 é mais comum.
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4.5 Capacidade complexante de micronutrientes e metais potencialmente toxicos
pelas amostras de substancias humicas de Alagoas e Sao Paulo utilizando
sistema de ultrafiltracao tangencial

A capacidade de complexacao (CC) é caracterizada pela maxima quantidade de metais
livres os quais podem ser complexados pelas SH em solu¢do aquosa e fornece importantes
informacdes quanto a afinidade das mesmas por diferentes ions metalicos. A determinacédo da
capacidade complexante das SH extraidas de torta de filtro do estado de Alagoas (SHTF/AL)
e do estado de Sdo Paulo ( SHTF/SP) por micronurientes e metais potencialmente toxicos
(Cu(ln), Cd(I1), Cr(1I1), Ni(ll) e Pb(ll)) foi realizada com uma solucdo de SH utilizando o
sistema de ultrafiltragdo por fluxo tangencial.

A principal vantagem da utilizacdo do sistema de ultrafiltracdo é ser mais versatil para
aplicacdes quanto a natureza do ion metélico e do ligante (BUFFLE & STAUB, 1984). Além
disso, os limites de deteccdo para os metais sdo limitados as sensibilidades das técnicas
empregadas na determinacdo dos mesmos (VAN DER BERGH et al., 2001). Comparada com
outras técnicas de separacdo, uma vantagem da UF é de ndo ser demorada como a dialise e
nem perturbar o equilibrio de complexacdo como a cromatografia de troca idnica
(NIFANT’EVA et al., 1999).

A Figura 21 mostra uma curva tipica para determinacdo de capacidade complexante,
da concentracdo da espécie metalica livre (mg L™) versus a concentracéo da espécie metalica
total adicionada (mg L™). Segundo EINAX e KUNZE (1996), a curva apresenta uma
mudanca de inclinacdo na qual é obtida a capacidade de complexacdo pela interseccdo das
duas secdes lineares do grafico (ROMAO et al., 2003).
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Figura 21: Representacdo da curva para determinacdo da capacidade complexante de
substancias humicas de Alagoas e S&o Paulo.
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Fonte: Autor

Na Tabela 18 mostra as capacidades complexantes das SHTF AL e SP determinadas
para 0os micronutrients e metais potencialmente toxicos Cd(ll), Cr(I11), Cu(ll), Ni(ll) e Pb(lI).
No Anexo A encontra-se os graficos para todos os elementos analisados para SHTF/AL e
SHTF/SP.

Tabela 18: Capacidade complexante das substancias himicas extraidas de Alagoas e Séo Paulo
por micronutrientes e metais potencialmente toxicos.

Amostras Espécies metdlica / Capacidade complexante em mg metal g™ SH
cd(y Cu(ll) Cr(l) Pb(ll) Ni(11)

SHTF/AL 16,9 21,2 13,0 39,2 15,4

SHTF/SP 15,5 24,3 23,6 26,1 16,0

Fonte: Autor

As substancias hdmicas respresentam a principal forma de material organica e
influénciam na biodisponibilidade, toxicidade, transporte, acimulo e na concentracdo de
metais e dependendo do meio, possuem caracteristicas oxirredutoras influénciando nas

especies metalica do ambiente, formando complexos com diferentes labilidades. Pelos valores
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da capacidade complexante (Tabela 18), pode-se observar a importancia da matéria organica
na capacidade de complexacdo das especies metélicas e de grupos funcionais responsaveis
pela complexacao, principalmente, os que tem oxigénio.
Pelos resultados obtidos das capacidades complexantes (Tabela 18) pode-se descrever
a seguinte ordem crescente de afinidade das SH pelos micronutrientes e metais
potencialmente toxicos:
e SHTF/AL — Cr(lHID<Ni(I1)<Cd(I1)<Cu(l)<Pb(II)
e SHTF/SP — Cd(ID<Ni(ID)<Cr(I)<Cu(I)<Pb(II)
Observa-se para ambas amostras de SH que as maiores afinidades séo para o ion Pb(ll)
e menores para Cd(Il) e Cr(lll). Estes dados corroboram com aqueles determinados por
Santos et al. (2007) avaliando a capacidade complexante de SH de turfas. Estes estudos
também corroboram com os valores da CC de SH de turfas obtidos por BOTERO, et al.,
(2013) para o micronutriente cobre e o metal potencialmente toxico, o chumbo que foram os
que apresentaram maiores afinidades com as SH.
A CC dos ions Cd(Il) e Ni(ll) nas amostras de SHTF/AL e SP foram semelhantes, ao
contréario dos ions Cu(ll) e Cr(l1l) que para SHTF/SP foi bem superiores aos complexados
pela SHTF/AL. A melhor CC foi para o ion Pb(ll) complexado nas SHTF/AL onde

apresentou uma porcentagem de complexacao bem superior que a SHT/AL.
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5 CONCLUSOES

Para as tortas de filtro, as caracterizagdes indicaram que a TF/SP apresentou um valor
de MO menor que a TF/AL, porém, de acordo com os espectros de IV-TF apresentou bandas
maiores e mais definidas correspondente a estruturas arométicas e a TF/AL com bandas
maiores correspondentes a estruturas alifaticas.

