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RESUMO

O presente trabalho teve como objetivo avaliar a remocao de cromo hexavalente, Cr (V1), por
meio de coluna de leito fixo carregada com carvdo ativado de bagaco de cana-de-agUcar
(CABC). Para tanto, a coluna foi confeccionada em tubos de policloreto de vinila com 20 cm
de altura e 0,02 cm de didmetro. O CABC foi produzido por meio da carbonizagédo em forno
mufla do bagaco de cana-de-acucar a 300 °C, e ativacdo com cloreto de zinco na proporc¢éo de
1:3 de carvéo:cloreto. O material obtido foi caracterizado por célculo de rea superficial do azul
de metileno (Sam), pH, Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Espectroscopia de
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios
X por Energia Dispersiva (FRX) e Difracdo de Raios X (DRX). A capacidade adsortiva do Cr
(V1) pelo adsorvente foi avaliada, primeiramente, por meio de ensaios de adsor¢do em batelada
(bancada) juntamente com os padrdes de otimizacdo do processo de adsorcdo e, em seguida,
em coluna de leito fixo com auxilio de uma bomba peristaltica GP-120PPA. A concentracdo
de Cr (VI) na saida foi monitorada até que a concentracdo de Cr(VI) se igualasse a de
alimentacdo, para confecgdo da curva de ruptura. Posteriormente a saturagdo, realizou-se a
regeneracio da coluna utilizando solugdo de HCI na concentracio 1,0 mol.L™2
Para comparacdo dos resultados os ensaios também foram realizados com um carvdo ativado
comercial da marca Dindmica. O adsorvente CABC apresentou pH 5,88, uma morfologia
irregular, com poros na estrutura fibrosa e Sam de 303,5 m2.g™, além de capacidade de
regeneracdo do leito superior ao CAC. Sendo assim, 0 CABC se apresenta como uma alternativa
viavel para tratamento de efluentes contaminados com cromo hexavalente, entretanto, apresenta
como ponto negativo o seu baixo rendimento de producao.

Palavras-chave: Cloreto de Zinco. Coluna. Isoterma. Regeneracao.



ADSORPTION OF HEXAVALENT CHROME ON ACTIVATED CHARCOAL
OBTAINED FROM SUGARCANE BAGASSE: STUDY BY BATCH AND FIXED-BED
PROCESSES
ABSTRACT

The present study aimed to evaluate a removal of hexavalent chromium, Cr (V1), by means of
a fixed bed column loaded with activated carbon from sugarcane bagasse (CABC). For this
purpose, a column was made in polyvinyl chloride tubes 20 cm high and 0.02 cm in diameter.
CABC was produced by carbonization in a muffle furnace of sugarcane bagasse at 300 °C, and
activation with zinc chloride in the proportion of 1: 3 of coal: chloride. The material was
requested by calculating the surface area of methylene blue (SAM), pH, Scanning Electron
Microscopy (SEM), Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), X-ray Fluorescence
Spectroscopy by Dispersive Energy (FRX) and X-Ray Diffraction (XRD). The adsorptive
capacity of Cr (V1) by the adsorbent was evaluated, first, through batch adsorption tests (bench)
together with the optimization standards of the adsorption process and, then, in a fixed bed
column with the aid of a peristaltic pump GP-120PPA. The Cr (VI) concentration at the outlet
was monitored until the Cr (V1) concentration was equal to the feed, to make the rupture curve.
After saturation, the column was regenerated using the 1.0 mol.L™* HCI solution. In order to
compare the results, the tests were also carried out with a commercial activated carbon of the
Dinamica brand. The CABC adsorbent has a pH of 5.88, an irregular morphology, with pores
in the fibrous structure and SAM of 303.5 m?. g-1, in addition to the regeneration capacity of
the bed superior to the CAC. Thus, the CABC presents itself as a viable alternative for the
treatment of effluents contaminated with hexavalent chromium, however, it presents as a
negative point its low production yield.

Keywords: Column. Isotherm. Regeneration. Zinc chloride.
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1. INTRODUCAO

O consumo é uma necessidade do ser humano, que surge no nascimento e faz parte de
toda a sua vida. No entanto, a fabricacdo de bens consumiveis ocasiona a producao de residuos,
lixo, restos ou rejeitos, uma vez que a sociedade moderna se ergueu sobre equivoco do
crescimento infinito em mundo de recursos finitos. Esses produtos necessitam passar pelo
processo de descarte, de modo a se transformarem em algo que ndo cause danos ao ambiente.
Neste sentido, uma das formas de transformacao é o aproveitamento, por meio da reciclagem
ou da reutilizacéo, sendo de extrema importancia para a redugdo dos impactos gerados ao meio
ambiente e a sallde humana. Por isso, a legislacdo brasileira imp&e aos geradores a criagdo de
programas, visando uma gestao sustentavel desses residuos.

Nesse contexto, existe a reciclagem, definida pela Lei 12.305 capitulo 2 art. 3°, que rege

a Politica Nacional de Residuos Sé6lidos como:

“o0 processo de transformacédo dos residuos sdlidos que envolve a alteracdo de suas
propriedades fisicas, fisico-quimicas ou bioldgicas, com vistas a transformacéo em
insumos ou novos produtos, observadas as condigdes e os padrdes estabelecidos pelos
6rgdos competentes do Sisnama (Sistema Nacional do Meio Ambiente) e, se couber,
do SNVS (Sistema Nacional de Vigilancia Sanitéaria) e do Suasa (Sistema Nacional
de Vigilancia Sanitaria)” (BRASIL. 2012, p. 1).

Tal processo é de grande importancia, uma vez que auxilia a reducdo do uso das fontes
naturais, das quais muitas ndo sdo renovaveis, e reduz a quantidade de residuos sélidos
dependentes de tratamento final (ACREPOM, 2009). Também representa uma oportunidade de
producdo de um subproduto, agregacao de valor perdido e utilizacdo sustentavel, por meio da
economia circular.

O Conselho Nacional do Meio Ambiente, no artigo 2° da Resolucdo n® 313 de 29 de
outubro de 2002, conceitua residuo sélido industrial como:

“Todo o residuo que resulte de atividades industriais e que se encontre nos estados
solido, semi-solido, gasoso - quando contido -, e liquido - cujas particularidades
tornem inviavel o seu lancamento na rede publica de esgoto ou em corpos d*agua, ou
exijam para isso solucgdes técnicas ou economicamente invidveis em face da melhor
tecnologia disponivel” (BRASIL, 2002, p.1).

Os mesmos sdo classificados quanto a sua origem pela Politica Nacional de Residuos

Soélidos, como: domiciliares, solidos urbanos, estabelecimentos comerciais e prestadores de
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servicos, industriais, servicos de saude, construgdo civil, agrossilvopastoris, servigcos de
transportes e mineracao.

Cada vez mais, esses residuos tém despertado grande interesse e se tornado importantes
no cenario ambiental, industrial, econdmico e académico, uma vez que grandes volumes sédo
gerados anualmente no Brasil e no mundo. Se tratando de Brasil, podemos citar diversos
residuos como bagaco de cana-de-agUcar, cascas de arroz, caroco de acai, dentre outros, uma
vez que o pais apresenta alta potencialidade para residuos organicos (RODRIGUES, 2017).

Esse tipo de material é enquadrado como residuos agrossilvopastoris, incluindo aqueles
produzidos pelas atividades agroindustriais, como processamento de couro, fibras, alimentos,
madeira, producdo de acUcar e alcool, etc., sendo sua producdo sazonal relacionada com a
maturidade da cultura e/ou oferta de matéria-prima, assim como o tipo e a quantidade variando
com o tempo (VIANA; CRUZ, 2016).

Uma forma de reciclar o bagaco de cana é a sua utilizagcdo como matéria-prima do carvéao
ativado ou ativo (CA). O CA é um sdlido hegemonicamente amorfo, processado de forma a
aumentar a sua area superficial e seu volume de poros. Possui boa propriedade de adsorcao,
tanto em aplicacdes liquidas, como gasosas, portanto, € muito utilizado para purificar, filtrar,
descolorir, desodorizar, declorificar, desintoxicar, entre outros usos, sendo um dos adsorventes
mais utilizados (GONCALVES, 2006).

Entretanto, estudiosos da &rea relatam sobre a importancia de se encontrar novos
materiais para a producdo de carvdo. Sendo assim, o0 mesmo € indicado para amenizar a
problematica ambiental contribuindo para a reducdo de residuos, uma vez que, qualquer
material rico em matéria organica, como lignina, madeira, hulha, carvées minerais (antracito,
betuminoso, linhito), cascas de coco, de arroz, de nozes, carogos de frutas, grao de café, entre
outros, podem servir de matéria-prima para producéo de CA (SILVA; LIMA; QUINAIA, 2019,
p. 675).

Dentro dessa temaética, diversos trabalhos avaliaram os mais variados residuos como,
caroco de péssego para remocdo de 2-metilisoborneol (MIB) e geosina (SILVA; LIMA,;
QUINAIA, 2019); palha de azevém (ANDRADE et al. 2020); producio e caracterizacio de CA
a partir da biomassa de pimenta-do-reino (DIAS e MARTINS, 2019); bagaco de cana-de-agucar
para tratamento de efluentes de industria téxtil (TEIXEIRA; NEVES, 2019), apresentando bons

resultados.
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E importante destacar que o CA pode ser utilizado para a retirada de metais toxicos de
efluentes. Quando ingeridos, esses metais comegam a se acamar nos tecidos dos 6rgaos,
causando diversas implicacGes extremamente indesejaveis a salude. Entre as doencas mais
frequentemente diagnosticadas, estdo: enxaqueca, nauseas, diarreias, vOmitos, cancer,
depressdo, letargia, perturbagdo neuroldgica, doenca de Wilson, danos ao figado e aos rins,
dentre outras (ABREU, 2013). Lembrando que os metais sdo bioacomulativos e ndo degradam

Um metal toxico extremamente perigoso é o cromo hexavalente, representado como Cr
(VI), sendo um material extremamente cancerigeno e letal se ingerido em doses pequenas.
Devido a essa alta toxidade a Resolu¢édo do Conama n° 430 de 13/05/2011 permite um maximo
de 0,1 mg.L™, pds tratamento do efluente contaminado.

Apesar de em sua forma trivalente ser importante para o funcionamento do organismo,
a forma hexavalente é produzida em processos industriais como na fabricacdo de aco
inoxidavel, indmeras ligas metélicas, revestimentos, pigmentos, catalisadores, tintura,
curtimento, tijolos refratarios, fitas magnéticas, entre outros. Dando origem & um grande volume

de efluentes contendo cromo hexavalente.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Avaliar o efeito da utilizacdo de CA, tendo como fonte de carbono o bagaco de cana-de-
acucar, como adsorvente em processos de adsor¢do em batelada e leito fixo de cromo
hexavalente (Cr VI).

