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RESUMO

O tratamento de efluentes industriais também pode ser um processo de
desenvolvimento sustentavel. Por isso novas tecnologias que visam baixo custo e
alta eficiéncia para o tratamento de efluentes industriais, tem se mostrado muito
necessario nas ultimas décadas. Neste trabalho, investigou-se a viabilidade do
bagaco de cana-de-agcucar em adsorver ions de cobre presentes em meios liquidos.
O bagaco da cana é uma biomassa residual considerada muitas vezes um poluente,
mas apresenta capacidades adsortivas por metais que a torna bastante util. Sendo o
Brasil considerado o maior produtor de cana-de-agcucar do mundo, esta
aplicabilidade do bagago soluciona dois problemas, um é a diminuigdo do acumulo
desse material amenizando os problemas de estocagem e ambientais, e o outro é o
tratamento de efluente. Métodos convencionais para o tratamento dos efluentes das
industrias tem custo elevado e baixa eficiéncia. Em contra partida a adsorgao
tratasse de um processo simples, de baixo custo e eficiente, que vem ganhando
cada vez mais espacgo na atualidade. Neste contexto foram realizados experimentos
para medir a capacidade do bagag¢o de cana-de-agucar em adsorver o metal cobre.
O primeiro experimento foi realizado com o bagago sem nenhum tratamento.
Observou-se que este material ndo teve a capacidade de adsorver o ion Cu %,
devido a auséncia de grupos carbonila na estrutura da celulose. Para resolver tal
problematica realizou-se o0 mesmo experimento, porem previamente tratando o
bagagco com uma solucdo de EDTA 0,29 M. Ao termino deste experimento
constatou-se que o bagago ndo adsorveu o metal. Uma possivel explicagdo para
este resultado seria a presenca de lignina na estrutura do material, sendo esta
responsavel por proteger o bagaco de ataques externos. Sera necessario retirar a
lignina para realizar estes experimentos.

Palavras-chave: efluente industrial; biomassa; legisla¢des; cobre.



ABSTRACT

The treatment of industrial residues can be made in a sustainable way. Because of it,
low cost and high efficiency technologies are being developed everyday at this
decade. This paper has investigate the viability of sugarcane bagasse in adsorption
of copper in liquids. The sugarcane bagasse is a residual biomass, considered a
pollutant much times, but it presents metal adsorptive capacities that makes it very
useful. Being Brazil the biggest sugarcane producer, those capacities of sugarcane
solves two problems; the first is about the stocking situation and the second the
environmental issue in the residue treatment. Conventional methods can’t be used in
the treatment by the high cost and low efficiency, which is not the case of adsorptive
methods. In this context, experiments were performed to measure the ability of
bagasse cane sugar adsorb the metal copper. The first experiment was conducted
with the bagasse without any treatment. It was observed that the material had the
ability to adsorb Cu 2 +, due to the absence of carbonyl groups in the cellulose
structure.To solve this problem there was the same experiment, but previously
treating the residue with a solution of 0.29 M EDTA. At the end of this experiment it
was found that the bagasse is not adsorbed metal. One possible explanation for this
result is the presence of lignin in the material structure, which is responsible for
protecting the pulp from external attacks. You will need to remove the lignin to
perform these experiments.

Keywords: industrial effluent; biomass; laws; copper.
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1. INTRODUGAO

O crescimento populacional e o desenvolvimento industrial em todo o mundo, nas
ultimas décadas, levaram a ocupacao desordenada de areas e ao uso inadequado
dos recursos naturais que, por sua vez, sao responsaveis pela degradacédo e
poluicdo ambiental (ALBERTINI; CARMO; PRADO FILHO, 2007).

A 4gua, por ser um dos recursos naturais mais utilizados, € a que mais sofre
poluicdo. Atualmente, existe em todo o mundo uma grande preocupagdo com a
preservacdo da agua, ndo so por causa de sua escassez em algumas regides, mas
também pela sua disponibilidade na natureza. Por isso, é necessaria sua
preservacao e recuperagao (BRASIL ESCOLA, 2012).

Segundo Pires, Feijé e Luiz (2009), “A agua ocupa 70% da superficie da Terra. A
maior parte (97%) € salgada. Dos 3% de agua doce, menos de 1% vai para os rios,
ficando disponivel para uso. O restante esta nas geleiras, icebergs e em subsolos

muito profundos.”

Por necessitar de grande volume de agua para o seu funcionamento e por produzir
uma grande quantidade de residuos toxicos, dificeis de serem degradados no meio
ambiente, as industrias vem contaminando os recursos hidricos com estes, que se
acumulam nos reservatérios naturais podendo causar, a médio e longo prazo, riscos
a saude de organismos vivos e danos ambientais (ALBERTINI; CARMO; PRADO
FILHO, 2007).

Entende-se por residuos industriais aqueles materiais gerados pelas diversas
atividades industriais, que apresentam caracteristicas muito diversificadas, pois
dependem do tipo de produto manufaturado. Estes residuos devem, entdo, ser
estudados individualmente e classificados segundo a NBR 10.004/ABNT (LIMA,
2009).

Em contra partida, nosso pais tem uma grande atividade na agricultura gerando,

assim, grandes quantidades de residuos denominados de biomassa que,
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atualmente, é muito utilizada para diminuir ou evitar a poluicido ambiental, além de
ser um recurso natural renovavel (SANTOS; FERRAREZI; DRAGUNSKI, 2012).

