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Cinza de bagaco de cana brasileira empregada como material
adsorvente em efluentes contaminados por fenol: Efeito do pH.

Abstract

This work aims to propose a new alternative tertiary treatment for industrial wastewaters with phenol
into evictions of numerous branches of industry and stands for your level of toxicity. Therefore, the
industry comes to seek more secure forms and cheaper ones of treatment of their dangerous
wastewaters. This challenge encourages many researches seeking to adapt your tailings to the level of
legislation. Separations methods as absorption, filtration and adsorption are widespread in the area for
control of pollutants. The use of adsorption as a separation method to wastewater treatment is growing
constantly with the discovery of new materials. Among the existing materials, this research points out
the use of Brazilian bagasse fly ash (BBFA), waste boiler sugarcane industry, as alternative. The low
cost for this material in relation with other most widespread methods, makes this one as a new and
interesting alternative of studies in the elimination of dangerous contaminants as phenol. The BBFA
was characterized with different techniques: N, adsorption isotherms at 77K, Scanning Electron
Microscope and quantification of point of zero charge. The BBFA was employed as adsorbent in batch
systems with constant pH 4 and 8, with the collected data were calculated different termodinamic and
Kinetic parameters using non linear iteration method for certain models: Langmuir, Freundlich,
Temkin as termodinamic models and Pseudo Fisrt Order, Pseudo Second Order and Intraparticle
difussion as kinetic ones. In basic conditions, there were found higher percentages of phenol removed
than acidic conditions, possibly due to the combination of two phenomena of interaction on the surface
of the material: interaction of dispersive forces and electrostatic attraction, although the latter has not
been studied deeply. The BBFA can be used to treat wastewater from the oil industry due to its low
cost of production, simplicity and adsorption capacity.

Keywords: phenol, adsorption, pH, sugarcane, contaminants.
Introducao

Fenol é uma substancia altamente toxica e solivel em agua, apresentando um odor caracteristico as
certas aguas contaminadas, inclusive em baixas concentracdes (5 pg/L) e apds dos processos de
cloragdo usados para a purificagdo desses efluentes. A Organizagdo Mundial da Saude (World Health
Organization-WHO) definiu 1 pg/L como limite maximo de fenol em aguas para consumo (1), € as
agéncias ambientais governamentais em diferentes paises como USA (Environmental Protection
Agency-EPA) e India (Ministry of Environment and Forests- MOEFS) tém catalogado ao fenol e seus
derivados como contaminantes ou poluentes prioritarios (2). No caso do Brasil, o Conselho Nacional
do Meio Ambiente (CONAMA\) tem definido na sua resolu¢do 357/2005 as concentragdes maximas
permitidas de compostos fendlicos, estas concentraces encontram-se na faixa de 0,1 a 0,5ug/L. O
Fenol esta presente em importantes e diferentes tipos de industria, tais como industrias petroquimicas,
refinarias de petréleo, plasticos, resinas, etc., tanto como subproduto ou como um produto final (4).
No caso especifico das refinarias de petréleo, o fenol esta presente nos efluentes das seguintes
operagOes: dessalinizacdo do Petroleo Cru, Destilagdes Atmosféricas e a véacuo, Cragueamento
térmico e Coqueamento; além disso, aparece também nos efluentes da producao de lubrificantes e de
solventes e nas aguas de lavagem da gasolina (5). Portanto, é necessaria a utilizacdo de processos de
tratamento para a separacdo ou destruicdo do fenol nos diferentes efluentes para minimizar os
impactos desses no meio ambiente. Esses processos podem ser catalogados em trés principais grupos:
processos fisico-quimicos, processos oxidativos e degradacdo bioldgica. Neste trabalho é empregada a
cinza de bagaco como adsorvente na purificacdo de efluentes contaminados com fenol, caracterizando-
se como um processo fisico-quimico.
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A cinza do bagaco de cana é obtida nas caldeiras das indUstrias sucroalcooleiras, sendo considerada
um rejeito natural do processo industrial e estabelecendo-se como alternativa de baixo custo para a
eliminacdo de contaminantes perigosos em efluentes industriais, como é o Fenol. E importante
ressaltar que ao longo dos anos, o carvao ativo de diferentes precursores foi o material com maior
sucesso ha remocao de compostos fendlicos em solucdo; mas o alto custo dos tratamentos quimicos e
térmicos para sua obtencdo e recuperacdo tem sido um problema. O processo de adsor¢do tanto em
fase gasosa quanto em fase liquida é definido como um fendmeno superficial que envolve a
acumulacdo numa superficie ou interfase, onde o composto que é adsorvido chama-se de
ADSORVATO e a fase onde ocorre a adsor¢cdo chama-se de ADSORVENTE (6). Na adsor¢do em
fase liquida as forcas intramoleculares desequilibradas existentes na superficie de um sélido —nosso
caso a cinza de bagago de cana- produzem atracdo ou repulsdo das moléculas que se encontram na
interfase entre a solucgdo liquida e a superficie do sélido e dessa maneira as moléculas que tem certa
afinidade pelo sélido se acumulam na superficie deste (7).

