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PARTIR DA PRODUCAO DE CARVAO ATIVADO DO BAGACO DE
CANA-DE-ACUCAR

Ana Carolina de Campos Ribeiro
Kauan Tiano Ribeiro
Karolini de Oliveira Carvalho

RESUMO: Com os processos de curtimento para tratamento do couro a partir de
compostos de cromo trivalente, o descarte de residuos das industrias tem
prejudicado o bem estar funcional do meio ambiente pelo fendmeno de
bioacumulacao dos metais pesados, em especial do cromo hexavalente resultado da
oxidacdo do Cr*3. Em vista dos maleficios causados pela presenca de cromo
hexavalente em aguas residuais de curtumes, a presente pesquisa tem como
objetivo a reducéo das concentra¢cdes de cromo contidas em efluentes, com o intuito
de minimizar a acumulacdo de metais nos niveis tréficos e os riscos de doencas
ocasionadas pelo cromo. Para tal realizacdo, abordou-se o método de remocéao por
carvao ativado, devido a sua capacidade de adsorcdo de substancias pela sua
porosidade utilizando como matéria prima bagaco e melaco de cana de acgucar,
economicamente viaveis para a regido noroeste em vista da grande disponibilidade
de usinas sucroalcooleiras. Para produgéo do carvdo foram queimadas 50 gramas
de bagaco e de melaco em proporcao 1:0,5, que foram lavadas com agua destilada
para remoc¢do de sujidades e posteriormente, manteve-se em agitacdo com &cido
fosforico 12 g/L para ativacdo e afim de verificar a adsorcao realizou-se testes com
azul de metileno. Nos testes, utilizou-se solu¢des de dicromato de potassio 250 mg/L
em agitacdo com o0 carvao e a partir da curva de calibracdo, estipulou-se as
concentracdes de anions cromato removidas. Foi constado que o carvao apresentou
baixa adsorcdo, mas foi possivel reduzir as concentracdes de cromato, contudo
apresenta inviabilidade econémica para as industrias.

Palavras-chave: Cromo hexavalente, carvdo ativado, curtumes, adsorcao,
bioacumulacao, bagaco, melaco de cana de aglcar e anions cromato.

ABSTRACT: Along with the tanning processes to treat leather from trivalent
chromium compounds, the disposal of industrial waste has been detrimental to the
proper functioning of the environment due to the bioaccumulation phenomenon of
heavy metals, especially hexavalent chromium resulting from the oxidation of Cr*3,
Bearing in mind the harm caused by the presence of hexavalent chromium in tannery
wastewater, this research aims to reduce the concentrations of chromium contained
in effluents in order to minimize the accumulation of metals in trophic levels and the
risk of occasional diseases by chrome. For this purpose, the activated carbon
removal method was approached, due to its adsorption capacity due to its porosity
using as economical viable raw material, sugarcane bagasse and molasses for the
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northwest region due to the high availability. of sugar and alcohol plants. For
charcoal production, 50 grams of bagasse and molasses were burned in a 1: 0.5
ratio, washed with distilled water to remove dirt and subsequently stirred with
phosphoric acid 12 g/L for activation in order to verify the adsorption, tests were
performed with methylene blue. In the tests, potassium dichromate solutions 250
mg/L were used in stirring with charcoal and from the calibration curve the
concentrations of removed chromate anions were stipulated. It was found that the
coal presented low adsorption, but it was possible to reduce the chromate
concentrations, however it presents economic unfeasibility for the industries.

Keywords: Hexavalent chromium, activated carbon, tannery, adsorption,
bioaccumulation, sugarcane bagasse and molasses, chromate anions.

RESUMEN: Con los procesos de curtido para tratar el cuero de compuestos de
cromo trivalentes, la eliminacion de desechos industriales ha sido perjudicial para el
bienestar funcional del medio ambiente debido al fendmeno de bioacumulacion de
metales pesados, especialmente el cromo hexavalente resultante de la oxidacion de
Cr*3, En vista del dafio causado por la presencia de cromo hexavalente en las aguas
residuales de la curtiduria, esta investigacion tiene como objetivo reducir las
concentraciones de cromo contenidas en los efluentes, a fin de minimizar la
acumulacion de metales en los niveles troficos y los riesgos de enfermedades
causadas. por cromo. Para este propdsito, se abordé el método de eliminacion de
carbon activado, debido a su capacidad de adsorcién por motivo de su porosidad
utilizando como materia prima viable econdmica, bagazo de cafia de azlcar y
melaza para la regién noroeste a causa de la alta disponibilidad. de plantas de
azucar y alcohol. Para la produccion de carbén, se quemaron 50 gramos de bagazo
y melaza en una proporciéon de 1: 0,5, se lavaron con agua destilada para eliminar la
suciedad y posteriormente se agitaron con acido fosférico 12 g/L para la activacion y
similares. Para verificar la adsorcion, se realizaron pruebas con azul de metileno. En
las pruebas se usaron soluciones de dicromato de potasio de 250 mg/L en agitaciéon
con carbon y, a partir de la curva de calibracién, se estipularon las concentraciones
de aniones de cromato eliminados. Se descubrié que el carbdn presentaba una baja
adsorcién, pero era posible reducir las concentraciones de cromato, sin embargo,
presenta inviabilidad econémica para las industrias.

Contrasefias: Cromo hexavalente, carbdn activado, curtiembres, adsorcion,
bioacumulacién, bagazo, melaza de cafia de azlcar y aniones de cromato.



1. INTRODUCAO

A evolucdo das tecnologias industriais ampliou a utilizagdo de metais
pesados nos processos produtivos, que tem originado graves problemas ambientais
devido ao seu descarte inadequado em efluentes. A crescente preocupacdo com o
meio ambiente faz necessario o estudo de novas técnicas para o tratamento de
residuos, apresentando viabilidade econémica e social aliados ao desenvolvimento
sustentavel.

Apesar de apresentarem beneficios a saude humana por constituirem
parte essencial no metabolismo de substancias, os metais pesados séo altamente
toxicos quando em niveis excessivos. Entre seus efeitos, podem ocasionar
mutacdes genéticas, formacédo de complexos com enzimas que alteram o transporte
de ions essenciais e o mau funcionamento do organismo (SCHLLEMER, 2011).

