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Resumo

Um dos aspectos relevantes para a implementagdo de processos de biossor¢do no tratamento de efluentes,
esta relacionado a realizacéo de estudos de equilibrio, dos quais isotermas de adsor¢do sdo obtidas por meio
da analise da adicdo de certa quantidade do biossorvente, em volume conhecido de solugdo, contendo
diferentes concentragdes iniciais do analito. Objetiva-se com este trabalho avaliar qual dos dois modelos de
isoterma, de Langmuir ou Freundlich, melhor representa a biossor¢cdo do Cr(VI) empregando-se palha da
cana-de-acucar como biossorvente. Assim, os modelos de isotermas de adsorgdo de Langmuir e Freundlich
foram aplicados aos resultados de ensaios realizados com solucdo de Cr(V1), no intervalo de concentragédo
inicial desta espécie quimica, de 10 a 500 mg L; em pH inicial = 2,00; a 30 °C; 5,0 g L* do biossorvente
(palha da cana-de-aglcar in natura, PCAN) e 150 min de contato Cr(VI)-biossorvente. A capacidade
maxima de adsorgdo (gm) da PCAN e a constante de Langmuir (K.) resultaram em 11,0619 mg g* e
8,29x10° L mg?, respectivamente. Com relacdo aos parametros relacionados ao modelo de Freundlich, a
constante de Freundlich (Kg) corresponde a 0,29826 L mg™ e a intensidade da adsor¢do (n) corresponde a
1,68322 mg g* sinalizando que a adsorcdo do Cr(VI) pela PCAN é um processo favoravel, visto que
1 < n < 10. Concluiu-se que o modelo de Freundlich (R? = 0,8099) comparado ao de Langmuir (R? =
0,5271) é o que melhor representa o processo de biossor¢do do Cr(VI1) pela palha da cana-de-agUcar
in natura.
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INTRODUQAO

Os efluentes de industrias que usam crémio, geralmente o contém no estado
hexavalente, Cr(VI), e sua descarga, sem tratamento prévio adequado, introduz elevadas
concentracBes de Cr(VI) em aguas superficiais e subterrdneas na vizinhanga de unidades
industriais (CHANDRA; KULSHRESHTHA, 2004). Tradicionalmente, a remocdo de
ions metalicos potencialmente toxicos presentes em residuos liquidos é realizada pela
precipitacdo destes ions, mas visando diminuir a utilizagdo de produtos quimicos, também
se tem empregado carvao ativado, gragas ao seu potencial de adsor¢do. Porém, o elevado
custo deste biomaterial torna esta pratica onerosa (DEMIRBAS, 2008).

Entre os materiais bioldgicos utilizados para a remocdo de ions metalicos
potencialmente toxicos de solugdo, tem-se 0s residuos agroindustriais, como talos de uva,
casca de banana, casca de laranja, bagaco de cana-de-agUcar, casca de amendoim, sabugo
de milho e diversos outros, variando conforme a principal cultura agroindustrial presente
na regido onde os estudos de biossor¢do sdo desenvolvidos (SUD et al., 2008). Um dos
aspectos relevantes para a implementacdo de processos de biossor¢do no tratamento de
efluentes, esta relacionado a realizacdo de estudos de equilibrio, dos quais isotermas de
adsorcdo sdo obtidas por meio da andlise da adi¢do de certa quantidade do biossorvente,
em volume conhecido de solugdo, contendo diferentes concentragdes iniciais do analito.
Vérias equacbes matematicas tém sido utilizadas para a modelagem de processos de
biossor¢do, sendo o0s modelos de Langmuir e Freundlich os mais usados
(MODENES et al., 2009). Tais modelos sio frerquentemente utlizados para descrever a
adsorcdo de ions metélicos por diferentes adsorventes (SUD et al., 2008).

Considerando o exposto, objetiva-se com este trabalho avaliar qual dos dois
modelos de isoterma, de Langmuir ou Freundlich, melhor representa a biossor¢do do

Cr(VI) empregando-se palha da cana-de-agucar como biossorvente.

M ETODOLOGIA

A palha da cana-de-acUcar in natura (PCAN) foi preparada mergulhando-se a
palha crua, doada por industria sucroenergética situada proxima ao municipio de
Jaboticabal, no estado de Sdo Paulo, em &gua deionizada por 48 h trocando-se a agua a
cada 12 h. Apds este periodo, descartaram-se as aguas do processo de lavagem e apertou-

se manualmente a palha lavada visando a remocdo da maxima quantidade possivel da
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agua retida pela mesma. A secagem desse material foi realizada a 60 °C, em estufa com
circulacdo de ar, até massa constante. A biomassa seca foi moida e peneirada para
obtengdo de particulas com diametro (d): 0,5 mm <d <1 mm.