Essa afinidade sera refletida na quantidade adsorvida por grama do material. Uma combinagdo de
variaveis controlard a capacidade de adsorcdo e estdo relacionadas com o sistema de adsor¢éo:
adsorvato-solugdo-adsorvente (8).

i.  As propriedades do adsorvato séo: grupos funcionais, configuracdo geométrica, polaridade,
hidrofobicidade, momento de dipolo, peso molecular e tamanho, estrutura molecular e
solubilidade em &gua.

ii.  As condigbes da solucdo tais como pH, temperatura, concentragdo do adsorvato, forca
ibnica.

iii.  As caracteristicas fisicas e superficiais do adsorvente: area superficial, distribuicdo do
tamanho de poro, distribui¢do de grupos funcionais superficiais, forma e composicao.

Portanto, conhecendo a importancia dessas variaveis ja mencionadas, nossos objetivos nesse trabalho
foram caracterizar a cinza do bagaco de cana através de algumas técnicas ja estabelecidas tais como:
Isotermas de Adsorcdo de Nitrogénio a 77K para calcular a &rea superficial aparente por meio do
modelo BET, Microscopia eletronica de Varredura e Quantificagdo do ponto de carga zero superficial.
Além disso, foram realizados estudos cinéticos e termodindmicos preliminares da adsor¢do de fenol
em duas diferentes condi¢des de pH -4.0 e 8.0- & temperatura ambiente -297K-. Esta cinza de bagago
de cana foi usada como adsorvente, considerando que trata-se de um rejeito da inddstria
sucroalcooleira brasileira.

Metodologia

Caracterizacao da cinza do bagaco de cana brasileira

A cinza do bagaco de cana brasileira foi caracterizada usando as seguintes técnicas:

i.  Isotermas de adsorcdo de N, a 77K para realizar a caracterizacdo superficial da BBFA. Esta
andlise foi realizada num equipamento BET Gemini Il 2375 Surface Area Analyser da



62 CONGRESSO BRASILEIRO DE PESQUISA E DESENVOLVIMENTO EM PETROLEO E GAS

Micromeritics. Adotou-se a pressdo de evacuacdo de 100 mmHg/min e um tempo de
equilibrio de 60 segundos.

_ /p° 1 c-1
Modelo BET (9): ﬁ =zt i ®/P%)

Onde n, é a capacidade da monocapa, p é a pressdo de equilibrio de cada ponto
experimental, p° é a pressdo de saturacdo do géas a temperatura de adsorcdo e C é uma
constante que esté relacionada com a entalpia de adsorcéo.

ii.  Microscopia Eletronica de Varredura, para conhecer a morfologia das particulas de nosso
adsorvente. A analise foi feita num Microscopio Eletronico de Varredura da marca LEO,
modelo LEO 440i. As amostras foram recobertas em ouro sputtering e foram obtidos
diferentes microfotogramas da amostra com diferentes aumentos.

iii. A quantificacdo do ponto de carga zero superficial, foi realizada para conhecer o
comportamento da carga superficial de nosso adsorvente ao interagir com solugdes de
diferentes pH. O procedimento praticado foi feito conforme descrito na literatura (10).