Devido ao efeito acumulativo que corresponde a capacidade de
aglomeracdo em organismos, 0s metais pesados tem sido uma das principais
questbes acerca do agravamento da condicdo ambiental. De acordo com o
Ministério da Saude, ainda que apresentem beneficios, sdo responsaveis pela
contaminacdo de lencois freaticos, reservatorios, rios e nascentes, além de serem
ingeridos por seres aquaticos e absorvidos por plantas, que constituem a base da
cadeia alimentar animal.

O cromo, que integra o grupo dos metais pesados, é amplamente
utilizado em induastrias, principalmente no tratamento de couro, sendo aplicado no
processo de curtimento. Nesse método, é empregado o cromo na forma de oxidagéo
+3, que ndo € um composto prejudicial, porém, na presenca de sais de manganés é
oxidado para a forma +6, composto altamente toxico e carcinogénico. Dessa forma,
o descarte de residuos de curtumes € realizado por meio de processos fisico-
quimicos e bioldgicos, principalmente a precipitacdo que tem grande viabilidade
econdbmica, mas gera lodo, substancia rica em matéria organica e cromo, 0 que
torna a implementacdo de uma nova técnica para tratamento residual acessivel
(ALANIS, 1999).

Pressupfe-se, todavia, que a necessidade de uma nova tecnologia
para remocado de metais pesados paralelo as condicbes naturais da regido, faz
necessario o uso e desenvolvimento das reservas ambientais existentes. Partindo
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desses principios, surge a construcdo de um material feito com o bagaco e melacgo
provenientes da cana de acuUcar, a fim de reter esses metais.

A industria de cana-de-acucar no Brasil tem como objetivo a producao
de acucar e de &lcool combustivel para a demanda nacional e internacional.
Contudo, durante 0s processos para a obtencdo desses produtos ocasiona a
producdo de residuos, como o bagaco e o melaco. O Brasil € o maior produtor
mundial da cana-de-agucar, sendo S&o Paulo o mais expressivo em area colhida na
safra e com a maior produtividade nacional (AGRIANUAL, 2009). Nesse contexto,
observa-se a existéncia de grandes areas com plantacbes de cana na regido
noroeste paulista, intensificando a utilizacdo desses subprodutos em abundancia, o
que justifica a viabilidade da utilizacdo da cana no desenvolvimento de um novo
método para remoc¢ao de cromo.

Apesar desses produtos ja serem utilizados, principalmente o bagaco
nas usinas como geracdo de energia pela queima, ainda abrangem diversos
aspectos econdmicos e ambientais. Assim, devido a composi¢do quimica da casca
da cana conter quantidades significativas de silicio, nota-se a capacidade de utiliza-
lo como adsorvente, na producdo de carvdo ativado, uma vez que, possui
caracteristicas de formar arranjos capazes de capturar o cromo (INSTITUTO DE
ECONOMIA AGRICOLA, 2006).

Ademais, um dos métodos utilizados para retencdo de cromo é a
adsorcdo quimica, em que € aplicado o carvao ativado como adsorvente de metais
pesados, principalmente o cromo quando combinado ao silicio presente na cana de
acucar. O carvédo ativado (CA) é um sélido amorfo, na forma de p6 ou granulado, de
alto poder de adsorcgéo, que pode ser obtido a partir de materiais como o bagaco da
cana de acgucar. Portanto, esta Ultima matéria-prima tem despertado grande
interesse por ser economicamente atrativa e ser encontrada em abundancia
(GONCALVES, et al, 2006).

Em suma, a partir da grande disponibilidade de plantacdes de cana de
acucar na regiao noroeste do estado de Sao Paulo devido as atividades econdmicas
relacionadas as usinas sucroalcooleiras, faz-se possivel e viavel a producdo de
carvao ativado utilizando como matéria-prima os subprodutos da cana, com objetivo

de maior retencdo do cromo hexavalente gerado nas industrias de couro.



2. FUNDAMENTACAO TEORICA
2.1. METAIS PESADOS

Os metais pesados possuem como caracteristicas: maleabilidade,
ductibilidade, dureza, condutividade elétrica, brilho e elevados pontos de fusdo e
ebulicdo. Sdo elementos quimicos que possuem peso especifico maior que 5g/cm?
ou namero atdémico maior que 20 (CARDOSO, 2007).

Esse tipo de metal pode contaminar tanto o ser humano, quanto o meio
ambiente. Devido ao fato dos seres vivos realizarem atividades metabdlicas, estes
precisam de pequenas quantidades de metais pesados em seu organismo, COmo por
exemplo, o cobre, essencial para sintese de hemoglobina, o cobalto e o vanadio.
Portanto, se o teor desses elementos for alto no corpo podem causar risco a saude,
pois passam a ser toxicos (SCHLLEMER, 2011).

Uma das principais propriedades dos metais pesados sao os elevados
niveis de reatividade e bioacumulacdo. Ademais, podem gerar reacfes quimicas ndo
metabolizaveis, gerando um poder cumulativo ao longo da cadeia alimentar ou,
diretamente por meio do meio ambiente. Um dos mais afetados sdo os animais
aquaticos, que quando em exposi¢cdo a uma agua contaminada por metais pesados,
indiretamente, por meio da alimentacdo sdo contaminados, prejudicando, assim a
cadeia alimentar (SCHLLEMER, 2011).

2.1.1. Remocgé&o de metais pesados

A criacdo de métodos para a remocao de metais pesados é importante,
porque esses quando descartados em ambientes aquaticos podem acarretar em
problemas para a fauna e a flora. A precipitacdo quimica, a troca ibnica, a osmose
reversa e a eletrodialise sdo meios de tratamento aplicados a remoc¢éo de ions de
metais pesados em liquidos (FRANCISHETTI, 2004).
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2.2. CROMO

2.2.1. Historia e caracteristicas fisico-quimicas

Johann Gottlob Lehmann, um famoso mineralogista e geologo aleméo,
encontrou em 1796 na Russia, o0 que denominou de “chumbo vermelho da Sibéria”,
que apos realizacdo de pesquisas pelo quimico francés Louis-Nicholas Vauquelin foi
descoberto como crocoita, de forma molecular PbCrOa4, responsavel pela producao
de 6xido de cromo (CrO3), jA em 1798 descobriu-se que a partir do aquecimento em
forno de carvao do 6xido, é possivel isolar o cromo (SILVA; PEDROSO, 2001).