2.1.1 Objetivos especificos

Produzir o CA utilizando como fonte de carbono o bagaco de cana-de-agucar;

Realizar a caracterizacao tecnologica do CA produzido a partir do o bagaco de cana-de-
acucar;

Verificar a eficiéncia de remoc¢éo do Cr (V1) em experimentos em batelada pelo CA
(adsorvente) produzido a partir do bagaco de cana-de-aguUcar;

Otimizar as principais variaveis (parametros) que influenciam no processo de adsorcao
do Cr (VI) pelo adsorvente estudado utilizando o método batelada;

Determinar a capacidade maxima de adsorcéo do Cr (V1) para uma coluna de leito fixo

carregada com o CA produzido a partir do bagaco de cana-de-agUcar.
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3. REFERENCIAL TEORICO

3.1 Agroindustria

Segundo Sachs (2015), a agricultura é uma atividade econdmica vital para a
sobrevivéncia das populagdes e, com o atual cenério de aumento da populacdo mundial, tende-
se a se potencializar a sua producéo. O Brasil ocupa o quinto lugar em area cultivada com 3,42%
do total de areas plantas no mundo (MIRANDA, 2018), além disso, o0 agronegdcio demonstra
vital importancia para o funcionamento do pais sendo responsavel por 34,7% do Produto Interno
Bruto (PIB) no ano de 2018 (SERIGATI; POSSAMAI, 2019), sendo ainda responsavel pelo
emprego de 1 em cada 5 brasileiros (TECNOLOGIA DO CAMPO, 2019).

Porém, alguns autores debatem essa importancia, pois, apesar de movimentar a
economia do pais, € também responsavel por impactos negativos ao meio ambiente e a
sociedade (SOUZA; MARQUES, 2017). Outro ponto negativo é abordado por Sachs (2015)
onde o autor cita a existéncia de 9 limites planetarios, sendo 8 deles intensamente afetados pelas
atividades agricolas, destacando-se o consumo de recursos hidricos, poluicdo quimica devido
ao uso de agrotoxicos e perda da biodiversidade da area desmatada para utilizagéo.

Mas, mesmo assim o0 agronegocio brasileiro possuiu um crescimento médio anual de
2,7% entre os anos de 1995 e 2014. Portanto, o segmento agroindustrial ndo acompanha o0s
demais, com apenas 1,9% ao ano. A agroindustria é enquadrada como industria de
transformacéo, e vem sofrendo um processo de desindustrializacdo em todas as suas partes,
caracterizado por um encolhimento do setor em todo Brasil, apesar de que, para a agroindustria,
é menos grave (BARROS; CASTRO 2017).

Ainda assim, a producdo de comodities agricolas no Brasil € um dos principais setores
industriais exportadores no pais, sendo responsavel por cerca de 30,9% do total de exportacdes,
de acordo com o Ministério do Desenvolvimento, Industria e Comércio - MDIC (2018). Sendo
assim, o Brasil é tido como um dos principais produtores mundiais desse tipo de produto,
ficando em terceiro lugar, atras apenas dos paises da Unido Europeia e dos Estados Unidos
(COSTA; GUILHOTO; IMORI, 2013).

Esses numeros da participacdo do Brasil no mercado internacional sdo gracas a uma
concordata entre varios fatores, como: desenvolvimento de tecnologia voltada ao clima tropical,

ampliacdo de investimento em novos conhecimentos, disponibilidade de recursos escassos
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(terras agricultaveis) e sustentacdo do crescimento da produtividade, tendo como estimulo o
répido aumento da demanda por alimentos, fibras e energia (MARANHAO; VIEIRA FILHO,
2016).

Esses fatores tornam o Brasil um dos lideres mundiais em agricultura (BOLFE et al.
2017), tendo maior destaque na producdo de café, cana-de-agUcar, agucar e laranja. E, no mesmo
periodo, os produtos mais exportados no pais foram a soja, o cafe, o aglcar, o suco de laranja e
carnes bovina e de frango (MARANHAO:; VIEIRA FILHA, 2016). Sendo que, desses produtos,
a cana-de-acucar, além de grande importancia econdmica, também possui uma ligacao historica
com o Brasil e vem passando por uma forte expansdo da sua producdo devido ao fator de
representar uma atividade de grande impacto na economia do pais (NASCIMENTO;
RODRIGUES; SCHLINDWEIN, 2015).

A sua expansao é interligada as preocupagdes com o aquecimento global e a provavel
caréncia dos recursos energéticos fosseis, aumentando a procura por fontes renovaveis de
energia. A introducdo de carros flex no Brasil aumentou a demanda por etanol, a0 mesmo tempo
em que houve cogeracao de energia elétrica a partir do bagaco de cana-de-aguUcar, favorecendo
a demanda por derivados de cana.

Com a melhora da tecnologia o setor € capaz de produzir excedentes de energia de até
110 kWh por tonelada de cana moida, com projecGes de producédo média de 13 GW para a safra
de 2020/2021, representando cerca de 9,5% da matriz energética do pais, podendo atingir em
2023, 19,5 GW médios correspondentes a 19% da matriz energética brasileira (TROMBETA,;
FILHO, 2017)

Esse desenvolvimento acarretou uma busca por novas areas para plantios, sendo que
estados ja tradicionais passam por falta de terras. O amplo aproveitamento dessas areas faz com
que o valor da terra se eleve nesses estados, fazendo com que os estados com terras pouco
aproveitadas, mas que possuem bastante espaco disponivel com alta viabilidade para cultivo,
tornem-se atraentes para investimentos, o que acaba estimulando a instalacdo de usinas
(DEFANTE; VILPOUX; SAUER, 2018)

Prova disso é a expansao sofrida pela cana-de-agicar nos estados do Rio de Janeiro,
Minas Gerais, Espirito Santo, norte do Parana e estados do Centro-oeste (RIBEIRO;
GALVANIN, 2017). Entre os anos de 2004 a 2014, esse aumento representou 322% sO na
regido Centro-Oeste, aproximadamente 500% nos estados do Mato Grosso do Sul, e 456% em

Goiés, apresentando o maior crescimento nesse periodo (CONAB, 2014).
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O plantio da cana também € presente na regido do Tridngulo Mineiro, composta por
quatro microrregides (Frutal, ltuiutaba, Uberaba e Uberlandia) que, juntas, possuem uma area
de 656.365 hectares destinados ao plantio de cana-de-agucar. Nessa regido, a cidade de maior
destaque é Frutal, correspondendo a 33% da producéo total do Triangulo Mineiro. Todo esse
destaque se deve ao fato de a regido possuir clima propicio ao cultivo, ou seja, tropical e
subtropical.

De modo genérico, as etapas de processamento de produtos agricolas, assim como a
cana-de-agucar, se dividem na recepcdo de matéria-prima, retirada de sujeiras e cascas,
desintegracdo e segregacdo dos componentes de interesse, como: suco, polpa, fécula, gérmen
etc., antes de serem submetidos tradicionalmente a processos de fermentacdo, concentragéo ou
secagem (WOICIECHOWSKI et al. 2019).

3.2 Residuos da agroindustria

Em qualquer atividade humana ocorre a producdo de residuos e subprodutos, seja essa
uma atividade industrial ou em residéncias. Esse material gerado possui amplas e variadas
caracteristicas em relacéo a quantidade e a qualidade, potencial poluidor e de recuperagéo, reuso
e reaproveitamento (WOICIECHOWSKI et al. 2019). O reprocessamento em um novo processo
produtivo, por influéncia direta de suas caracteristicas, transforma os produtos em residuos,
subproduto ou matéria-prima (WOICIECHOWSKI et al. 2019).

Com o crescimento da conscientizacdo ecoldgica, iniciado no final do Século XX, ficou
explicito o desafio do homem para os préximos anos: contrabalancar a producdo de bens e
servigos, crescimento da economia com a igualdade social e sustentabilidade ambiental
(COSTA FILHO et al. 2017).

Atualmente, esses residuos gerados por diferentes atividades antropicas representam um
desafio enfrentado pelas cidades, principalmente nos grandes centros urbanos. Nos setores
agroindustrial e alimenticio, os residuos sdo produzidos em grande quantidade, tanto nos
estados liquidos quanto solidos, e ambos representam perdas e problemas com a disposi¢éo e o
potencial poluidor (COSTA FILHO et al. 2017) sendo classificados quanto ao seu estado,
concentragdo, contaminagdo microbiana e composic¢éo quimica.

No Brasil, existem diferentes formas de producéo agroindustrial funcionando ao mesmo

tempo em que a producdo agricola. Nesse processo, na maioria das vezes, o beneficiamento esta
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diretamente ligado & geracdo de produtos e, por conseguinte, a geracdo de residuos. Esses
residuos sdo originalmente oriundos do processamento de couro, fibras, alimentos, madeira e
producdo da industria sucroalcooleira. Normalmente, sua geracdo € sazonal, atrelada a
maturacao da espécie cultivada ou oferta da matéria-prima, bem como a sua caracteristica e a
quantidade produzida s&o variaveis com o tempo (MATQOS, 2014).

Tais produtos séo divididos em dois tipos: 0s minimamente processados (como frutas e
verduras) e aqueles em que ocorre a separacdo da fracdo de interesse (como alimentos e
bioenergia). Os dois processos sdo geradores de bilhdes de toneladas de residuos anualmente e,
a principal diferenca, € que no primeiro tipo os residuos sdo gerados em casa, enquanto o
segundo tipo, os residuos sdo gerados nas industrias dando origem as grandes quantidades de
biomassa (WOICIECHOWSKI et al. 2019).

Esses residuos possuem um elevado custo associado ao tratamento, transporte e a sua
disposicao final, fato esse que acaba surtindo efeito no prego do produto final (COSTA FILHO
et al. 2017), além de algumas restri¢des sanitéarias limitando o seu aproveitamento e fazendo
com gue sejam encarados como um problema (WOICIECHOWSKI et al. 2019).

Porém, outro ponto de interesse é que 0s mesmos representam perda de biomassa e
nutrientes, aumentam o potencial poluidor quando dispostos em locais inadequados, poluigédo
de solos e recursos hidricos, quando lixiviados, e problemas a satde publica (COSTA FILHO
et al. 2017).

Sua parte sélida é constituida por sobras de processo, descartes e lixo vindo das
embalagens, lodo de sistemas de tratamento de aguas residuérias, além de lixo gerado no
refeitorio, patio e escritério da agroindustria (MATOS, 2005). Esta industria também ¢é
responsavel por grande consumo de recursos naturais, como, por exemplo, 0 agronegécio
brasileiro, que consome, aproximadamente, 78% da agua utilizada no pais (ANA, 2018) dando
origem as aguas residuarias como resultado da lavagem do produto, escalamento, cozimento,
pasteurizacdo, resfriamento e lavagem do equipamento de processamento e das instalagdes
(MATOS, 2005).