Portanto, com estas diferentes técnicas de caracterizagdo obteremos informagdo das principais
caracteristicas e propriedades da BBFA, as quais permitirdo explicar o comportamento do fenémeno
de adsorc¢éo estudado.

Analise Quantitativa

A quantificacdo do fendmeno de adsorcao foi realizada a partir de medidas espectrométricas direta na
banda do UV em 270nm, empregando um espectrofotdmetro Thermo Scientific Genesys 10S UV-Vis.

Cinética de Adsorgao

O estudo cinético foi realizado a partir de varias experimentos em batelada, utilizando solucdes de
fenol & 100ppm com dois diferentes pH : 4,0 e 8,0. Foram postos em contato 0,1g de BBFA em 50 mL
da solucdo durante os tempos de 1, 3, 5, 7, 9, 15, 30, 60, 120, 180, 240, 300, 360 e 420min, em
Erlenmeyers com tampa de 125mL procurando conhecer o tempo de equilibrio no processo de
adsorcdo. Apos os tempos determinados as amostras foram filtradas. O filtrado foi separado para
analise quantitativa. Os dados obtidos foram avaliados nos modelos cinéticos mais utilizados na
literatura: pseudo primeira ordem, pseudo segundo ordem e difusdo intraparticula; empregando
softwares estatisticos para a estimativa dos parametros nos modelos. Os experimentos foram feitos em
duplicata, portanto, e todos os resultados reportados sdo a média dos dados obtidos. Os modelos foram
0S seguintes:

Pseudo Primeira Ordem: Log(Q., — Q.) = Log(Q,c) — %t
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2* *
Pseudo Segunda ordem: Q, = 2k
1+Qe*k*t
Difuséo intraparticula: Qr =kaip xt** + C

Isoterma de Adsorcéo

O experimento foi realizado em bateladas com efluente de fenol em dois diferentes condi¢bes de pH:
4,0 e 8,0; com concentracGes de fenol de 10, 25, 50, 75 e 100ppm. Estes foram realizados nos tempos
de equilibrio obtidos na etapa descrita anteriormente (cinética de adsorcéao), sob agitacdo de 300rpm e
com massa e volume fixos de, respectivamente, 0,1g e 25 mL. Apos a batelada foram separadas as
fases — solido e liquido — por filtracdo. O filtrado também foi separado para anélise. Os dados obtidos
foram avaliados nos modelos termodinamicos de Langmuir, Freundlich e Temkin. Os experimentos
foram feitos em duplicata, os resultados reportados sdo a média dos dados obtidos. As equagdes dos
modelos termodinadmicos utilizados sdo as seguintes:

1

Modelo de Freundlich: Q = Kp +C?
Modelo de Langmuir: Q= QorCer¥y
1+C9*KL
. RT
Modelo Temkin: Q= TLn(ACe)
Onde os diferentes valores de Q séo calculados assim: Q = W onde V é o volume da solugao

em Litros e m é a quantidade do adsorvente utilizado em gramas.

Resultados e Discussao
Caracterizagdo da cinza do bagaco de cana
1. Isotermas de adsor¢éo de N, a 77K.