O nome, derivado do grego “chroma”, que significa cor, em
consequéncia das diversas colora¢gdes apresentadas pelos compostos que contém
Cromo em sua composi¢ao, o que da origem a cor de metais preciosos, por exemplo
o verde da esmeralda. Em pesquisas do quimico Tassaert, foi descoberto a
presenca de cromo no minério denominado cromita, de formula molecular
[Fe(CrOz2)2], sendo uma fonte essencial de cromo na industria (WEBELEMENTS,
2010).

Segundo Lee (1999), o cromo é o0 vigésimo primeiro elemento mais
abundante da crosta terrestre, proximo a abundancia do cloro. O metal cromo,
apresenta-se como um sélido duro, branco e brilhante, sendo um metal de étima
solubilidade em bases e acidos fortes, além de pertencer ao grupo 6 da tabela
periddica (SCHLLEMER, 2011).

Tabela 1 — Principais caracteristicas fisico quimicas do cromo metalico

Grandeza Valor Unidade
Massa especifica do solido 7140 Kg/m3
Ponto de fusédo 1907 °C
Calor de fusédo 20,5 kJ/mol
Ponto de ebulicdo 2671 °C
Calor de vaporizagéo 350 kJ/mol
Eletronegatividade 1,66 Pauling
Estados de oxidagéo +6+3+20 }
Resisti\{ic!ade elétric_a 12,7 10 Om
Condut|V|da}d_e térmica 94 W/(m°C)
Calor especifico 448 )/(ke"C)
Coeficiente de expansdo térmica 0,49
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Coeficiente de Poisson 0,21 107 (1/°C)

Maodulo de elasticidade 279 -

Velocidade do som 5940 GPa

Estrutura cristalina cubica de corpo m/s
centrado

Fonte: (Schllemer, 2011)

Na tabela 1 estdo contidas as principais propriedades fisico-quimicas
do cromo na forma metdlica, incluindo o ponto de fusdo, ebulicdo, entre outras

informacgdes essenciais para a identificagdo do composto.

2. 2. 2. Ocorréncias e aplicacdes

O cromo ndo é encontrado na natureza na forma elementar, apenas
combinada, e naturalmente em diversos ambientes, estando presente em névoas
vulcanicas, poeira, solo, animais, plantas e rochas. O principal minério de cromo e
mais abundante é a cromita, extraida principalmente na Africa do Sul (BRANDAO,
2013).

O cromo pode ser dividido em duas formas de obtencdo segundo
Navarrete (1985): naturais e antropogénicas. Nas formas antropogénicas, o metal é
obtido a partir de extracdes feitas do minério cromita, em inddstrias quimicas,
indastrias de curtimento de couro e outros usos menos habituais. As formas naturais
concentram-se na sua presenca no solo, que permitem a existéncia do metal em
alimentos e em seres vivos (BRANDAO, 2013).

Sua aplicacao estd amplamente vinculada a metais de eletrodeposicéo
como revestimentos sobre pecas metalicas, além da utilizacdo agregada a ligas de
ferro e metais ndo-ferrosos, com extensas aplicacdes na industria. Em suma, sua
utilizacdo também é vinculada a fabricacdo de acos especiais e na industria de
couro no processo de curtimento (LEE, 1999).

O cromo teve extensas aplicacbes como corantes em pinturas e no
século XIX, foi empregado como aditivos em aco, visando maior resisténcia a
corrosao e em processos de cromagem. Atualmente, a maior parte de processos

vinculados ao consumo de cromo concentra-se nas industrias quimicas e materiais
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refratarios (RODRIGUES, 2007). Os estados de oxidacdo do cromo sdo diversos,
variando de (+1 a +6), sendo os mais comumente encontrados os estados +3 e +6
(figura 1), por sua importancia no metabolismo e formagédo de complexos (LEE,
1999).

Figura 1: Estrutura do cromo hexavalente

Fonte: (FERREIRA, 2000).

De acordo com pesquisas realizadas pela National Academy of
Science, os ifons Cr*3 e Cr*® formam ciclos complexos de oxidacédo e reducdo no
ambiente, sendo a forma tetravalente oxidada para +6 na presenca de 6xidos de
manganés. A forma hexavalente é reduzida na presenca de compostos organicos e
carbonicos do solo, como por exemplo, o ferro Il (Fe*?) e estanho (Sn*?)
(SCHLLEMER, 2011).

As reacOes das espécies de Cr*3® aumentam quando os minerais
cristalinos sem interacéo e de forma estrutural irregular sédo convertidos para formas
organicas poliméricas, ou seja, formadas por diversas ligacbes entre mondémeros e
precipitadas por hidréxidos. A reducdo e oxidacdo do cromo +3 no meio ambiente
ocorrem espontaneamente devido as propriedades fisico-quimicas dos compostos.
O cromo +3 pode ser alterado quando o pH do solo se encontra abaixo de 5,
possibilitando a formagéo de uma multiplicidade de compostos (ALANIS, 1999).

2.2.3. Toxicidade

Segundo Gomes (2005), o cromo no estado de oxidacdo +3 é um

composto essencial no metabolismo de seres vivos, constituindo o centro de
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biomoléculas que se encontram em quantidades inferiores no organismo. Portanto,
sao considerados menos toéxicos, irritantes e corrosivos do que a forma hexavalente.

A fungéo do ion Cr*3 no nosso organismo relaciona-se ao metabolismo
de substancias essenciais para o bom funcionamento do corpo, os acidos graxos,
colesterol e glicose. Desta forma, constituem parte primordial para o funcionamento
do corpo, uma vez que o figado necessita de glicose para produzir energia para os
musculos e para sintese de insulina. Além disso, o cérebro se nutre de glicose e sua
auséncia pode causar graves disturbios mentais (GOMES, 2005).