No entanto, diferentemente do que ocorria no passado, quando os residuos eram
colocados em aterros sanitarios ou usados sem tratamento como ragdo e adubos, hoje em dia
sdo empregados conceitos de minimizagdo, recuperacdo, aproveitamento de subprodutos e
bioconversdo, sendo cada vez mais difundidos e imprescindiveis para as cadeias agroindustriais
(LAUFENBERG; KUNZ; NYSTROEM, 2003).
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De acordo com a Lei 12.305 dos Residuos Solidos (BRASIL, 2010) os residuos da
producdo animal e os residuos da agroindustria sdo classificados quanto a sua origem, como
residuos agrossilvopastoris, incluindo os relacionados a insumos.

Apesar de ndo ser o residuo produzido em maior quantidade, o bagaco de cana-de-agucar
recebe uma atencdo especial devido ao seu alto potencial calorifico, sendo considerado o
principal combustivel dentro do processo produtivo de agucar e alcool (KAWA, 2015).

3.3 Bagaco de cana-de-agucar

De acordo com André Ricardo Alcarde, funcionério da AGEITEC (Agéncia Embrapa

de Informacdo Tecnologica, 2020), o bagaco de cana-de-agUcar € classificado como:

“Residuo fibroso da extragdo do caldo pelas moendas, e a sua quantidade produzida
depende do teor de fibra da cana processada, apresentando, em média, 46% de fibra e
50% de umidade, resultando, aproximadamente, em 280 quilos de bagaco por
tonelada de cana processada” (ALCARDE, 2020, p. 1).

Ainda sobre sua classificacdo, de acordo com a NBR 10004 (ABNT, 2004), possui
cddigo de identificacdo A024 e é tido como um residuo classe 11 B, ou seja, € um residuo sélido
ndo perigoso e ndo inerte, pois ndo possui inflamabilidade, corrosividade, reatividade,
toxicidade ou patogenicidade e ndo possui constituintes que séo solubilizados em concentracfes
superiores ao anexo G da norma.

O bagaco recebe um destaque especial, pois possui alto potencial de reutilizagdo dentro
do proprio setor produtivo e, parte desse bagaco produzido no Brasil, é queimado na caldeira,
porém a sua queima da origem a um novo residuo, a cinza, numa proporc¢do de 25 kg de cinza
para cada tonelada de bagago queimado (ASSAD, 2017).

De acordo com dados da UNICA (Unido da Industria de Cana-de-Acucar, 2018), o
maior produtor mundial de cana-de-agucar é o Brasil, com um total aproximado de 641 milhdes
de toneladas na safra de 2017/2018. As regides Sul, Sudeste e Centro-Oeste produziram um
valor correspondente a 90% do total e, o restante, foram cultivadas nos estados do Norte-
Nordeste (EMBRAPA, 2018).

Segundo Erico Paredes, Gerente de Meio Ambiente/Agricola da Associacdo dos
Produtores de Bioenergia do Mato Grosso do Sul (Biosul, 2018) no ano de 2017 houve moagem

de 47 milhdes de toneladas de cana-de-acuUcar, resultando em 11,8 milhGes de toneladas de
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bagaco e, quase todo esse macico, foi queimando nas caldeiras de usinas produtoras de etanol
e acucar.

Essa queima tem como objetivo a producdo de energia elétrica, esse € um processo muito
conhecido, com alto indice de aproveitamento do bagaco e com baixo impacto ambiental. No
entanto, existem pequenos agricultores de cana-de-agUcar objetivando a fabricacdo de cachaca
e caldo de cana para ser comercializado em feiras e pequenos comércios. Esses agricultores nao
possuem uma destinacao apropriada para a biomassa vegetal obtida no processo, podendo ser
utilizada para producéo de carvao ativado (CA) (AZEVEDO, 2016).

Esse tipo de material é chamado de adsorvente e é amplamente utilizado para tratamento
de efluentes liquidos e gasosos. Contudo, a sua produgdo, muitas vezes, possui custos elevados
carecidos pela origem da matéria-prima. Atrelado a isso, € importante destacar as perdas durante
a recuperacao do adsorvente, tornando a sua utilizacdo ainda mais dificil.

Aliando uma producado cada vez mais limpa com a reducdo de custos de producéo, existe
um aumento no interesse em encontrar matérias-primas alternativas e de baixo custo para
fabricacdo de CA. Um cenario altamente viavel do ponto de vista econémico e atraente em
relacdo as propriedades finais demonstradas em alguns estudos é o uso de precursores naturais
para a sua confeccdo, uma vez que diferentes residuos podem ser utilizados (CARVALHO;
SILVA, 2017), principalmente aqueles possuidores de celulose, que tém demonstrado potencial
para adsorcao de diversos poluentes e, ademais, sdo fonte de matéria-prima para CA devido ao
seu baixo teor de cinzas e durabilidade (WERLANG et al, 2013).

De acordo com Werlang et al. (2013), pode-se citar os residuos gerados em larga escala
e baixo custo, como caule, folhas e biomassa. Os mesmos possuem diferentes caracteristicas e,
somados a problematica ambiental de sua descomedida geracdo, demostram potencial para
agregacao de valor.

Uma solucdo que vem se destacando é o uso do bagaco de cana-de-aglcar como uma
fonte barata e renovavel de CA, uma vez que, apesar de ser utilizado para geracdo de energia,
ainda gera um montante significativo, algo em torno de 30 a 40% do total de bagaco produzido
no pais ndo é reaproveitado (TEIXEIRA; NEVES, 2018).

Trabalhos como esse vém recebendo enfoque, visto que tem crescido o uso de fontes
renovaveis para producdo de CA como fibras e restos de frutas tropicais devido a abundancia
de matéria-prima (SOARES et al, 2019).
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Diversas pesquisas tém analisado a remogdo de corante Erionyl Yellow A-R, &cido
acetilsalicilico, cobre, 6leo residual, azul de metileno, demonstrando que o carvédo a base de
bagaco de cana é eficiente para o tratamento de efluentes aquosos (SOARES et al. 2019;
BONASSA; SCHNEIDER; TELEKEN, 2019; ROSA, RODRIGUES e FATIMA, 2019;
SILVA, 2017a; SILVA, 2017b).

3.4 Adsorcdo em Leito Fixo

A adsorcéo € um método para tratamento de efluentes muito utilizada hoje em dia, com
0 uso de materiais adsorventes, principalmente o CA. A adsorcao € caracterizada como:

“...uma operagédo de transferéncia de massa, a qual estuda a habilidade de
certos sélidos em concentrar na sua superficie determinadas substancias
existentes em fluidos liquidos ou gasosos, possibilitando a separacdo dos
componentes desses fluidos. Uma vez que 0s componentes adsorvidos
concentram-se sobre a superficie externa, quanto maior for esta superficie
externa por unidade de massa solida, tanto mais favoravel seré a adsorgéo. Por
isso, geralmente os adsorventes sao sélidos com particulas porosas. A espécie
que se acumula na interface do material é normalmente denominada de
adsorvato ou adsorbato; e a superficie sélida na qual o adsorvato se acumula,
de adsorvente ou adsorbente” (RUTHVEN, 1984 apud NASCIMENTO et al.
2014, p. 14).

Segundo RUTHVEN (1984) apud NASCIMENTO (2014), a contaminacdo quimica da
agua por varios contaminantes organicos e inorganicos, como, por exemplo, metais tdxicos,
BTEX (benzeno, tolueno, etil-benzeno e os xilenos), HPA’s (hidrocarbonetos aromaéticos
policiclicos), &nions, entre outros, evidenciou que existia a necessidade de se desenvolver novas
tecnologias a fim de remover esse contaminantes, tanto em residuos liquidos, como gasosos.
Dessa forma, a adsor¢do se tornou um dos meétodos mais utilizados, sendo importante para
processos de separacdo e purificacdo nos ultimos anos. A mesma tem sido estudada por
pesquisadores desde o inicio do seculo e demonstrando importancia tecnologica, biologica, e
também aplicacdes industriais e de protecdo ambiental, se tornando Gtil em multiplos campos.
Sendo assim, se consolidou como um dos processos mais eficazes para tratamento de aguas e

aguas residudrias, utilizado na reducdo dos niveis de compostos toxicos de efluentes.
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De forma geral, 0 uso de adsorventes alternativos produzidos a partir de residuos
organicos é um dos métodos de remocdo de poluentes aquosos mais eficazes, com baixo custo
e baixa complexidade, além de possuir desempenho superior a outros métodos, pois existe a
possibilidade da reutilizacdo da agua tratada. Ainda € um processo altamente flexivel, simples,
facil de operar e insensivel a compostos toxicos. E muito utilizado para reduzir o minimo
possivel o volume a ser descartado através da transferéncia dos contaminantes presentes nas
aguas residudrias para uma fase solida (COSTA; FURMANSKI; DOMINGUINI, 2015).

O processo de adsorcdo pode ser aplicado de duas formas: em batelada ou em continuo
(FIGUEIREDO, 2014). O processo em batelada € a unidade adsorvedora mais simples e, nessa
configuracdo, o adsorvente fica em contato e agitacdo constante com a solucdo contendo o
adsorvato até que seja atingido o equilibrio e, quando alcancado, ocorre a separagdo entre o
adsorvente e adsorvato para disposicdo final, tratamento posterior ou recuperacdo do
adsorvente. Porém, esse € um processo geralmente aplicado em escala laboratorial por
apresentar a desvantagem do volume, ou seja, ndo consegue tratar um grande volume,
resultando em uma baixa eficiéncia (OLIVEIRA, 2014).

A configuracdo em leito fixo permite utilizar, de melhor forma, a capacidade de
adsorcdo do material adsorvente e sdo mais utilizadas em escala industrial (FIGUEIREDO,
2014). A unidade operacional € constituida de coluna de leito fixo recheada de adsorvente, por
onde é bombeada de forma continua uma corrente de liquido ou gas que se deseja, podendo ter
fluxo ascendente ou descendente. Esse processo acontece até que atinja a saturacdo do leito ou
até que seja atingida a concentracdo desejada, sendo que, comumente, sdo usadas duas colunas,
estando uma em operacéo e a outra em manutengdo ou recuperacdo do adsorvente (OLIVEIRA,
2014).

A maioria dos estudos sobre o tema visa 0 uso de materiais alternativos e baixo custo
para a producdo de CA para substituir o carvdo mineral, sendo esta uma possibilidade para
materiais que possuem um elevado teor de carbono em sua estrutura (COSTA; FURMANSKI;
DOMINGUINI, 2015).

3.5 Carvao Ativado

Diversos materiais podem ser utilizados para a producdo do CA, desde que possuam

uma alta concentracdo de carbono em sua estrutura. A partir do momento em que esses materiais
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sdo calcinados, se tornam precursores do CA, e 0s mesmos sdo enriquecidos através da
temperatura, sem que ocorra fusdo ou abrandamento que vao impedir a formac&o de microporos
(SILVA; LIMA; QUINAIA, 2019).