A cinza de bagaco de cana brasileira apresenta uma estrutura de carater mesoporosa, sendo
demonstrada no ciclo de histerese na Isoterma de adsor¢do, o qual é caracteristica em solidos
mesoporosos; essa informacado é conferida pela distribuicdo de tamanho de poros. Foi calculada a area
superficial aparente, utilizando o modelo BET na faixa de 0,05 a 0,15 pressoes relativas (P/P,); a area
superficial aparente calculada foi de 100,68 m’/g.
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Figura 1. (Esquerda) Isotermas de adsorcéo de N, a 77K para a Cinza de bagago de cana brasileira.
Figura 2. (Direita) Distribui¢do de tamanho de poros na Cinza do bagaco de cana brasileira.

2. Microscopia eletrbnica de varredura

Nas figuras 3 e 4, é observado o desenvolvimento ou geracdo de porosidade devido ao tratamento
térmico na caldeira na industria sucroalcooleira. Os poros maiores - possivelmente macroporos e
mesoporos, na figura 3- apresentam formas mais definidas, prdprias da estrutura fibrosa do bagaco de
cana. Na figura 4, considerando os poros menores - podendo ser microporos, - ndo sdo observadas
formas definidas, s6 pequenissimos poros de forma circular aleatoriamente distribuidos na superficie
da cinza.

Figura 3. (Esquerda) Microfotograma da Cinza de Bagago de Cana Brasileira. Aumento: 50 X.
Figura 4. (Direita) Microfotograma da Cinza de Bagago de Cana Brasileira. Aumento: 1000 X.

As temperaturas utilizadas industrialmente oscilam no intervalo de 573K a 773K, o que faz com que
os componentes leves e volateis diferentes do Carbono saiam da estrutura do precursor ficando uma
estrutura porosa rudimentar em comparacdo com estruturas mais elaboradas como séo as estruturas
dos carvoes ativos. Geralmente ficam na superficie do s6lido alguns tracos de metais, como Aluminio
e Silicio, proprios dos solos onde o bagaco foi plantado.

3. Quantificagdo do ponto de carga zero superficial

O ponto de carga zero obtido para a Cinza de bagaco de cana Brasileira foi de 7.5(Figura 5); isso quer
dizer, que em pH menores desse ponto de carga zero a superficie do solido ficard carregada
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positivamente, e caso contrario em pH maiores do ponto de carga zero, a superficie do solido ficara
carregada negativamente.
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Figura 5. (Esquerda) Distribuicdo da carga superficial da Cinza de Bagaco de cana Brasileira.
Figura 6. (Direita) Diagrama de distribuicdo de espécies para o Fenol.

Analisando as Fig. 5 e 6, é possivel elucidar o mecanismo de interacéo e posterior adsor¢ao do Fenol a
superficie do solido, relacionando-se o pH da solucdo com o diagrama de espécies do Fenol. Portanto,
nas condigdes experimentais &cidas (pH = 4.0) onde a espécie idnica é o Fenol e ndo o Fenolato. Como
em nossas condi¢cGes experimentais a superficie estara carregada positivamente, as interagdes
eletrostaticas ndo terdo um papel primordial na adsor¢do do fenol na superficie. O fenbmeno mais
provavel na adsorcdo do fenol sdo as interagdes ndo eletrostaticas chamadas na literatura de interages
dispersivas, as quais sdo sempre atrativas podendo existir interacfes de tipo Van der Waals, interac6es
hidrofdbicas e ligagGes de hidrogénio. Essas interacGes aparecem quando o anel aromético do fenol
entra em conjugacao com as camadas de grafeno nas bordas da cinza (10) e a for¢a impulsora é dada
pelas interagdes de dispersdo 7-mt, ja que o fenol se coloca numa posicao plana e paralela as camadas
do grafeno, as quais sdo naturais e sempre se encontram presentes na formagdo de uma estrutura
carbonécea como € a cinza.