Os alimentos constituem uma fonte de cromo em doses necessarias
para 0 metabolismo de substancias no nosso organismo, porém, em quantidades
excessivas constituem riscos toxicolégicos, uma vez que o corpo absorve apenas o
essencial (GIANNETTI et al, 2011). Alimentos integrais sdo uma 6tima forma de
ingerir cromo, como por exemplo, arroz e farinha integral, além disso ostras, queijos,
nozes, leveduras de cerveja, entre outros constituem fonte do composto (ALVES,
2006). De acordo com Casarett (1986), a exposicdo a compostos de cromo
hexavalente sollveis constituem maior risco a salude, uma vez que podem causar
cancer, portanto sdo mais perigosos do que a forma trivalente.

Portanto, a toxicidade do cromo esta relacionada ao estado de
oxidacdo do composto, sendo os estados Cr*3 e Cr° ndo carcinogénicos, mas na
forma hexavalente o cromo € um elemento téxico e apresentam carcinogenicidade
para os humanos. Entre as varias formas de absor¢cdo do cromo, a principal ocorre
por via respiratéria (CHEIS, 2013). Em elevadas concentracbes o cromo
hexavalente, devido a sua absorcdo por via respiratoria podem ocasionar
perfuracdes no septo nasal, irritacdo do trato respiratorio, além de problemas em
outras regides do corpo, como ulceracdes, efeitos renais, hepaticos, hematol6gicos,
gastrintestinais, riscos de cancer e outros (SILVA; PEDROZO, 2001).

Funcionarios de industrias que tem entre seus componentes do
processo 0 cromo estdo expostos aos dois estados de oxidacdo, trivalente e
hexavalente, por isso ja foram registrados muitos casos de trabalhadores de
curtumes acometidos por cancer na bexiga e em casos mais sérios, 0 aumento da
mortalidade por cancer de pulmdo, pancreas e estdbmago. Além disso, a inalacédo
prolongada de cromatos em pO pode ocasionar irritacdes como congestdao na
laringe, enfisema, faringites, entre outros (GOMES, 2005). Atualmente, a grande

maioria dos casos de intoxicagdes pelo contato com o cromo se deve pela absorgéo
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acidental devido ao tempo de exposicdo, do que pela ingestdo do metal pelos
alimentos ou como eventual contaminante (ALANIS, 1999).

Além de problemas causados pelo contato com o cromo hexavalente,
por ser um metal pesado que tem entre seus efeitos o potencial de acumular-se no
organismo, ocasiona danos genéticos. De acordo com estudos realizados pela OMS
— Organizacao Mundial da Saude - sobre a mutagenicidade do cromo a curto prazo,
constatou-se danos no DNA (SCHLLEMER, 2011).

O cromo entra nas células devido a presenca de um sistema especifico
denominado transporte de anions, em que ions negativamente carregados, como
por exemplo, o sulfato (SO4)?, sdo celularmente internalizados e posteriormente
reduzidos para se ligarem a um componente celular para sua disseminagdo no meio.
O cromo se liga ao DNA dentro do plasma e é reduzido para Cr*3, essa transferéncia
de elétrons reduz significativamente a sua toxicidade, em decorréncia da
modificacdo da geometria do composto. O cromato apresenta forma tetraédrica
como a do ion sulfato, o que possibilita a passagem livre pela célula sem ocasionar
danos; ja os cromatos podem proporcionar danos ao DNA e doencgas. Quando o
cromo hexavalente é reduzido ao fon Cr*3, na qual a estrutura é octaédrica, as
interacfes sdo completamente modificadas, o que torna o composto menos téxico
(HECKMANN, 2010).

A toxicidade de um composto ndo depende exclusivamente da dose
em que se concentra no organismo, além disso, sdo consideradas as formas de
exposicdo, como por exemplo, via respiratéria, cutdnea, entre outros, as
propriedades fisico-quimicas do composto e a fragilidade individual (NATIONAL
RESEARCH COUNCIL / CANADA, 1974).

2.2.4. Legislacao

Visando o bem-estar funcional do meio ambiente, surgiram as
legislacbes ambientais que tem como objetivo a preservacdo do meio e o0
estabelecimento de parametros para regulamentacdo do lancamento de metais

pesados aos efluentes. A CONAMA — Conselho Nacional do Meio Ambiente —
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estabeleceu a Resolugcdo n® 357, de 3 de abril 2008, sobre as condi¢cdes acerca do
lancamento de residuos e a classificacdo dos corpos de agua (BRASIL, 2006).

Segundo parametros estabelecidos pela Resolugédo 357/05 o valor
maximo em mg/L™* de cromo lancado em efluentes é de 0,1 mg/L para o composto
na forma de oxidacdo +6 e 1 mg/L para o cromo trivalente, ou seja, nessas
guantidades nao apresentam riscos para a saude humana e para o meio ambiente
(SCHLLEMER, 2011).

2.2.5. Cromo naindustria de couro

O cromo ¢é utilizado para producéo de couros leves desde o comeco do
século, como por exemplo, vaqueta, napas e outros (CLAAS & MAIA, 1994). O
cromo é utilizado na industria de couro no processo de curtimento, no qual as fibras
da pele tornam-se totalmente imputresciveis, ou seja, ndo apodrecem. Entre 0s
reagentes utilizados com maior frequéncia estdo: tanino vegetal, taninos sintéticos,
sais de aluminio, zircénio e cromo (ALANIS, 1999).

No curtimento ao cromo, 0s couros sao produzidos em um anico banho
de sulfato basico de cromo, absorvendo sais de cromo na proporcdo de 3 a 7% do
seu peso. Os sais de cromo nesse processo contém de 1,5 a 5% de Cr203 (6xido de
cromo IIl) (BRAILE & CAVALCANTI, 1979). A vantagem desse processo consiste no
fato da reducdo do tempo de curtimento a menos um dia, além de conferir maior
resisténcia do couro ao calor e ao desgaste, o que contribui para sua viabilizagéo.
Para o maior reaproveitamento do cromo na induastria € utilizado o processo de alto
esgotamento do cromo, pela adicdo de compostos complexantes, como o formiato
de sodio (CLAAS & MAIA, 1994).

2.2.6. Remoc¢éao de cromo

O cromo pode ser removido por diversos processos quimicos e fisicos,

entre eles estdo: troca ibnica, precipitacdo, ultra filtragcdo, osmose reversa,
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eletrodialise e adsor¢cdo em carvao (ALANIS, 1999). Alguns métodos de tratamento
para a remocdo de cromo hexavalente sdo mais caros, pois demandam grande
quantidade de energia e reagentes quimicos, tornando-se, assim, métodos
alternativos (DALCIN, 2009).