Ao se levar em conta a sua alta capacidade de capturar as moléculas por meio de
interagBes fisicas ou quimicas e elevada remocdo de contaminantes, o CA se tornou um dos
adsorventes mais utilizados em meios aquosos, tendo ainda 0 Seu aproveitamento para
descontaminacao de efluente e a diminuigdo de material organico, em especial, 0s que provocam
alteracdo de cor nos efluentes (COSTA; FURMANSKI; DOMINGUINI, 2015).

De acordo com Costa, Furmanski e Dominguini (2015) as duas formas mais utilizadas
para preparacdo do CA sdo: ativacdo quimica e ativacdo fisica. A fisica faz uso da
pirélise/carbonizacdo para eliminar impurezas como substancias volateis e, assim, obter uma
estrutura composta basicamente por carbono. Ja a ativacdo quimica é realizada em temperaturas
mais baixas do que a fisica e na presenca de agente ativantes, sendo que esses agentes causam
a desidratacdo, influenciando a degeneragdo pirolitica, bloqueando o desenvolvimento de
alcatrdo e, dessa forma, melhorando o rendimento de carbono. Esse € um processo que tem
como beneficios a necessidade de menor temperatura, maior rendimento e um produto final
com maior area superficial especifica. Porém, como mencionado por Silva, Lima e Quinaia
(2019), métodos de ativacao sdo necessarios apenas quando 0s precursores possuem uma baixa
porosidade.

Entretanto, essa capacidade de adsorc¢éo é diretamente influenciada pelo tamanho de sua
area superficial, pela distribuicdo e tamanho dos seus poros e pela existéncia ou ndo de grupos
funcionais em sua superficie e, por sua vez, essas caracteristicas sao dependentes do método de
ativacdo e do percursor escolhidos (SILVA; LIMA; QUINAIA, 2019).

3.6 Metais Toéxicos

Para desenvolver suas atividades metabdlicas, os organismos precisam de diferentes
elementos quimicos em distintas quantidades. No entanto, esses mesmos elementos podem ser
altamente toxicos quando em quantidades inadequadas. Os efeitos toxicos nos organismos
dependem de diversos fatores, como: propriedades fisicas e quimicas das substancias, dose ou
concentra¢do ambiental, tempo de exposicdo, vias de contato, periodo de desenvolvimento no

qual o organismo foi exposto, entre outros (CARVALHO et al. 2017).
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Dessa forma, o contato continuo de metais no ambiente representa uma possivel ameaca
aos ecossistemas naturais, pois possui acao direta nos organismos, podendo surgir diferentes
anomalias a quem tenha contato, como: anomalias reprodutivas, desenvolvimento desordenado
de células e efeito teratogénico, comprometendo as geracdes seguintes (CARVALHO et al.
2017).

Além do mais, esses metais possuem grande toxidade, sdo susceptiveis a bioacumulagdo
e podem causar danos ao material genético, tornando a contaminacdo ambiental por esses
compostos altamente preocupante (COSTA,; SILVA; ROCHA, 2016).

Um desses metais € o cromo, muito usado na fabricagdo de pigmentos e corantes,
curtumes, preparacao de antissépticos, limpeza de vidraria de laboratério e como um titulante
redox. Ele é encontrado em dois estados de oxidacéo, o primeiro é o cromo trivalente, Cr (1),
sendo essa a sua forma menos toxica e, predominantemente, nas condi¢des acidas e redutoras
e, 0 segundo é o cromo hexavalente, Cr (V1), que predomina sob condicdes alcalina e oxidantes,
e é a forma mais tdxica e movel do cromo, sendo altamente soltvel, biologicamente reativo,
altamente toxico e genotdxico, podendo ser letal (COSTA; SILVA; ROCHA, 2016).

Segundo Costa, Silva e Rocha (2016), o cromo pode afetar o DNA com danos
oxidativos, quebras de fitas duplas resultando em aberracGes cromossomicas e formacgéo de
micronucleos, adulteracGes nos métodos de replicacdo e transcricdo e formacdo de adutos de
DNA. De acordo com a Agéncia Internacional para Pesquisa em Cancer (IARC - International
Agency for Research on Cancer), Cr (VI) é qualificado no grupo 1, significando que é
cancerigeno aos humanos (IARC, 2012).

Atualmente, os principais métodos para tratamento de metais sdo: precipitacéo,
oxidacdo/reducdo, filtracdo por membranas/osmose, troca i6nica e adsor¢do. O mais indicado
para tratamento em meios aquosos € a adsor¢ao/troca idnica, uma vez que 0s outros tratamentos
ndo conseguem remover quantidade suficiente para que o efluente se adeque a legislacédo
vigente. Isso tem incentivado, de forma significativa, o aumento de trabalhos visando o
desenvolvimento de novas tecnologias alternativas para remocao dessas substancias contidas
em efluentes (OLIVEIRA, 2014).

Um desses métodos estudados consiste na instalacdo de colunas de adsorcéo ao final do
processo convencional de tratamento. Apos a saturacdo da coluna, pode-se aplicar um efluente
adequado que pode ser utilizado visando a regeneracdo do adsorvente e, dessa forma, séo

produzidos pequenos volumes de solugdes concentradas contendo o adsorvato. Esses pequenos
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volumes sdo adequados para 0S processos convencionais de recuperagfes de metais
(OLIVEIRA, 2014).
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4. MATERIAL E METODOS

4.1 PARTE | — Obtencéo da fase adsorvente (CA) e a otimizagdo dos parametros por

método batelada

A primeira parte da metodologia foi destinada a obtengéo da fase adsorvente (CA) e a
caracterizacdo do mesmo a partir do bagaco da cana-de-actcar (CABC), juntamente com a
realizacdo dos testes de adsorcédo por batelada, visando verificar a capacidade de adsorcédo do
CABC e o tempo de equilibrio entre as fases, além de estudar o efeito do pH da solugédo de Cr
(V1) e a influéncia da massa do adsorvente na capacidade adsortiva.

Parte dos ensaios foram replicados com o CA comercial (CAC), da marca Dindmica

para fins de comparac@es entre 0s adsorventes estudados.

4.1.1 Coleta do bagaco de cana-de-agucar

Para a realizacdo dos experimentos foram utilizados, aproximadamente, 10 kg de bagaco
de cana-de-acucar, doados por uma agroindudstria da regido de Frutal — MG. O bagaco foi
coletado e transferido para o laboratério da Universidade do Estado de Minas Gerais — UEMG,
Unidade Frutal, apds passar pelo processo de moagem, a fim de retirar o caldo da cana-de-
acucar, garantindo a ndo degradacdo bioldgica do bagaco (ABREU, 2013). Lembrando,
também, que, ao chegar ao laboratério, o bagaco foi seco em estufa até atingir massa constante.

O bagaco seco em estufa foi conduzido ao laboratério da UEMG — Unidade de Jodo
Monlevade, onde foi realizada determinacdo do teor de umidade e densidade, assim como a
producdo do CABC.

4.1.2 Teor de umidade (%) e densidade do bagaco de cana-de-acgucar

O teor de umidade foi determinado seguindo a metodologia proposta pelas Normas
Analiticas do Instituto Adolfo Lutz (1985). Para essa determinacdo, foram utilizados cerca de
2,5 g da amostra de bagaco de cana-de-agucar, que foram acondicionados em cadinho de
porcelana, previamente tarados. A amostra foi submetida ao aquecimento em estufa por 24h até
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massa constante e, posteriormente, foi resfriada em dessecador até temperatura ambiente para
afericdo da massa.

Para aferir o valor de densidade, foi pesada uma amostra do bagaco de cana-de-actcar
que, apds essa etapa, foi transferido para um recipiente contendo agua destilada e permaneceu
em repouso até que ocorresse a decantacdo total do bagago. Logo apds, foi retirado apenas o
bagaco e transferido para uma proveta graduada contendo agua destilada, sendo a variagéo do

volume correspondente ao volume do bagaco de cana-de-agucar.

4.1.3 Preparo da fase adsorvente (CA) a partir do bagaco da cana-de-acucar (CABC)

Toda a massa de bagaco (aproximadamente 5 kg em massa seca) foi calcinada em mufla
por 2h, a temperatura de 300°C e, posteriormente, acondicionada em recipientes metalicos até
atingir temperatura ambiente. Seguidamente, armazenado em caixas de papeldo e transportados
para a UEMG, Unidade Frutal, onde foi triturado manualmente usando cadinho e pistilo.

O material calcinado e triturado foi submetido a uma ativacdo quimica utilizando o
cloreto de zinco, de acordo com a metodologia proposta por Schettino Jr. et al. (2007). Para
tanto, o carvao foi misturado com uma solugéo de ZnCl (4,4 mol.L™?) na propor¢do em massa
de carvédo: ZnClzde 1:3 (m/m).

A mistura do carvao e a solucéo de cloreto de zinco permaneceram em contato e repouso
por 1 h. Posteriormente ao repouso, a mistura foi filtrada e, a parte retida no filtro, foi seca em
estufa, a 110 °C, por 18 h, e mais 1 h em mufla a 500 °C. Em seguida, o material foi imerso em
agua destilada e agitado por 20 min. A suspensao foi passada em papel quantitativo faixa branca.
Essa etapa é necessaria para que os subprodutos da ativacdo (carbonatos, silicatos, etc.),
sollveis em agua, possam ser retirados e permitir que os sitios ativos e poros fiquem livres
(SCHETTINO JR, 2007). Apos o término deste procedimento, o CA foi seco em estufa, a 110
°C, por 18 h.

4.2 Caracterizacao da fase adsorvente (CABC)

4.2.1 pH
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O pH dos carvoes, CABC e CA comercial (CAC) foram medidos segundo norma ASTM
D3838 — 05 apud Valix, Cheung e Mckay (2004). Uma amostra de 0,5 g de CA foi aquecida
em 20 mL de &gua destilada, por 15 min contados a partir da fervura. Posteriormente, a
suspensdo foi filtrada em papel de filtro qualitativo e o pH dessa solucao obtida foi mensurando
com o auxilio de um pHmetro digital. Essa etapa foi executa no laboratorio da UEMG, Unidade
Frutal/MG.

4.2.2 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)
As morfologias das superficies dos carvdes ativados (CABC e CAC) foram avaliadas
por meio de um microscopio eletrénico de varredura (MEV), de baixo vacuo, da marca Hitashi,

modelo TM 3000, com detectores de elétrons retroespelhados (BSE) e aceleracédo variavel (5kV
e 15kV).

4.2.3 Espectroscopia de Infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)
Os grupos funcionais do CABC foram investigados por Espectroscopia de

Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), com uso do equipamento de Nicolet 6700
FTIR (ThermoScientific).