Nas condicOes ligeiramente basicas (pH=8) a espécie idnica presente numa maior proporcao sera o
Fenolato, quem esta carregado negativamente e, lembrando que nessa condi¢do de pH o material esta
carregado neutralmente (Fig. 5 e 6), poderiamos sugerir que o fendbmeno de adsor¢do nessa condigdo
estarad relacionado com os grupos basicos da superficie da BBFA, os quais, ao estar possivelmente
carregados positivamente por causa do pH da solugdo, terdo uma atracdo eletrostatica com o ion
Fenolato. No entanto, é bom lembrar que o ponto de carga zero do material esta relacionado com a
concentragdo de grupos &cidos e basicos superficiais do material: Se o ponto de carga zero fosse
menor de 7, a concentracdo de grupos acidos sera maior do que a concentracdo de grupos basicos e
vice-versa; no caso que o ponto de carga zero fosse 7, as concentragdes dos grupos acidos e basicos
serdo iguais. Agora, como a BBFA possui um ponto de carga zero de 7,5, essa concentracdo de grupos
basicos sera importante no mecanismo de adsorcdo por via eletrostatica atrativa e o fenémeno de
adsorcdo via interacOes dispersivas ainda existira, devido a existéncia do Fenol na sua forma nao
idnica. E importante destacar, que na literatura ndo existe muita informac&o que indague a respeito da
participacdo dos grupos basicos na adsorcdo de Fenol em materiais carbonaceos.

4. Cinética de adsorcao

Os trés modelos cinéticos foram avaliados com métodos de iteracdo ndo linear num programa
estatistico, onde é possivel calcular os diferentes valores dos parametros cinéticos. Na tabela 1, esta
um resumo dos valores obtidos.
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Comparacéo % de fenol adsorvido no tempo. pH 4 e pH 8

Tabela 1. Parametros cinéticos em dois condi¢cbes 3o

de pH diferentes na remocéo de fenol empregando a 28 . *
cinza de bagaco de cana Brasileira como material 26 i .
L]
adsorvente. 24 .
22 +
+
MODELO PARAMETROS 3 *
£ 18 . + +
K, (Limin) Qe (Mgl R 3 *
°
Pseudo Primeira Ordem pH4 | pH8 | pH4 | pHB [ pH4 | pHB| g 14
2 L
000802 0019365 | 9.3043 | 1105466 | 09277 [ 0764 | £ 2 *
S D)
) ‘ ¥ s
Pseudo Segunda Ordem pH4 | pH8 | pH4 | pHB8 [ pH4 | pH8 6; : 32‘123233:32’ ,’3:3
13,147 | 13,088 | 0,00553| 0,00622 |09171|08872| 4
Kis (ngigmin?) c R 2}
I . 0
D|fusaolntrapart|cula pH4 pH8 pH4 pHB pH4 DH8 0 30 60 120 150 180 210 240 270 300 330 360 390 420 450
054481 ( 05507 | 3,876 | 46873 | 0,972 | 0,9257 Tempo (min)

Figura 7. (Direita) Comparacéo % de fenol adsorvido nas duas condicdes de pH.

Segundo a informacgédo obtida e coletada na Tabelal, nas condi¢fes &cidas apresentam-se constantes
cinéticas menores do que nas condicOes ligeiramente basicas, isto pode ser explicado na medida em
que nas condigdes béasicas o fendmeno de disperséo era o Unico responsavel da adsor¢ao, enquanto que
nas condicBes ligeiramente béasicas existe um fendmeno conjunto de dispersdo com atragdo
eletrostatica. Como é possivel de ser observado na Fig. 7, nos primeiros 30 minutos 0 mecanismo de
difusdo é praticamente o mesmo, mas depois desse tempo, as quantidades adsorvidas nas condi¢des
ligeiramente basicas foram maiores quanto as condic¢Ges basicas. Nesses primeiros 30 minutos o Fenol
estd sendo difundido desde a solugdo até os lugares ativos e termodinamicamente favoraveis para que
ocorra a adsorgdo. Apds desses 30 minutos, os fendmenos dispersivos e eletrostaticos atrativos
juntam-se aumentando a capacidade de adsor¢do do material no caso do pH 8. Na fig. 7, é observado
um menor tempo de equilibrio para o pH 8 (180min) que é duas horas menor (300min) do tempo de
equilibrio estabelecido para o pH 4, isto € uma conclusdo 6tima, j& que minimizaria os tempos de
adsorcao se formos trabalhar em condi¢des de escala maior.