Dentre estes processos, 0 mais utilizado € por precipitacdo quimica, ou
seja, ocorre a formacdo de um precipitado quimico que pode ser removido
posteriormente por filtragdo ou centrifugacdo. O método consiste basicamente em
duas fases, sendo a primeira constituida da reducdo do ion hexavalente na forma
Cr*3, em pH baixo, seguida da precipitacdo em base. Esse processo é amplamente
empregado em industrias devido a sua facilidade operacional, apesar de conter
valores limitados para remocao de cromo e ter como subproduto a formacéo de lodo,
0 que eleva a sua periculosidade, pelas concentracdes de cromo (ALANIS, 1999).

2.2.7. Acdo do cromo na agua

O cromo em aguas subterraneas quanto a concentracao e a mobilidade
sdo representadas a partir da valéncia dominante, ou seja, aquelas mais estaveis,
determinadas pelas propriedades fisicas e quimicas da agua, principalmente pelas
condicdes de pH e Eh (potencial de oxidacédo-reducéo). Os ions Cr*3 predominam
em condi¢cdes de pH acido e Eh baixo, estando presente no ambiente em cations,
como Cr3* e anions Cr(OH)*. Em ambientes de pH basico e potencial de oxidagéo-
reducdo elevados, o composto predominante é a forma hexavalente, em anions nas
formas de HCrO* e CrO4%. O cromo na forma trivalente é encontrado em pequenas
guantidades em analises de aguas subterraneas, uma vez que forma Oxidos e
hidroxidos insoliveis. Quando o ion trivalente é oxidado para a forma Cr*® a
solubilidade do composto se eleva, sendo encontrado com maior facilidade
(BERTOLO, OSHIMA, BOUROTTE, 2009).

As atividades ligadas a industria de curtumes, mineragdo, metal e
tratamento de madeira, de manufaturas de pigmento, entre outras, sdo as maiores
responsaveis pela contaminacdo por cromo em aguas subterrédneas, além das
provenientes de rochas (BERTOLO, OSHIMA, BOUROTTE, 2009).
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2.3. CARVAO ATIVADO

O carvdo ativado possui como caracteristicas fisico-quimicas: se
apresenta na forma de po ou granulado, ndo possui estrutura atdmica definida, é
composto de micro cristais e ndo grafitico de carbono, produzido para desenvolver
porosidade interna, com maior &rea superficial e volume de poros. O CA é conhecido
devido ao seu alto poder de adsor¢cdo em aplicacdes tanto em fase liquida quanto
gasosa, por causa dessa propriedade é possivel utiliza-lo para purificacao,
descoloracéo, declorificacédo e desintoxicacdo (GONCALVES, et al, 2006).

Devido a sua capacidade de coletar gases, liquidos e impurezas
selecionadas no interior de seus poros, esse material € amplamente utilizado na
remocao de compostos organicos e sintéticos presentes em efluentes, por sistemas
de filtracdo. Além disso, o carvao ativado é 100 vezes mais poroso do que o carvao
comum (figura 2), o que explica o fato de ser utilizado em processos de purificagéo,
fator que depende da area superficial do material (ALVES, 2006).

Figura 2: Diferenca entre carvdo comum e carvao ativado

CORTE ESQUEMATICO
Diferenca entre

Carvao Comum Carvao Ativado

CORTE OC UMA PARTICULA

Fonte: (MUCCIACITO, 2009).

A estrutura do carvao ativada (figura 3) é composta por cadeias
aromaticas condensadas, além de outros compostos como 0 oxigénio, nitrogénio,
grupos funcionais como o acido carboxilico e outros que dependem do ativante
utilizado (UNIVERSIDADE FEDERAL DE SAO JOAO DEL REI).
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Figura 3: Estrutura do carvao ativado
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Fonte: (UNIVERSIDADE FEDERAL DE SAO JOAO DEL REI).

2.3.1. Matéria-prima

Para a producdo do carvao ativado sdo necessarios compostos com
alto teor de carbono. As matérias-primas que podem ser utilizadas séo: carvao
mineral (antracito, betuminoso e bignito), bagaco da cana-de-acucar, casca de coco,
madeiras (de alta e baixa densidade), residuos de petrdleo, turfa, ossos de animais
e residuos agroindustriais. No entanto, o bagaco da cana-de-agucar, um subproduto
das industrias sucroalcooleiras é o que gera mais interesse para a producéo do CA,
pois € um insumo encontrado em abundancia e economicamente atrativo
(GONCALVES, et al, 2006).

2.3.2. Adsorcao

Fenbmeno em que atomos, moléculas ou ions (adsorvido) ficam
aderidos na superficie de um sélido (adsorvente) devido a forcas atrativas,
diferentemente da absorcdo, que se define como a propriedade de assimilar algo
(figura 4). A fisissor¢ao, ou adsorgao fisica € quando as forgas de van der Waals séo
aguelas atuantes na adsorcdo, ndo ha ligacdo quimica unindo o adsorvido e o
adsorvente, ndo ocorrendo alteracdes na natureza das espécies envolvidas. Ja a
quimissorcdo, ou adsorcdo quimica é quando as forcas eletrostaticas sdo aquelas

gque atuam na adsorcéo, ligacdes quimicas unem o adsorvido e o adsorvente (UPA,
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2019). Além disso, nesse processo 0 adsorbato sofre alteragcbes quimicas e
dissocia-se em partes independentes, 0 que torna possivel a unido ao adsorvente
(CIOLA, 1981; RUTHVEN, 1997; FURLAN, 2008).

O carvao ativado € amplamente aplicado na area do Controle de
poluicdo e na Purificacdo de Produtos naturais e sintéticos. No entanto, ele deve
estar na forma granular, de pé ou extrudados como peletas nas mais diversas
granulometrias (SOARES, 2001).