4.2.4 Fluorescéncia de Raios X (FRX)
A composicdo mineral do CABC foi analisada em um espectrdmetro da marca

SHIMADIZU modelo EDX — 720. As condicdes experimentais empregadas foram: atmosfera

a vacuo e colimador de 10 nm.

4.2.5 Difragdo de Raios X (DRX)

O estudo sobre a cristanilidade do CABC foi realizado por meio da difragdo de raios X
(DRX). Para obtengdo do difratograma foi utilizado um tubo de raios X de cobre (Cu) com
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tensdo de 40,0 kV e corrente elétrica de 30,0 mA com varredura por passo de 0,026, variando
de 10 a 80° na velocidade de 5 s/passo em equipamento da SHIMADZU XRD-7000.

4.2.6 Area superficial especifica pelo método da adsorcéo do azul de metileno (Sam)

Foram preparadas solugdes com concentragdes de 10, 25, 50, 100, 250, 500, 600, 800,
1000 mg.L?, todas no pH de 5,32, seguindo as recomendagfes de Brum et al. (2008). 25 mL
dessas solucOes ficaram em agitacdo constante de 140 rpm durante 24 h em contato com 0,100
g de CABC. Ao término da agitacdo, as solucdes foram filtradas em filtro quali 15 e a
concentragdo final de azul de metileno foi mensurada utilizando espectrofotdmetro com
comprimento de onda 645 nm. Em seguida, conforme o método proposto no trabalho de
Stavropoulos e Zabaniotou (2005) foram determinados os valores das areas superficiais do
CABC.

4.3 Adsorcéo do Cr (V1) pelo CA: a otimizacédo dos parametros pelo método Batelada

4.3.1 Preparo do efluente sintético Cr (V1)

A solucdo estoque foi preparada dissolvendo 141,4 mg de K>Cr.O7 em 100 mL de agua
destilada, resultando em uma solugdo com 500 mg de Cr.L. Todas as soluces utilizadas
partiram de diluigdes da solucédo estoque.

A partir dessa etapa, todo o experimento foi conduzido no laboratério da Universidade
do Estado de Minas Gerais — UEMG, Unidade Frutal/MG.

4.3.2 Efeito da concentracdo inicial de ions Cr (V1) na adsorcéo

Inicialmente, isotermas de adsorcao foram construidas utilizando-se o tempo de contato
de 24h, rotacdo de 140 rpm e 0,1 g de CACB ou CAC como adsorvente. As concentragoes
iniciais das solugdes, contendo os ions Cr (V1) foram de 40, 80, 120, 160, 200, 240, 280, 320,
360 e 400 mg.L, seguindo a metodologia descrita em American Public Health Association -
Apha (2005) para preparo da solucdo. Apo6s o periodo de 24h de contato entre a solucdo

contendo o adsorvato e o adsorvente, as solu¢des foram filtradas com auxilio de suporte e funil
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de vidro com papel filtro quali 15, sendo que a concentragéo residual de cromo no filtrado foi
medida seguindo o método da difenilcarbazida, também descrita no livio do Apha. A
capacidade adsortiva (mg g*) e a eficiéncia de adsor¢io (%) foram obtidas por meio das

equacOes 1 e 2, respectivamente.

Co—Ce).V
ge = S (1)
R = (CO—(C:e). 100 (2)
0

Em que:

(e. capacidade adsortiva no equilibrio (mg.g™?);

R (%): eficiéncia de adsorgéo (%),

Co: concentragdo inicial da solugéo de Cr (VI) (mg.L™);

Ce: concentragao final apds a adsorgéo de Cr (V1) (mg.L™Y);

V: volume da solu¢do contendo o adsorvato utilizada no ensaio (mL);

m: massa do adsorvente utilizada no teste (g).

4.3.3 Efeito do tempo de contato

Os testes cinéticos foram realizados a partir de 0,1 g de CABC ou CAC em 25 mL de
efluente sintético concentracio de 35,35 mg.L ™ de Cr (V1). O adsorvente e a solugdo contendo
0 adsorvato ficaram em contato e, em constante agitacdo, em uma mesa agitadora pelos periodos
de 120, 90, 60, 30, 15, 5 e 1 min, em velocidade 140 rpm.

Nesta etapa do estudo, foi analisada a influéncia do tempo de contato, bem como a
determinacdo do tempo de equilibrio entre a fase aquosa e adsorvente. Esse tempo de equilibrio
foi utilizado, posteriormente, para a construcdo das isotermas de adsor¢do em condicdes
otimizadas (4.3.6), efeito do pH (4.3.4) e efeito da massa do adsorvente (4.3.5). Foram
construidas curvas do tempo versus a quantidade de adsorvato adsorvido por unidade de massa
de adsorvente no tempo t (g:), medida em mg.g, por meio da equagdo 3. Ademais, curvas de

R versus massa também foram construidas.
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Co—Ce). V
qe = Lozte) ¥ 3)

Em que:

Oe: capacidade adsortiva no tempo t (mg.g™2);

Co: concentracdo inicial da solugéo de Cr (V1) (mg.L™?);
Ce: concentragdo final apo6s a adsorcdo de Cr (VI) (mg.L™Y);
V: volume da solucéo utilizada no ensaio (mL);

m: massa do adsorvente utilizada no teste (Q).
4.3.4 Efeito do pH da solucéo de Cr (VI)

Foram realizados experimentos com base nas mesmas condi¢fes propostas no subitem
4.3.3, ou seja, a mesma quantidade de adsorvente, volume e concentragéo da solucéo de Cr (VI),
e 0 tempo de equilibrio determinado com os testes cinéticos. Porém, foram utilizadas solu¢bes
com pH preé-determinado entre 2 e 8 para selecionar o valor de pH em que se promova a maior
quantidade adsorvida dos ions Cr (V1) por unidade de massa de adsorvente, para valer-se no
teste das isotermas de adsorcdo. A corregdo do pH foi realizada utilizando-se solucdes 0,1
mol.L? de hidréxido de sodio (NaOH) e 0,1 mol.L™* de acido cloridrico (HCI). A capacidade
adsortiva e a eficiéncia de adsorcdo foram determinadas utilizando a equacdes 4 e 5,

respectivamente.

Co—Ce). V

Em que:

Oe: capacidade adsortiva no tempo t (mg.g™2);

Co: concentracdo inicial da solugdo de Cr(VI) (mg.L™);

Ce: concentragdo final ap6s a adsorgdo de Cr(V1) (mg.L™);
V: volume da solucdo utilizada no ensaio (mL);

m: massa do adsorvente utilizada no teste (g).
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e Co—C
Eficiéncia = =2 - € (5)

Em que:
Eficiéncia = eficiéncia de remocéo de Cr (VI) (%);
Co: concentracéo inicial da solugdo de Cr(VI) (mg.L™);

Ce: concentragdo final apds a adsor¢do de Cr(V1) (mg.L™);

4.3.5 Influéncia da massa do adsorvente na adsorcao

Foram colocados 25 mL da solugéo trabalho, contendo 35,35 mg.Lt de Cr (VI), com
pH ajustado para o que apresentou melhor resultado, de acordo com o subitem 4.3.4
supracitado. As massas de CABC ou CAC utilizadas foram 0,01 —0,03-0,05 e 0,08 g e ficaram
em agitacdo constante de 140 rpm, até atingir o tempo de equilibrio. Foram confeccionados
graficos de ge versus massa e R versus massa para identificar a melhor dosagem para 0s

adsorventes.
4.3.6 Modelagem matemaética do processo de adsor¢cdo em batelada

Uma nova batelada de experimentos foi realizada conforme os procedimentos descritos
anteriormente, mas, com os valores otimizados do tempo de equilibrio, pH da solugédo e
quantidade de massa de adsorventes. De posse dos dados experimentais, foi construida a curva
de concentracdo de equilibrio versus ge €, em seguida, foi realizado um estudo a respeito do
equilibrio de adsorcdo, ajustando-se os dados aos modelos matematicos de Langmuir e

Freundlich, conforme as equacdes 6 e 7 respectivamente.

m Ki, Ce
Am B e (6)

Qe = 7% Ky, Ce

Em que:

qe: capacidade adsortiva no equilibrio (mg.g™);

qm: capacidade adsortiva maxima no equilibrio (mg.g™);
Kv: constante de equilibrio de Langmuir (L.mg™);

Ce: concentracdo de equilibrio do metal (mg.L™Y).
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= K cl/n 7
de F “e ()

Em que:

qe: capacidade adsortiva no equilibrio (mg.g™);

Kr: constante de equilibrio de Freundlich (mg g™)*(L mg1)'";
Ce: concentragéo de equilibrio do metal (mg.L™).

n: parametro associado a heterogeneidade da equacédo de Freundlich.

Por meio dos ajustes matematicos, apresentados pelas Equacdes 8 (ajuste da equacéo 6)
e 9 (ajuste da equacdo 7), foi possivel plotar graficos para a determinacao dos parametros gm e
Ki, parametros da equagao de Langmuir, e Kr e n, parametros da equagéo de Freundlich. Ao

conhecer esses parametros foram tracadas as isotermas para 0s dois modelos propostos.

S=r—t+ G ®)

de Krgm dm

Inq, = InKp + InC, 9)

Em que:

0e: capacidade adsortiva no equilibrio (mg.g™);

gm: capacidade adsortiva maxima no equilibrio (mg.g™);

Ky: constante de equilibrio de Langmuir (L.mg™);

Ce: concentragdo de equilibrio do metal (mg.L™);

Ke: constante equilpibrio de Freundlich ((mg g1)*(L mg)*™).

Esses ajustes matematicos constam em Wang, Wang e Ma (2009).

4.4 PARTE Il - Adsorgéo do Cr (VI) pelo CA: coluna de Leito Fixo
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Nessa etapa foi confeccionada a coluna de filtragdo a ser utilizada, seguindo o modelo
apresentado na Figura 1:

——— > Perfex

—— > Algodio

' 4444
t4
»
+4

'

e,

349

teest > Carvio Ativado

Pe 4445944

i

;z b4

—> Algodao

— > Perfex

A F

Figura 1 - Modelo de Coluna de Adsorgéo em Leito Fixo
Fonte: Acervo Préprio (2020).

Para analisar a adsorcdo em leito fixo, foi utilizado um tubo PVC de 2 cm de diametro
e 20 cm de altura e, nas pontas, foi colado o perfex para empacotar a coluna, sendo 0 mesmo
colocado por fora para evitar contato entre a cola e a solugdo sintética. Foi utilizado,
aproximadamente, 0,5 g de algod&o para evitar a perda do adsorvente e o interior da coluna foi
preenchido com 6 g de CABC ou CAC.