A forte atracdo da Torta de filtro pela maioria dos cations metalicos em solucdo deve-
se, principalmente, ao elevado teor da MO onde, as TF apresentaram alto teor de MO e o
elevado poder de retencdo dos micronutrientes e metais potencialmente tdxicos foi devido aos
grupos funcionais com cargas negativas, tais como acidos carboxilicos e hidroxilas fendlicas e
alcoolicas, que sdo justamente os sitios de adsor¢do dos metais em solucao.

De uma forma geral, foi observado também que em meio competitivo (solugédo
multimetélica) as TF analisadas tiveram suas capacidades adsortivas reduzidas para os metais,
exceto para chumbo que apresentou adsortividade sem muita variacdo quando comparado
com a solugdo monometalica.

Os modelos cinéticos pseudoprimeira ordem, pseudosegunda ordem, difusdo
intraparticula e a equacao de Elovich foram testados para os dois adsorventes e os resultados
mostraram que o processo de adsorcao dos ions metalicos pela torta de filtro in natura de AL
e SP, segue preferencialmente o modelo de pseudosegunda ordem apresentando os melhores
coeficientes de correlacdo para todos os ions analisados.

Para as substancias himicas extraidas das tortas de filtro, as caracterizagdes indicaram
maior presenca de estruturas aromaticas condensadas, corroborando com o resultado obtido
pelos espectros na regido do infravermelho das amostras SH TF/AL e SH TF/SP.

Pelos valores da capacidade complexante, pode-se observar a importancia na matéria
organica na capacidade de complexacdo das espécies metélicas. A CC dos metais avaliados
foram semelhantes, sendo que a CC para o ion Pb(Il) complexado nas SHTF/AL apresentou
uma porcentagem de complexacao bem superior que a SHT/AL. Em resumo, os resultados da
CC das SHTF/AL e SHTF/SP apresentaram as seguintes ordens de afindade crescente
Cr(HD<Ni(I)<Cd(IN)<Cu(Ih<Pb(Il) e CA(ID<Ni(ID<Cr(1I1)<Cu(I)<Pb(Il), respectivamente.

De uma forma geral, constatou-se que as TF/AL e SP e as SHTF/AL e SHTF/SP
apresentam  viabilidade de aplicagdo em sistemas aquaticos poluidos para

adsorcdo/complexacao de metais, especialmente os potencialmente toxicos.
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PROPOSTAS FUTURAS:

Fazer um espectro de EDX (eléctron dispersion x-rays) para estudar quais elementos
estdo presentes neste na torta de filtro in natura.

Fazer anélises de RMN de *3C para determinacéo dos grupos funcionais e comparar
com os resultados das caracterizagdes realizadas neste estudo.

Aplicacdo in-situ em ambientes aquaticos contaminados.

Fazer analises de RMN de *H das Substancias himicas

Digestéo das tortas de filtro
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Anexo A

As Figuras 22 a 26 apresentam a capacidade complexante, da concentracdo da espécie
metalica livre (mg L™) versus a concentracdo da espécie metalica total adicionada (mg L™)

nas SHTF/AL.

Figura 22: Curva para determinacéo da capacidade complexante de substancias hiimicas de Alagoas
por Cd(ll).
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Figura 23: Curva para determinacéo da capacidade complexante de substancias hiimicas de Alagoas por
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Figura 24: Curva para determinacéo da capacidade complexante de substancias hiimicas de Alagoas por
Pb(Il).
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Figura 25: Curva para determinacdo da capacidade complexante de substancias hiumicas de Alagoas por
Ni(ll).
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Figura 26: Curva para determinacéo da capacidade complexante de substancias hiimicas de Alagoas por
Cu(ll).
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As Figuras 27 a 31 apresentam a capacidade complexante, da concentracdo da espécie

metalica livre (mg L™) versus a concentracdo da espécie metalica total adicionada (mg L™)

nas SHTF/SP.

Figura 27: Curva para determinacéo da capacidade complexante de substancias himicas de S&o Paulo
por Cd(Il).
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Figura 28: Curva para determinacgdo da capacidade complexante de substancias humicas de Sao Paulo
por Cr(l11).
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Figura 29: Curva para determinacao da capacidade complexante de substancias hiimicas de Sdo Paulo
por Pb(l1).
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Figura 30: Curva para determinacéo da capacidade complexante de substancias hiumicas de S&o Paulo
por Ni(ll).
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Figura 31: Curva para determinacao da capacidade complexante de substancias hiimicas de Sdo Paulo
por Cu(ll).
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