O CA é utilizado na remocédo de compostos inorganicos em areas como
da industria metallrgica, na quimica analitica e no tratamento de agua e efluentes,
no chamado de terceiro estagio (BUENO, CARVALHO, 2006). Seu alto poder de
adsorcdo promove a remocao de compostos sintéticos e naturais, como: herbicidas,
pesticidas, agentes responsaveis por odor e sabor, corantes, solventes, metais,
gases dissolvidos e desinfetantes, etc. Além da caracteristica de adsorvente de
substancias inorganicas, no tratamento da agua potavel, ele tem a funcdo de
substrato para fixacdo de microrganismos que consomem compostos
biodegradaveis (SOARES, 2001).

Quando o carvéao ativado € aplicado no tratamento de agua na forma
de po, ele é adicionado na agua a ser tratada. Posteriormente, € retirado da agua,
com outros soélidos em suspensédo com o auxilio de floculantes, por meio da filtrac&o.
Ja quando usado na forma granular ou paletizada, a 4gua a ser tratada é passada
por um leito de carvao, em muitos casos, a vantagem € que o CA saturado pode ser

termicamente reativo para reuso (SOARES, 2001).

Figura 4: Diferenca entre absorgéo e adsorgéo
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Fonte: (BARBULAT, 2018).
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2.3.3. Ativantes

Ativantes sdo definidos como compostos capazes de aumentar a area
superficial do carvao a partir de reacdes em torno do material, responsaveis pelo
processo de ativacdo do carvdo (MORAIS, 2014). Além disso, a eficiéncia da
adsorcdo, processo realizado pelo carvao ativado, depende da area superficial do
adsorvente, estipulada a partir de ativantes, uma vez que, o adsorbato fica retido na
superficie do adsorvente (BORBA, 2006).

Segundo Macedo (2005), muitas substancias séo utilizadas como
ativantes na producdo de carvdo ativado, entre hidréxidos, como exemplo o
hidréxido de potassio (KOH), cloretos, como o cloreto de aluminio (AICI3) e
carbonatos, por exemplo o carbonato de potassio (K2COs) e acidos, em especial o
acido fosférico (HsPOas). Esse composto aumenta consideravelmente a area
superficial do carvdo, o que justifica a sua aplicacdo na industria quimica para esta
finalidade (MOPOUNG, 2008).

2.4. BAGACO DA CANA DE ACUCAR

A cana-de-acucar é mundialmente conhecida por suas caracteristicas
peculiares e funcdes. Averigua-se, todavia, que com ela se faz dois produtos
fundamentais para a economia mundial: o agucar, indispensavel para alimentacéo
humana, e o alcool, utilizado tanto em bebidas alcodlicas, quanto como combustivel
para abastecer os carros, denominado etanol.

O principal objetivo, na industria de cana-de-acUcar no Brasil, é a
demanda nacional e internacional da producédo de acucar e de alcool combustivel.
Contudo, a obtencéo desses produtos proporcionou durante a producdo a geragao
de residuos, chamados de subprodutos, tais como o bagago da cana. O bagaco de
cana-de-acucar (figura 5) € um subproduto lignocelulésico, obtido pelo processo de
moagem da cana. Infere-se, nesse contexto, que de acordo com os dados do IEA
(INSTITUTO DE ECONOMIA AGRICOLA, 2006) a producdo e plantio tiveram um
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aumento de 450 milhdes de toneladas entre o periodo de 2006 a 2016, o que facilita
0 encontro e presenca desse subproduto na regido noroeste paulista.

Além disso, deve-se levar em consideracdo alguns fatores capaz de
auxiliar ou impedir sua transformagédo em carvao ativado, tais como o teor de
umidade, a densidade, a granulometria, a analise imediata, o teor de silicio, o teor de
extrativos e teor de lignina (BELINI, 2012).

Figura 5: Bagaco de cana de agucar

Fonte: (ROSA, 2003).

2.5. MELACO DE CANA DE ACUCAR

O melaco (figura 6) € um subproduto do processo de fabricacdo do
acucar e alcool nas industrias de cana-de-acucar. Nada mais € que o caldo de cana-
de-acucar concentrado pela evaporacdo da agua (extracdo do aclcar) até que atinja
um teor de sélidos (Brix) desejado. Infere-se, que nesse subproduto contém
acucares redutores e parte da sacarose ndo cristalizada, dando uma forma de
emulsao (MELACO DE CANA, 2018).

Figura 6: Melaco de cana de acucar

Fonte: (BELEZA E SAUDE)
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2.6. SILiClO

Depois do oxigénio (0O2), o silicio é o segundo composto mais
abundante na terra, estando presente em 28% do planeta, sendo encontrado na
composicdo dos solos, tais como quartzo, tridimite e cristobalite, além disso é um
elemento quimico da familia 4A inerte. E sélido quebradico e pardo na forma amorfa
e cinza-escuro com brilho metalico na forma cristalina. E resistente a maioria dos
acidos, logo nédo reage durante o processo de ativacdo do carvdo. Além disso, as
plantas absorvem o Si da solucédo do solo na forma de acido monossilicico Si(OH)4
(TISDALE, 1993).

Quanto a esse fator, é vélido ressaltar que de acordo com Raij &
Camargo (1973) as gramineas sdo as plantas que mais acumulam silicio da terra.
Isso é intensificado visto que o silicio em sua forma de silicato compde um indice
alto de porcentagem da argila, composto presente principalmente em latossolo
vermelho. Infere-se nesse contexto que a estrutura fisica da cana salienta a
absorcdo de silicio em suas folhas e consequentemente sua maior porcentagem
presente no bagaco.