4.4.1 Teste de adsorcéo na coluna de Leito Fixo
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Foi preparada uma solugdo trabalho com 25 mg.L™ de Cr(V1), com o pH que promoveu
a maior capacidade adsortiva. Essa solugcdo foi bombeada passando pela coluna de leito fixo
simulando uma filtrago constante, com vazio de 80 L.s™ . O monitoramento da concentragio
de saida da solugdo foi feito a cada 5 min até o ponto de 1 h, a partir desse ponto o
monitoramento passou a ser a cada 15 min.

Para facilitar o encaixe na bomba, foi adicionada, por cima do perfex, uma adaptacéo de
rosca de 20 mm. O perfex tém a funcdo de empacotar a coluna de leito fixo e, para isso, ele
precisa ser inerte a adsorcao e permitir a passagem de liquido. O mesmo foi colado na parte
externa da coluna, garantindo que a cola ndo entrasse em contato com as solugdes e interferisse

no processo de tratamento, conforme as Figuras 2 ae b.

(a) (b)

Figura 2 — (a) Sistema de Filtracdo em Leito Fixo e (b) colunas de Leito Fixo
Fonte: Acervo Proprio (2020).

O algodéo foi utilizado com intuito de fixar o CABC dentro da coluna. No entanto, se
mostrou também como um regulador de vazdo do sistema. Quando utilizada uma quantidade
superior a 0,5 g, tanto na parte superior, quanto na inferior, ou usado sem antes descama-lo, o
mesmo foi capaz de impedir completamente a passagem da solucéo. Foram usados também 6 g
de CA, sendo o suficiente para preencher a coluna sobrando apenas o espaco do algodéo.

A bomba usada foi da marca Inova Bombas modelo GP-120PPA, funcionando com
vazdo de 80 mL.s™. No entanto, a partir do momento em que foi adicionada a coluna, a mesma

ofereceu resisténcia a passagem da solugédo, ocasionando reducéo na vazao, porém, essa reducdo
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passou por variagdes durante todo o processo com valor médio de 0,315 ml.”? variando em *
0,299 mL.s™.

Esse processo de eluicao foi feito até que a concentracdo da solugédo de saida fosse igual
a da soluc&o de entrada, ou seja, 25 mg.L, garantindo a total saturacio da coluna para posterior
regeneracgdo. A fim de padronizar o processo, optou-se por utilizar o mesmo tempo para todos
os ciclos. O primeiro ciclo de saturagdo durou 90 min, e, sendo assim, todos os demais foram
monitorados por esse tempo, mesmo que saturassem em intervalos menores.

Durante 0 monitoramento foram retiradas amostras para afericdo da concentragéo,
seguindo 0 mesmo método descrito nos experimentos em batelada. A partir dos valores de
concentragdo foram gerados graficos de “C/Co” versus Viratado, COMO mMostra a Figura 3, sendo
possivel obter os valores Viuptura, Vsaturagio.

C/Co,

Ponto de Saturacéo

Ponto de Ruptura

Vi p Vsat Vitratado

Figura 3 - Curva de Ruptura com 0s Ponto de Vyp € Vsat cOm seus respectivos significados
Fonte: Acervo Préprio (2020).

O primeiro parametro calculado foi a velocidade superficial relacionando a vazao da

bomba com a area da secdo transversal da coluna de leito fixo, equacdo 10 (Aradjo, 2017).

o =2 (10)

Em que:

Ho = velocidade superficial (mL.s™);

Q = vazo da bomba (mL.s™);

A = érea da secdo transversal da coluna (cm?).

A “LUB” representa a porcentagem do leito que ndo sera utilizada, consequentemente
representando quanto de carvdo ndo foi utilizado no processo (MCCABE, SMITH,
HARRIOTT, 1993), e é determinada pela equacéo 11 (ARAUJO, 2017).
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LUB = (VfV‘—V“p)) +100% (11)

sat

Em que:

LUB = porcentagem do leito que néo foi utilizada (%);

Vsat = volume total de efluente tratado até a completa saturagdo da coluna (L), Co = C;

Vp = volume em que o efluente sai com a concentragdo maxima do poluente (mL), no
nosso estudo foi adotado o volume em que a C/Co = 0,002 ou seja C > 0,1 mg.L™.

O tres, chamado de tempo de contato ou também tempo de residéncia, representa o tempo
em que uma unidade volumétrica permanece em contato com o leito durante o escoamento,
sendo descrito pela equacdo 12 (ARAUJO, 2017).

Vieito
tres = % (12)

Em que:

tres = tempo em que uma unidade volumétrica permanece em contato com o leito
(min);

Veito = volume da coluna de leito fixo (cm®);

Q = vazdo volumétrica (ml.s™).

A capacidade adsortiva da coluna foi obtida através do Vsa: usando na equacéo 13
(ARAUJO, 2107).

C sa
Gcol = Sotsat (13)

m

Em que:

(ol = Capacidade adsortiva da coluna (mg.g™2);

Co = concentragéo da solugio tratada (mg.L™?);

Vsat = volume total de efluente tratado até a completa saturacdo da coluna (L), Co=C
m = massa de CA dentro da coluna (g).

A eficiéncia do leito é descrita como tempo em que ocorreu a maxima adsorgao sem que

haja a presenca de Cr (V1) na saida, sendo calculado pela equagdo 11 (NEVES et al. 2019).

n= (tﬂ) «100 (14)

sat
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Em que:
n = eficiéncia do leito (%);
trup = tempo necessario para atingir o ponto de ruptura (min);

tsat= tempo necessario para atingir o ponto de saturagdo (min).

4.4.2 Regeneracao da fase adsorvente

Ap0s a coluna de leito fixo atingir o seu ponto de saturacdo, foram realizados estudos
de dessorcao para regeneracdo do filtro. Para tal, foi produzida uma solucédo de acido cloridrico
(HCI) na concentracéo de 1,0 mol L. A solugio foi eluida e monitorada da mesma forma que
a solucdo contendo Cr (VI). No primeiro ciclo foi necessario apenas 35 min para sua
regeneracdo, sendo, entdo, adotado esse intervalo para as demais regeneragoes.

4.4.3 Descarte do Filtro

Foi realizado um levantamento de dados baseados em trabalhos publicados e legislagédo
vigente, a fim de demonstrar como deve ser o tratamento e/ou disposicao final de residuos
contaminados com Cr (VI), para que, ao final do trabalho, o material que foi contaminado com

Cr (VI) ndo cause maiores danos.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacao do Residuo de Bagaco de Cana

Na Tabela 1 podem ser observados os valores médios de densidade e umidades obtidos
para 0 bagaco de cana-de-agucar. Ao analisar a umidade, observa-se que o valor médio é de
49,82 %, sendo este valor proximo ao informado pela empresa, que € de 50 % e coerente com
o informado em outras pesquisas (CARVALHO et al. 2019; CASTRO; SILVA; SANTOS,
2019; RESENDE et al. 2019). Segundo CARVALHO et al. (2019) os teores de umidade mais
comuns variam entre 45 e 50 %, sendo raro observar valores abaixo de 44 %. Entretanto, o valor
obtido nesta pesquisa pode ser prejudicial ao processo de producdo de CA, visto que, umidades
superiores a 50 % podem dificultar a queima eficiente do bagaco.

Tabela 1 - Valores Médio de Densidade e Umidade do Bagaco de Cana
Tratamento Densidade (g.L™?) Umidade (%)
Bagaco de cana-de-agucar 80,92 (11,41) 49,82 (0,99)

*valores de desvio padrdo entre parénteses

Para a densidade, observa-se que o valor médio obtido foi de 80,92 g.L™?, abaixo do
encontrado na literatura (PEGO, BIANCHI E VEIGA, 2019; PONTE et al. 2019), podendo
estar relacionado com o baixo rendimento na obtencdo de CA, como demonstrado por
Figueiredo, Botari e Botari (2017), sendo que matéria-prima menos densa resulta em menor

rendimento na producéo de CA.

5.2 Caracterizacgao da fase adsorvente —- CABC

52.1 pH

O CABC obtido possui pH de 5,88, sendo considerado levemente &cido. Entretanto, o
CAC possui pH de 7,58, sendo bem proximo da neutralidade. Esse é um parametro que pode
influenciar as interacdes eletrostaticas que regem a adsorc¢do (ARAUJO et al. 2018). O mesmo
observou que, se um CA possui carater basico, significa que no processo de ativagdo ocorreu a

formacgédo de grupos com essa caracteristica. Este fato pode explicar o efeito da ativacédo
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promovido nos CABC, induzindo a formagdo de grupos de carater &cido como 0s grupos
oxigenados (ABREU, 2013).

5.2.2 Microscopio eletronico de varredura (MEV)

Na Figura 4 podem ser observadas as imagens obtidas por MEV para caracterizar a

superficie e a morfologia do CABC e do CAC.
() _ (b)

TM3000_3419 2019/11/18 1721 H D52 x2,0k  30um TM3000_3518 2019/12/09 16:27 H D52 x2,0k  30um
CEFET-MG - DET CEFET-MG - DET

Figura 4 - Micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura no modo
retroespalhado com amplia¢do de 2000x (a) CAC; (b) CABC

Foi possivel observar que ambos os carvdes apresentam uma superficie irregular e
porosa. E sabido que a remogao dos poluentes é potencializada em superficies porosas, uma vez
que 0s poros representam o volume disponivel para que ocorra o processo de adsor¢do
(BRANDAO, 2018).

5.2.3 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

Com o objetivo de avaliar os grupos funcionais na superficie do CABC foi realizada a
andlise por FTIR. O espectro obtido é mostrado na Figura 5. Observa-se uma banda proxima a
1600 cm™ que pode ser relacionada as vibrages do grupo C=C aromaticos, possivelmente
atribuidos a formacédo de produtos da carbonizacdo com anéis aromaticos em suas estruturas.
As bandas registradas na regido proxima a regido de 1240 cm™ indicam a presenca de grupos
de C-0O, enquanto na regido entre 900 a 500 cm sdo atribuidas a deformacio C-H de compostos

aromaticos. Também vale a pena mencionar que a auséncia de bandas proximas a 2900 cm*
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indica uma carbonizac¢do completa do bagaco de cana-de-agucar, uma vez que nesta regido sdo

encontradas bandas referentes ao estiramento assimétrico de CH, e CH caracteristicos da

celulose e outros compostos organicos (PEREIRA et al. 2008).

—CABC

Transmitancia (%)
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Figura 5 - Espectro de FTIR do CABC

5.2.4 Fluorescéncia de Raios X (FRX)
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O resultado da analise quimica por FRX, apresentada na forma de 6xidos, para o CABC

é mostrado na Tabela 2. Destaca-se a presenca do éxido de zinco (ZnO) e cloro (CI) que, juntos,

representam 88 % do total obtido. Tanto o zinco (Zn), encontrado no 6xido de zinco, quanto o

cloro (Cl), provavelmente, tém origem no cloreto de zinco (ZnCl.) usado no processo de

ativagdo quimica. Os demais constituintes sdo comumente encontrados em amostras de carvao

(FALLAVENA et al. 2011).