Ensaios de biossor¢do, foram realizados em triplicata e batelada, a 30 °C, com
agitacdo constante (150 rpm) e em frascos de erlenmeyer contendo 50,00 mL de solugédo
nas seguintes concentragdes iniciais de Cr(VI), 10, 20, 40, 60, 100, 200, 300 e 500 mg L*;
pH inicial igual a 2,00; dose de PCAN correspondente a 5,0 g L™ e 150 min de contato
entre biossorvente e Cr(VI). Ao final dos mesmos, as misturas foram centrifugadas a
8.000 rpm, durante 15 min, visando separar a PCAN da fase liquida, que posteriormente
foi filtrada em 1& de vidro, para remocdo de particulas finas do biossorvente que
permaneceram em suspensdo. No filtrado foram determinadas: (i) a concentracdo do
cromio total, [Cr(VI) + Cr(Il1)], remanescente por espectroscopia de absorcdo atbmica
com chama de ar-acetileno e (ii) a concentragdo do cromio hexavalente remanescente, por
espectroscopia de absor¢do molecular na regido do visivel, empregando-se solucdo de
1,5-difenilcarbazida como reagente cromogénico. A concentracdo do crémio trivalente foi
calculada pela diferenca entre (i) e (ii).

Aos resultados destes ensaios foram aplicados os modelos de isotermas de
adsorcdo de Langmuir e Freundlich visando verificar em qual dos dois modelos o
processo de biossor¢do de Cr(VI) por PCAN se ajusta melhor. O modelo de isoterma de
Langmuir pode ser descrito pela equacdo 1, na qual: gm (em mg g?) corresponde a
quantidade méaxima de ions metalicos por unidade de massa do adsorvente para a
formagdo de uma monocamada na superficie do mesmo; Ce (em mg L™?) e ge (em mg g™?),
representam respectivamente, a concentracdo do ion metélico em solucédo e a capacidade
de adsorc&o, no equilibrio; KL (em L mg™) é uma constante (constante de Langmuir). A
equacdo 2 descreve 0 modelo de isoterma de Freundlich, onde Kr e n séo as constantes de
Freundlich, as quais indicam a capacidade de adsor¢do e a intensidade da adsorgéo,
respectivamente (CRUZ et al., 2004).

C 1

1 1
—f = - 4= Eqg. 1 | = logK —1 Eqg. 2
a9, q,xK_ g, €D 0gq. = logKe +logC,  (Eg. 2)
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RESULTADOS E D ISCUSSAO

A partir dos resultados dos ensaios de biossorcdo, foram calculados os valores dos
seguintes parametros: gm e K relacionados ao modelo de isoterma de Langmuir; n e Kr
relacionados ao modelo de isoterma de Freundlich (Tabela 1). Ressalta-se que a adsor¢éo
é considerada favoravel para 1 < n < 10 (ULLAH et al, 2013). Portanto, o valor de
n = 1,68322 sinaliza que a adsor¢do do Cr(VI) pela palha da cana in natura é um processo

favoravel.

Tabela 1. Pardmetros dos modelos de Langmuir e Freundlich aplicados aos resultados
dos ensaios de adsorcdo realizados com palha da cana-de-aglcar in natura como

biossorvente para Cr(V1).

Regressao Aplicada ao R? Om Ky
Modelo de Langmuir (mg g?t) (L mg?)

y =0,0904x + 10,903 0,5271 11,0619 8,29x103
Regressdo Aplicada ao R? n Kr
Modelo de Freundlich (mg g?) (L mg?)
y=0,5941x-0,5254 0,8099 1,68322 0,29826

Uma isoterma de adsorcdo € caracterizada por parametros constantes que
exprimem as propriedades de superficie do material adsorvente e a afinidade do mesmo
pelo analito, podendo também ser utilizados para comparar a capacidade de adsorcao do
biossorvente para diferentes analitos. O modelo de Langmuir pressupde que: (i) exista
interacdo apenas entre o biossorvente e o analito; (ii) a interface sdlido-liquido é
homogénea e (iii) a adsor¢do ocorre em monocamada. Por sua vez, o modelo de
Freundlich pressupde que: (i) a superficie do biossorvente é heterogénea; (ii) os ions
metélicos sdo infinitamente acumulados na superficie do mesmo, formando
multicamadas e (iii) a energia de adsorcdo decresce logaritmicamente, a medida que a
superficie do biossorvente vai se tornando coberta pela espécie quimica adsorvida
(SOUZA et al., 2011). Ambos descrevem a relacdo entre a massa do ion metalico
adsorvido por unidade de massa do biossorvente e a concentracdo do ion metalico em

solucdo, no equilibrio. O coeficiente de correlacdo (R?) indica qual dos dois modelos
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melhor representa o processo de biossor¢do estudado, sendo que quanto mais proximo de
1 estiver o valor de R2, melhor o modelo de isoterma se ajustara ao processo de
biossorcédo (RAI et al., 2016).

CONCLUSOES

Entre os dois modelos de isotermas de adsorcdo estudados, o de Freundlich é o
que melhor representa o processo de biossorcdo do Cr(VI1) pela palha da cana-de-agucar in

natura.
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