5. Isoterma de adsorc¢do

Os dados obtidos foram modelados em trés diferentes modelos termodindmicos de isoterma de
adsorcao (Fig. 8), ao empregar um programa estatistico de regresséo nédo linear, é possivel calcular os
pardmetros termodinamicos de cada modelo (Tabela 2).

Comparacdo modelos isotérmicos pH 4 e 8

Tabela 2. Pardmetros termodindmicos em dois
condicdes de pH diferentes na remogdo de fenol 14 o
empregando a cinza de bagaco de cana Brasileira
como material adsorvente.

Figura 8. (Direita) Modelos de isoterma de adsor¢do para os dados obtidos experimentalmente.

K. (L/mg) Q,, (mg/g) s e .
Langmuir pH4 pH8 | pH4 | pH8 | pH4 | pHB | E - o ~
0,00952 0,07322| 19,638 | 15,063 |0,93590,9815 c == o E"F'e'fr"e”ta' pH 4
xperimental pH 8
. —= ] i
Ke ltmg/g min)/fmg/) | /n i == = Linamir i 8
Freundlich pH4 pH8 pH4 pH8 | pH4 | pHs8 == _ _ Freundlich pH 4
o --- Freundlich pH 8
0,28860 2,07493( 0,7820 | 0,45690 | 0,9211|0,9847 Temkin pH 4
7 ~— Temkin pH 8
All/mg) b R
Temkin pH4 pH8 | pH4 pH8 | pH4 | pH8 20 30 40 50 60 70 80
0,54481 1,23942 | 628,4802 | 884,9905 | 0,9756 | 0,9724 Ce(mg/L)
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Os dados obtidos experimentalmente em condigdes ligeiramente basicas foram melhores representados
pelos modelos mencionados, ja que apresentaram também melhores coeficientes de correlagcdo com
respeito as condi¢des acidas. O modelo de Temkin com seu pardmetro b d& uma medida da interagéo
do adsorvato (Fenol) com a superficie do material, ja que estd incluso nesse parametro o calor de
adsor¢ao B, o qual é proporcional a interagdo, aproveitamento e cobertura do Adsorvato na superficie
da BBFA.

Conclusoes

Este trabalho mostra que a cinza de bagago de cana brasileira foi efetivo na remoc¢do do Fenol em
solugdo nas duas condigdes de pH estudadas, apresentando a BBFA maiores percentagens de remocao
de fenol em condic¢Bes ligeiramente basicas, possivelmente causada pela soma de dos fenbmenos
diferentes: fendmeno de interacdo por forgas dispersivas com a forma ndo idnica do Fenol e por
atracdo eletrostatica dos grupos bésicos da superficie com o ion Fenolato, embora a literatura ndo
apresente muita informacao a respeito desse ultimo fendmeno. Encontrou-se um tempo de equilibrio
menor para as condigdes ligeiramente basicas, o que ajudaria bastante na reducdo de tempos do
processo a escalas maiores. Além disso, a cinza foi caracterizada, sendo observada e demonstrada a
natureza mesoporosa da sua estrutura superficial e das possiveis interacfes entre o adsorvato e o
adsorvente. Também sdo expostos os resultados termodindmicos onde foram comparados os modelos
de Langmuir, Freundlich e Temkin, estabelecendo o Ultimo como o mais apropriado para a
representacdo dos dados obtidos experimentalmente. A cinza do bagacgo de cana podera ser utilizada
no tratamento de aguas residuais da industria do petréleo, devido a seu baixo custo de obtencéo,
simplicidade, rendimento em diferentes condi¢cfes de pH e capacidade de adsorgéo.
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