Tabela 2 - Composicao Quimica por FRX do CABC

Oxidos

Porcentagem (%)

Zn0O
Cl
SiO2
Fe20s
Al2Os
TiO2
SOs
P20s

68,777
19,349
4,746
3,560
1,666
0,724
0,670
0,507
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5.2.5 Difragéo de Raios X

A Figura 6 mostra o difratograma do CABC e tal técnica foi utilizada para avaliar a
cristalinidade do CABC.

Intensidade (u.a)

10 20 30 40 50 60 70 80 90
260(graus)

Figura 6 - Difratograma obtido para o CABC

Observou-se a presenca de picos de difracdo que podem ser atribuidos aos compostos
inorganicos presentes no bagaco de cana-de-agucar, bem como aos derivados do processo de

ativacdo quimica com ZnCla.

5.2.6 Area Superficial Especifica Pelo Método da Adsorc&o do Azul de Metileno

As capacidades adsortivas para o corante azul de metileno do CABC e do CAC foram
determinadas para estimar as reas superficiais especificas destes adsorventes. A diferenca de
remocdo entre 0 CABC e o CAC pode ser observada na Figura 7a. Observou-se que, em baixas
concentragdes, entre 10 e 250 mg.L™?, as capacidades adsortivas sdo proximas para ambos 0s
materiais. Ja na faixa de concentragéo entre 500 e 1000 mg.L™, aremocéo do CABC foi superior
ado CAC. Essa diferencga pode ser explicada por dois fatores, o primeiro € a diferenga na origem

dos carvoes utilizados, e 0 segundo é o tamanho da &rea superficial do carvdo, que segundo
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Silva, Lima e Quindia, (2019), sdo dois fatores que exercem influéncia direta no potencial de
adsorcao.

O gm para o célculo da area foi obtido a partir da divisdo 1/b, sendo o b o coeficiente
angular da equacdo da reta dos graficos Ce/qe, representados na Figura 7b, e a area do azul de
metileno considerada foi de 1,93 m2.mg™. Desta forma, as areas encontradas foram de 303,5 e
222,6 m2mg?, para o CABC e CAC, respectivamente. A area do CABC é 25% superior ao
CAC, demonstrando maior potencial para a retencdo de poluentes, o que também pode explicar
0 Om Superior, uma vez que a adsorcdo e um fendémeno de superficie, portanto, quanto maior

for a é&rea superficial do solido, maior serd a adsorcio (RAMOS et al. 2017).
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Figura 7 - (a) Isotermas de adsorcéo do corante AM sobre CABC e CAC. A insergdo mostra a
formula do AM; (b) Isotermas de adsorcao linearizadas do corante AM sobre CABC
e CAC de acordo com o modelo de Langmuir

5.3 Adsorcédo do Cr (VI) sobre CABC e CAC: otimizagdo dos parametros pelo método
batelada

5.3.1 Efeito da concentracao inicial da solucdo de Cr (V1)

A Figura 8 mostra os dados experimentais do efeito da variacdo da concentracao inicial
de Cr (VI) em relacdo a capacidade adsortiva (Figura 8a) e a eficiéncia de adsorc¢éo (Figura 4b)
para os adsorventes CABC e CAC. O perfil para as isotermas do CABC e CAC revela a
formacdo de camadas durante o processo de adsorcdo. Esse formato de curva experimental ja
havia sido demonstrando anteriormente por Sanches (2017). Também vale a pena mencionar
que esse formato se aproxima da isoterma Tipo IV do modelo Brunauer, proposto em 1938,
esse perfil de isoterma é tipico de solidos macro porosos (TEXEIRA; COUTINHO; GOMES,
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2001). Se analisarmos o0 modelo proposto por Giles em 1960, pode-se dizer que se enquadraria
no tipo S4. Isotermas desse tipo sdo concavas possuindo forma parecida a de um “S” e, muitas
vezes, apresentam um ponto de inflexdo (ALMEIDA, 2010).

Os valores para eficiéncia de remocéo (%) (Figura 8b) mostraram que o CABC foi capaz
de remover uma maior quantidade de Cr (VI), quando comparado com o CAC, em todas as

concentragdes analisadas, com eficiéncia de remoc¢éo variando entre 31 a 71 % no CABC,

contra variagoes de 10 a 35 %, no CAC.
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Figura 8 - Isotermas de adsor¢édo (a) e (b) eficiéncia de remocédo de Cr (V1) sobre CABC e
CAC

Os parametros para os modelos matematicos de adsorcdo estdo descritos na Tabela 3.
Os valores registrados para os coeficientes de determinacdo (R?) foram superiores para o
modelo de isoterma de Freundlich, isto é, os dados experimentais se ajustam melhor a esse
modelo matematico. Observa-se ainda que CABC apresenta maior afinidade com o Cr (V1) em
relacdo ao CAC, pois o valor para o parametro n é superior, bem como um valor superior para
0 Kr. Também vale a pena mencionar que o gm obtido para 0 CABC, com o modelo de isoterma
de Langmuir, foi de 41,411 mg.g*. Ja para 0 CAC n&o foi possivel realizar esse calculo, uma
vez que o coeficiente de determinacdo (R?) mostrou baixa correlagdo. Entretanto, o valor

experimental registrado para o CAC foi de 33,43 mg.g™t.
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Tabela 3 - Parametros de Langmuir e Freundlich para a remocdo do Cr (V1) utilizando CA de
bagaco de cana-de-aglcar (CABC) e CA comercial (CAC)

Isoterma de Langmuir Isoterma de Freundlich
Adsorventes Kv gm Kr
R? 1/n R?
(Lmg*) (mgg?) (mg g*)*(L mg)*"
CABC 0,011 41,511 0,875 2,033 0,500 0,974
CAC * * 0,475 0,020 1,31635 0,953

* Os valores < 0, assim, sem sentido fisico

5.3.2 Efeito do tempo de contato e do pH inicial da solucao

Em ambos os carvdes (CABC e CAC) foi observado um comportamento semelhante
em relagdo ao tempo de contato (Figura 9a), atingindo o equilibrio de adsor¢do aos 90 min. Este
valor ja foi adotado anteriormente por Souza et al. (2009), ao estudarem a adsorcao de Cr (V1)
em CA granular comercial (CAG). Para o CABC, intervalos de tempo entre 30 e 120 min,
demonstram valores bem proximos. No entanto, ocorre um leve aumento até o tempo de 90
min, apos esse tempo um platd é alcancado. No CAC, apds 90 min o valor da capacidade
adsortiva sofreu uma ligeira reducdo. Dessa forma, pode-se concluir que, para adsorgédo do Cr
(V1) o tempo necessario para que atinja o equilibrio é de 90 min, estando de acordo com 0s
dados encontrados na literatura (SOUZA et al. 2009).

12 100 12 100
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R (%)
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0 25 50 75 100 25 2 4 6 8 10
Tempo (min)

Figura 9 - Efeito do tempo (a) e do pH inicial da solucéo (b) na adsor¢do de Cr(VI) sobre
CABC e CAC

Conforme apresentado na Figura 9b, a capacidade adsortiva (ge, mg.g™) e a eficiéncia
de remocéo (R, %) para 0 CABC apresentaram apenas uma ligeira variagdo em func¢éo do pH
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inicial da solucdo, mas, esses parametros foram mais afetados quando o adsorvente avaliado foi
0 CAC. Observa-se, tambeém, que ambos os adsorventes tiveram melhores desempenho quando
o pH inicial da solucdo estava em 3. Esses valores diferem da literatura, onde foi encontrado
que o pH ideal para remocéo Cr (V1) utilizando CA granular seria o pH 6, por apresentar maior
ge (SOUZA et al. 2009). Os autores ressaltam a importancia do pH para a remocao do Cr (V1),
uma vez que o mesmo induz a formacéo de cargas superficiais favoraveis a remogéo do analito
estudado, bem como dita a sua forma iénica em solucdo. Em meios acidos, 0 meio aquoso
possui mais cargas superficiais positivas, o que facilita a atracdo eletrostatica com as espécies
de Cr presentes na solugdo, sendo as espécies HCrO*, CrO4%,Cr,07%* encontradas em maior
quantidade. Também vale a pena mencionar o estudo de Gomes (2019) que ressalta a massa
como um agente influenciador da forma ibnica encontrada em solucdo, e cita que, para
concentragdes de cromo inferiores a 1,0 g L™ e pH entre 1,0 e 6,5, a forma dominante € o fon

hidrogeno cromato (HCrO* ).

5.3.3 Efeito da massa do adsorvente

Outro parametro importante de otimizagdo do processo de adsorcdo € a quantidade de
adsorvente utilizada. Ao analisar a Figura 10, é possivel observar que, a eficiéncia de adsorcéao
(R, %) ¢ proporcional a massa de adsorvente utilizada, resultado ja esperado e que é explicado
por Fidelis et al. (2018) e também por Rosa et al. (2017), sendo que, quanto maior a massa,
maior a area superficial para que ocorra a adsorcdo. No entanto, quanto maior a R, menor foi a
capacidade adsortiva (e, mg.g™) apresentada para ambos os carvies (CABC e CAC), visto que,
apesar de haver mais sitios livres para Cr (V1) ocupar, a concentracdo inicial da solucédo foi a
mesma (GOMES; CECHINEL, 2018).
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Figura 10 - Influéncia da massa do adsorvente na adsorgéo de Cr (VI)

Sendo assim, € possivel concluir qgue com a massa de 0,08 g a eficiéncia de remocéo (R,
%) foi maior, mas demostrou a menor capacidade adsortiva (e, mg.g™t), enquanto a massa de
0,01 g apresentou comportamento oposto, ou seja, tem a menor eficiéncia de remocao (R, %),

demonstrando possuir maior capacidade adsortiva (ge, mg g2).

5.3.4 Estudo do equilibrio de adsorcédo nas condicfes otimizadas

Apbs o estudo de algumas variaveis do processo de adsorcao em batelada, realizou-se
um novo ensaio para investigar o efeito da concentracdo inicial de Cr (V1), mas considerando
as condicdes Otimas, isto €, tempo de equilibrio igual a 90 min, pH inicial da solu¢do igual 3 e
massa de adsorvente igual 0,01 g. O resultado é mostrado na Figura 11.
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Figura 11 - Isotermas de adsorcdo de Cr (V1) sobre CABC e CAC

Os perfis registrados para as curvas das isotermas experimentais ndo foram alterados,
indicando que o processo ocorreu da mesma forma descrita no subitem 5.4.1. Ja as curvas
obtidas com o CAC tiveram uma leve mudanga no formato.