A cana é uma planta acumuladora de silicio, o que confere diversos
beneficios a essa espécie, como por exemplo, o aumento da eficiéncia da
fotossintese e maior resisténcia ao atague de pragas, entre outros que garantem a
maior produtividade da cana (SOUSA, KORNDORFER, BATISTA, 2010). A
quantidade de silicio existente e presente na matéria da cana possui grande
interferéncia na adsorcdo do cromo, sendo que o silicio em suas moléculas forma
um arranjo molecular capaz de reter o cromo. Nao obstante, o processo conhecido
como silicotermia é capaz de reduzir metais dos 6xidos-metalicos, ou seja, o silicio
passa a ser um agente redutor ao ser exposto a altas temperaturas (ROSENQVIST,
1974).
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3. METODOLOGIA

O presente trabalho foi desenvolvido inicialmente a partir de pesquisas
bibliograficas para producdo de carvao ativado utilizando como matéria-prima o
bagaco e melaco de cana-de-acucar para verificacdo da sua atividade na reducao
das concentracdes de cromo hexavalente fundamentadas em trabalhos académicos,
revistas on-line, livros e publicac6es em sites. Aléem disso, foi realizada a pesquisa e
pratica experimental para a producédo do carvdo com bagaco recolhido da industria
utilizando como ativante o &cido fosforico (HsPO4), baseado em metodologias
desenvolvidas em artigos académicos sobre o carvao ativado. Para a coleta dos
dados e eficiéncia dos resultados, foram utilizados métodos para determinacdo da
adsorcdo do carvao a partir da retencdo de azul de metileno e de dicromato de
potassio, em concentracdes equivalentes as utilizadas no processo de curtimento
em indastrias coureiras. Por fim, foram realizadas analises da eficiéncia do carvao

produzido com e sem a adi¢cdo de melago.

4. DESENVOLVIMENTO

Procedimentos para producdo de carvao ativado utilizando como
matéria prima o bagaco e melaco de cana-de-agUcar a partir do acido fosférico como
ativante e teste de adsorcdo em solugdo de azul de metileno para verificacdo da
eficiéncia do carvdo e analise da reducdo de concentragdo em dicromato de

potassio (K2Cr207).

4.1. MATERIAIS E REAGENTES:

Tabela 2 - Materiais e reagentes utilizados em todo o desenvolvimento da

pesquisa

METODO MATERIAIS REAGENTES
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Almofariz
Balanca semi-analitica
Béquer
Bico de Bunsen
Bomba de vacuo
Cadinho
Colher
Dessecador
Espatula
Estufa
Filtro de papel
Funil de Buchner
Kitassato
Pinca
Pistilo
Placa de Petri
Rolha
Tela de amianto
Termdmetro
Tripé

QUEIMA DE BAGACO E
MELACO

Agua destilada
Bagaco
Melaco

Agitador magnético
Balanca semi-analitica
Balao volumétrico
Bico de Bunsen
Bomba de vacuo
Dessecador
Erlenmeyer
Espatula
Filtro de papel
Funil de Buchner
Kitassato
Peixinho
Pera
Pipeta volumétrica 1 mL
Rolha
Tela de amianto
Termdmetro
Tripé

ATIVACAO

Aciplo fosforico 85%
Agua destilada
Carvao

Agitador magnético
Balanga semi-analitica
Baldo volumétrico
Béquer
Centrifuga de bancada
Peixinho
Proveta

TESTE DE ADSORCAO

Agua destilada
Azul de metileno 0,2%
Carvao ativado
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Agitador magnético
Balanca semi-analitica
Bal&o volumétrico
Béquer
Bomba a vacuo
Centrifuga de bancada Agua destilada
REMOCAO DE CROMO Cubeta Dicromato de potassio
HEXAVALENTE Erlenmeyer Carvao ativado
Espatula
Espectrofotometro
Funil de Buchner
Kitassato
Papel de filtro
Peixinho
Pipeta de Pasteur
Rolha

Fonte: (Dos préprios autores, 2019).

4.2. QUEIMA DE BAGACO E MELACO

Primeiramente, pesou-se 50 gramas de bagaco de cana de agucar,
transferiu-se para a capsula de aluminio para queimar com o auxilio do Bico de
Bunsen (figura 7) e macerou-se o carvao obtido. Depois, aqueceu-se 220 mL de
dgua destilada para a lavagem do carvdo feito com bagaco até alcancar a
temperatura de 90°C, na propor¢do de 1 grama de carvdo a cada 100 mL de agua
destilada para realizar a lavagem de forma a retirar as impurezas obtidas pela
gueima. Adicionou-se o carvao em um funil de Buchner contendo papel de filtro,
transferiu-se a agua aquecida e filtrou-se em sistema a vacuo (figura 8). Repetiu-se
0 mesmo processo utilizando 25 gramas de melagco misturado com 50 gramas de
bagaco, em proporcdo de 1:0,5 para teste de maior eficiéncia de adsorcdo de

particulas de cromo.
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Figura 7: Bagaco calcinado Figura 8: Carvao de melaco em lavagem

Fonte: (Dos préprios autores, 2019) Fonte: (Dos proprios autores, 2019)

4.2.1. RESULTADO

Figura 9: Carvao de bagaco de cana Figura 10: Carvao de bagaco e melaco

| \ A

Fonte: (Dos proéprios autores, 2019). Fonte: (Dos préprios autores, 2019).

4.3. ATIVACAO

Preparou-se uma 250 mL de solucdo de H3POa (acido fosforico) 12g/L

utilizando a substancia em concentracdo de 85%, adicionou-se em um erlenmeyer
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contendo o carvdo e manteve-se em agitacdo por 30 minutos em um agitador
magnético com rotacdo maxima (figura 11). Posteriormente, montou-se um sistema
de filtracdo a vacuo para separacdo do carvdo ativado da solugdo de HzPOs e
realizou-se novamente o processo de lavagem com agua destilada aquecida a 90°C
para retirada de excesso de ativante na mesma propor¢ao de 1 grama de carvao a
cada 100 mL de agua destilada. Repetiu-se 0 mesmo processo com o carvao feito

com bagaco e melago de cana de acUcar.

Figura 11: Carvao em agitacdo com acido fosférico

Fonte: (Dos préprios autores, 2019).

4.4. TESTE DE ADSORCAO EM AZUL DE METILENO:

Preparou-se uma solucdo de 250 mL de azul de metileno 50 mg/L
(figura 12) e manteve-se em agitacdo por 24 horas 100 mL de solucdo e 1 grama de
carvdo. Posteriormente, deixou-se cinco dias a solu¢gdo em descanso depois de 24
horas de agitacdo para a decantacdo e separacdo do liquido e do carvao. Para
acelerar o processo de decantacgao, levou-se a solugéo para realizar a centrifugacao
na industria de alcool Alcoeste, localizada no municipio de Fernandopolis-SP.
Realizou-se a centrifugacao por cinco minutos com rotacéo de 3600 rpm. Repetiu-se

0 mesmo processo com o carvao de bagaco e melaco.
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Figura 12: Solucao de azul de metileno 50 mg/L

Fonte: (Dos proprios autores, 2019).