Novamente, os dados experimentais se ajustaram melhor ao modelo de Freundlich.
Deve-se ainda destacar que os ajustes com o modelo de isoterma de Langmuir apresentaram
valores baixos para os coeficientes de determinacédo (Tabela 4).

Tabela 4 - Pardmetros de Langmuir e Freundlich para a remogéo do Cr (V1) utilizando CA de
bagaco de cana-de-aclcar (CABC) e CA comercial (CAC) e as condicbes
otimizadas de tempo de equilibrio (90 min), pH inicial da solucdo (pH 3) e massa
do adsorvente (0,01 g)

Adsorventes Isoterma de Langmuir Isoterma de Freundlich
KL Oméx R? KF 1/n R2
(Lmg?) (mg gt (mg g)*(L mg™)1/n
CABC 0,008 124,378 0,326 3,122 0,616 0,873
CAC 0,011 98,328 0,413 4,340 0,519 0,848

* Os valores < 0, assim, sem sentido fisico.

5.4 Adsorc¢ao do Cr (V1) pelas fases adsorventes em colunas de leito fixo
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A Figura 12 apresenta as curvas de ruptura obtidas durante o0 monitoramento das colunas
de leito fixo. Nas curvas foram obtidos 0s Vit € Vsa, sendo 0 Vit considerado o ponto em que
a concentragdo da solucéo de saida foi superior a 0,1 mg.L™* (maximo permitido em efluente
contendo Cr (VI) segundo a Resolucdo do Conama n° 430 de 13/05/2011), enquanto 0 Vsat é 0
ponto em que a concentracdo de saida foi igual a concentracdo de entrada.

Considerando a vazdo volumétrica da bomba, a solugdo operou em uma velocidade
superficial de 6,366 mL.s*, sendo assim, cada unidade volumétrica da solugio se manteve em
contato com a coluna por aproximadamente 3 min. Inicialmente, é possivel apontar o CABC
como um potencial adsorvente, pois mostrou, também, a capacidade de ser regenerado 2 vezes,
isto €, pode ser aplicado em 3 ciclos completos. J& 0 CAC apresentou apenas 1 regeneracao,

tendo apenas 2 ciclos completos, mostrando ter menor vida util em relacdo ao CABC.

1,6

—@— Primeiro Ciclo CABC =@ Segundo Ciclo CABC
“|—@— Terceiro Ciclo CABC === Primeiro Ciclo CAC
—&— Segundo Ciclo CAC

- -o—°‘°~°'0'°.°-°- —
o’ ? g:

1177

04 — - 4
> 9-9-9 [* ) o—o

o °/ \o_oz g
/

"
0,0 — 9-0-0-0-0-0-0-0-0-9%0-0

-1
614

0.4

0 20 40 60 80 100
Tempo (min)

Figura 12 - Curvas de Ruptura do CABC e CAC obtidas para 90 min de monitoramento eluindo
solucdo de 25 mg.L-1 de Cromo VI

Os parametros de operacdo da coluna foram organizados na Tabela 5, visando melhor

comparacgéo entre os resultados obtidos.
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Tabela 5 - Pardametros para a remocdo do Cr (V1) utilizando CA de bagaco de cana-de-agucar
(CABC) e CA comercial (CAC) em coluna de leito fixo preenchida com 6 gramas
de carvéo

Primeiro ciclo

Amostras Vip(Ll) Vsat(l) Tsae(mi  Te(min)  geor( LUB(%)  Eficiéncia do Leito (%)

n) mg.g™)
CABC 0,154 2,921 5 90 17,282 94,727 5,555
CAC 0,760 1,100 55 75 6,508 30,909 73,333
Segundo ciclo
CABC 1,147 1,257 75 90 7,437 8,750 83,333
CAC 0,130 0,170 5 10 1,005 23,529 90
Terceiro ciclo
CABC 0,355 0,388 25 30 2,295 8,505 83,333

* ndo foi realizado o ciclo, pois a coluna ndo apresentou capacidade de regeneracao no ciclo

anterior

Nos 3 ciclos realizados com o CABC, o primeiro foi o que apresentou menor Vyyp, mas
obteve os maiores valores de Vst € maior gcoi. NO entanto, apresentou os piores resultados, em
se tratando de LUB e eficiéncia de leito. Importante ressaltar que, qcol foi dependente do Vsa,
pois, quanto maior 0 Vsa, maior 0 gcol. Porém, a medida que o valor reduziu, houve uma
tendéncia de aumentar a eficiéncia do leito e diminuir a da LUB, fator importante para evitar
desperdicio de adsorvente.

A mesma tendéncia foi observada no CAC, sendo a sua capacidade de regenerac¢ao quase
nula, o que explica a queda no valor de gcor Ser mais acentuada, quando comparamos com a
queda apresentada pelo CABC, bem como o mesmo ser capaz de ser regenerado apenas 1 vez.

Quando comparados os ciclos entre os diferentes adsorventes, o CABC demonstrou
maior capacidade de tratamento, porém, ndo significa que apresenta maior eficiéncia. Um
padrdo observado, que ja era esperado, é o fato de que, no decorrer dos ciclos, houve a reducdo
no Vsat, bem como qcol, Uma vez que o processo de regeneracdo ndo é capaz de remover 100%
do Cr (V1) adsorvido pela coluna.

E importante lembrar que como citado na metodologia a coluna de leito fixo preenchida
ofereceu resisténcia a passagem da solucao, sendo assim néo foi possivel controlar a vazéo, o
que ocasionou variagdes notaveis de volume coletado durante 0 monitoramento, podendo ser 0
motivo da falta de padrdo nos Tsate Tr.

N&o fizemos nenhum estudo concreto sobre esse fato por nao ser o foco do trabalho,

mas se analisarmos de acordo com os breves experimentos feitos no laboratorio podemos citar
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dois possiveis motivos. O primeiro foi a quantidade de algod&o, pois quantidade superiores a
0,5 g (em cada extremidade da coluna) ou ele inteiro impediram completamente a passagem da
solucdo e inferiores permitiram lixiviacdo do carvdo. O segundo foi a espessura da coluna
utilizada de 20 mm (a menor disponivel para venda), no entanto, foram realizados experimentos
com 25 e 32 mm e, em ambos 0s casos, apresentaram menor interferéncia na vazao, porém,

apresentaram lixiviacdo independentemente da quantidade de algodéo.

5.5 Descarte do Filtro

Segundo a NBR 10004 (ABNT, 2004), residuos contendo cromo hexavalente sdo
classificados como residuos classe I, que sdo considerados residuos perigosos, pois 0 cromo
confere toxidade a esses materiais, sendo, em sua maioria, de fontes ndo especificas.

Quando mal geridos, influenciam direto no “passivo ambiental” entrando diretamente
no valor do negdcio ou dos produtos comercializados. No Brasil, além de perder valor e até
mesmo inviabilizar o negocio, em alguns casos, a gestao incorreta de residuos é crime, podendo
acarretar multas e prisdo de responsaveis (SEBREA — RJ, 2006).

De modo geral, houve um desmonte das politicas ambientais de forma sistémica e
orquestrada desde, especialmente 2019 (VALE et al. 2019), ao passo em que a sociedade tem
se tornado mais consciente, a0 mesmo tempo em que 0 empresario tem notado a importancia
destes assuntos e vem buscando solucdes adequadas, acarretando, em muitos casos, ganhos
financeiros significativos para o seu negocio, além de evitar uma possivel exposicao ao passivo
ambiental, sendo, essas técnicas baseadas na reducdo na fonte, substituicdo de matéria-prima,
reutilizacdo e reciclagem (SEBREA — RJ, 2006).

O seu manejo é regulamentado pelos Orgdos estaduais, sendo que, as empresas
dependem de prévia autorizacdo para transporte, armazenamento, depoésito, guarda e
processamento de residuos perigosos (Lei 18031, 2009).

A mesma legislagéo considera, como tempo méaximo de armazenamento, 150 dias, com
um volume maximo a ser armazenado previsto em cadastro, ndo podendo ultrapassar o valor
estipulado para o periodo de 180 dias.

O destino final para esses residuos s@o os aterros industriais, porém, desde que encontre

tecnologia viavel para a sua reutilizaco ou reciclagem, fica proibida a sua disposigéo final. E
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necessaria a apresentacdo de um plano de reutilizacdo e reciclagem de residuos no prazo de 180
dias, em caso de geracdo, e 360 dias, em caso de passivo ambiental.

O descumprimento dessas normas gera consequéncias, como adverténcia, multa
simples, multa diaria, apreenséo de animais, produtos, instrumentos, petrechos, equipamentos
ou veiculos de qualquer natureza utilizados na infracdo, suspenséo parcial ou total de atividade,
restritiva de direitos, embargo de obra ou atividade, demoli¢ao de obra.

Devido a esses fatores, existem mais trabalhos cientificos visando o aproveitamento dos
residuos perigosos, dentre eles o Cr (VI), do que mostrando a sua disposicao final em aterros
industriais, uma vez que essas praticas tém se mostrado eficientes servindo como fonte de renda
para 0S empresarios.

Sendo assim, visando o descarte de forma correta, todo material perigoso produzido no
laboratdrio € enviado para uma empresa escolhida por licitacdo e essa empresa fica encarregada
de tratar e, caso necessario, encaminhar para o descarte final do material.

Desta forma, todo material contaminado durante o estudo esta armazenado em caixas ou
embalagens plasticas em local apropriado no proprio laboratério, aguardando a licitacdo para

(Jue possa Prosseguir com o processo.
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6. CONCLUSAO

O carvao ativado de bagaco de cana-de-agucar (CABC) demonstra ser uma alternativa
viavel para tratar efluente contaminados com Cr (VI), pois, apesar de baixo rendimento de
producdo, apresenta maior capacidade de adsorcdo, em comparacdo ao carvao ativado
comercial (CAC), além de caracteristicas texturais favoraveis ao processo, como, por exemplo,
sua maior area superficial.

Durante os ensaios em batelada, 0 modelo matematico mais adequado para avaliar a
adsorcdo do Cr (V1) pela fase adsorvente foi o de Freundlich. Outro ponto importante foi a
constatagdo das condic¢Bes Otimas de se realizar os ensaios, sendo elas: pH 3, tempo para atingir
o0 equilibrio entre as fases de 90 min e massa de carvéo ativado (CA) de 0,01 g, aumentando o
gmax de ambos os adsorventes estudados.

Nos ensaios em colunas de leito fixo, 0 CABC apresentou melhores resultados em
relacdo ao CAC, sendo capaz de remover maior quantidade Cr (V1), além de tratar maior volume
de solucdo contendo o adsorvato e possuir maior capacidade de regeneracado do leito.

Sendo assim, 0 CABC demostra eficacia no tratamento de efluentes, sendo superior ao
CAC estudado, além do mais, € uma forma de amenizar a problematica ambiental, agregando
valor ao bagaco de cana-de-agUcar.
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