4.4.1. RESULTADO

De acordo com os resultados apresentados na figura, percebe-se a
retencdo da coloracdo do azul de metileno em ambos os testes, e a partir de
andlises qualitativas pela observacdo da cor, nota-se a eficiéncia do carvdo na
remocdo de azul de metileno pela descoloracao total apds agitacdo. Entretanto, vale
ressaltar que no teste realizado com carvao feito de bagagco e melago de cana de
acucar apresentou-se coloracdo amarronzada, o que indica a interferéncia do
melago e consequentemente, menor viabilidade nos resultados de verificagdo de

cor, como mostra as figuras 13 e 14.

Figura 13: Azul de metileno e Figura 14: Azul de metileno e

carvdo de bagaco carvao com bagaco e melago

Fonte: (Dos proprios autores, 2019) Fonte: (Dos proprios autores, 2019).
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4.5. REDUCAO DAS CONCENTRACOES DE CROMO

Preparou-se uma solucdo de dicromato de potassio (K2Cr207) de
concentracdo 1 g/L e realizou-se sucessivas diluicbes até obter concentracdes de
0,8, 0,6, 0,4 e 0,2 g/L, posteriormente, colocou-se as solu¢cdes no espectrofotdmetro
e mediu-se a absorbancia de cada uma para produzir a curva de calibracdo do
dicromato. Depois, preparou-se uma solucédo de dicromato de potassio 250 mg/L em
concentracfes equivalentes a da industria de couro segundo Hayrton (2019) e
manteve-se em agitagcdo por 24 horas com o carvao.

Ap0s a agitacdo, realizou-se a centrifugagdo por cinco minutos a 3600
rpm na industria Alcoeste para separacdo do soluto e solvente e filtrou-se em
sistema de filtracdo a vacuo para remocdo de pequenas particulas de carvao
restantes na solucdo. Posteriormente, colocou-se a amostra centrifugada no
espectrofotometro e mediu-se a absorbancia em comprimento de onda de 425 nm
segundo Oliveira (2013). Repetiu-se 0 mesmo processo com 0 carvao preparado

com bagaco e melago.

4.5.1. RESULTADO

Figura 15: Dicromato de potassio e Figura 16: Dicromato de potassio e
carvdo sem melaco apos agitacao e

_ N carvdo com melaco apoés agitagéo
centrifugacéo

——

Fonte: (Dos préprios autores, 2019). Fonte: (Dos préprios autores, 2019).
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Tabela 3 - Valores de concentracdo e absorbancia das solu¢cdes de dicromato

de potassio
CONCENTRACAO g/L ABSORBANCIA
0,2 g/L 0,315
0,4 g/L 0,548
0,6 g/L 0,938
0,8 g/L 1,256
1 g/L 1,596

Fonte: (Dos préprios autores, 2019)

Tabela 4 — Absorbéancia da solu¢cdes preparadas em laboratério para teste com

0 carvao ativado

Solucdes

Absorbancia

Solucéo priméaria

Solucédo apds tratamento com

carvao de bagaco

Solucao apoés tratamento com

carvao de melaco

0,465

0,410

0,479

Fonte: (Dos préprios autores, 2019).

Grafico 1 - Curva de calibracdo do dicromato de potassio
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Fonte: (Dos proprios autores, 2019).
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Formula:

y = 1,61x — 0,0254 (equacao da reta)

Solucéo Priméria:
0,465 =1,61.x — 0,0254
x = 0,30459627 g/l

Solucéo de dicromato apdés tratamento com carvao de bagaco:
0,410 =1,61.x — 0,0254
x=0,27043478 g/1

Solucéo de dicromato apés tratamento com carvao de bagaco e melago:
0.479 =1,61.x — 0,0254
x =0,4947764 g/1

Célculo de eficiéncia do carvao de bagaco:

O T0 V11T A— 100%
R0tV J— X
X = 88,78%

Anion cromato adsorvido: 11,22%

Célculo de eficiéncia do carvao de melaco:

Jc V1] oy — 100%
1Y - p—— X
X = 162,43%

A partir dos resultados apresentados na tabela e no gréafico, além dos
calculos nota-se a diminuicdo, mesmo que pouco significativa, da concentracdo da
solucdo de dicromato de potassio mantida em agitacdo com o carvao ativado em
comparagao com a solugao preparada inicialmente e sem tratamento com carvao,
de concentracao 0,25 g/L. Vale salientar ainda, que o melagco presente no carvao,
aumentou a absorbancia da solugcédo e consequentemente a concentracdo, uma vez

que sdo grandezas diretamente proporcionais.
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5. CONSIDERACOES FINAIS

A presente pesquisa apresentou resultado satisfatorio, uma vez que, foi
possivel reduzir as concentragcdes de anions cromato de 0,30459627 g/L para
0,27043478 g/L a partir da producao de carvao de bagaco utilizando como ativante
o acido fosforico em concentracdo de 12 g/L, apesar da baixa adsor¢do alcancada
com rendimento de apenas 11,22%, sendo desta forma, economicamente inviavel
para a industria, ja que nao foi possivel reduzir as concentracbes de cromo a 0,1
mg/L, valor maximo permitido em efluentes como estipulado pela Resolucdo 357/05.

Vale salientar que, o carvao produzido com bagaco e melaco de cana
de acucar apresentou absorbancia maior do que a solucdo de 250 mg/L preparada
segundo parametros de concentracdo dos curtumes para tratamento do couro, 0 que
indica que o resultado dos testes com carvao produzido a partir do bagaco e melago
foram insatisfatorios, uma vez que, a concentracdo e absorbancia sdo grandezas
diretamente proporcionais, ou seja, pode-se concluir que o melago escureceu a
solucéo, o que alterou a absorcéo de luz e, consequentemente, a concentracdo da
solucéo.

Destarte, propde-se continuacdes para o presente trabalho, em vista da
sua importancia social, econémica e principalmente ambiental, a partir da realizacao
de novos testes em diversas concentracfes de dicromato de potassio para verificar
a eficiéncia do carvdo de bagaco e com sulfato de cromo lll, substancia utilizada

para o tratamento do couro, além da pesquisa de novos ativantes para o carvao.
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