A biomassa vem sendo utilizada, também, na produgcdo de energia e bio-6leo, entre
outros (SANTOS; FERRAREZI; DRAGUNSKI, 2012).

Outra aplicabilidade que vem sendo desenvolvida é a sua utilizagcdo para
tratamentos de efluentes contaminados com metais, através de adsorgao (SANTOS;
DRAGUNSKI, 2012).

Pelo fato de tratamentos convencionais nem sempre serem eficientes e possuirem
um custo elevado se comparados ao uso da biomassa, a utilizagdo deste método
alternativo de tratamento é de grande valia para as industrias que geram grandes
quantidades de efluentes contaminados por metais (MONTANHER; ROLLEMBERG,
2011).

A regido de Assis possui muitas industrias sucroalcooleiras, sendo assim o bagago
da cana-de-agucar € uma matéria-prima abundante, tornando-se interessante seu

uso para a adsorcao e remocao de metais toxicos em efluentes.

Este trabalho tem como objetivo verificar a capacidade do bagago de cana-de-

agucar (biomassa) de adsorver o metal cobre (Cu) em solugdes contendo este ion.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 HISTORIA DA CANA-DE-ACUCAR NO BRASIL

Tipicas de climas tropicais e subtropicais, a Saccharum officinarum L. (planta da
cana-de-agucar) € originaria do Sudeste Asiatico. A propagag¢ao das culturas de
cana no norte da Africa e sul da Europa deve-se aos arabes na época das invasées.
Por causa de seu sabor acucarado despertou o interesse das mais diversas etnias
(THEODORGO, 2011; BIBLIOTECA VIRTUAL, 2012).

As tentativas de cultivar as plantas da cana-de-agucar na Europa foram fracassadas
devido ao clima temperado, porem o continente que ofereceu a esta cultura
excelentes condigdes para seu desenvolvimento foi a América, onde mais tarde se
concentraria a maior parte da plantagcao mundial (THEODORO, 2011; BIBLIOTECA
VIRTUAL, 2012).

No Brasil, seu desenvolvimento foi com a criagdo de engenhos e plantagdes com
mudas trazidas pelos portugueses, tendo como produgao principal a fabricagao de
agucar, com o objetivo econdmico para Portugal. O Brasil, até 1650, foi o pais que
liderou a produgédo mundial de agucar, tendo grande comércio no mercado europeu,
proporcionando crescimento econdmico para a nagdo. Na mesma época, a cultura
da cana atingiu a regido de Itu, sendo esta considerada o maior centro agucareiro de
Sé&o Paulo (THEODORO, 2011; BIBLIOTECA VIRTUAL, 2012).

Com a valorizacdo do café no inicio do século XIX, a cana-de-acucar foi perdendo
aos poucos O seu espago, o que culminou no fechamento de varios engenhos. Mas
na segunda metade do século XX, com a crise do petroleo, o governo federal
implantou o Proalcool, que visava diminuir a dependéncia de importagcao de

combustiveis derivados de petréleo. Foi entdo que, em apenas dez anos apos sua
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criacdo, a area plantada de cana-de-agucar dobrou (THEODORO, 2011;
BIBLIOTECA VIRTUAL, 2012).

Neste periodo ndo existiam preocupag¢des com as questdbes ambientais, assim, as
mudangas causadas pelo Proalcool trouxeram conseqléncias ao meio ambiente
devido ao monocultivo; exploracdo nao sustentavel dos recursos naturais, como
agua e solo; e grande quantidade de residuos gerados (THEODORO, 2011;
BIBLIOTECA VIRTUAL, 2012).

A partir dos anos 80 comegaram os movimentos ecoldgicos, visando conceitos de
eco desenvolvimento, preservacdo ambiental e desenvolvimento sustentavel, que
passaram a fazer parte das discussbes em reunides internacionais. Entdo, aos
poucos, estabeleceu-se na agricultura uma maior integracdo entre as questdes
ambientais, sociais e econdmicas, favorecendo assim uma maior preservagao dos
recursos naturais (THEODORO, 2011; BIBLIOTECA VIRTUAL, 2012).

Ao contrario da pecuaria e de outras culturas agricolas, o setor canavieiro apresenta
maior potencial para um crescimento sustentavel, isto se deve as poucas exigéncias
para o cultivo da cana-de-agucar se comparada com outras culturas, e também
devido ao fato de seu grande aproveitamento dentro da industria, sendo possivel
aproveitar a planta toda: bagacgo, méis, torta e residuos de colheita (THEODORO,
2011; BIBLIOTECA VIRTUAL, 2012).

2.1.1 Importancia do Bagaco da Cana-de-agucar no Brasil

O bagago da cana-de-agucar, também denominado biomassa, € obtido apds a

moagem.

Segundo Silva; Gomes; Alsina (2007):
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Devido a suas caracteristicas fisicas e quimicas, esse material encontra um
vasto campo de utilizagdo, dentre eles na produgdo de racdo animal, na
industria quimica, na fabricagdo de papel, papelao e aglomerados, como
material alternativo na construgdo civil, e na produgcdo de biomassa
microbiana. Além de tudo isso, estudos tém sido realizados utilizando o
bagago de cana como biomassa adsorvente de contaminantes organicos.

Sendo o Brasil o maior produtor de cana-de-agucar do mundo, tem-se uma grande
quantidade de geracado de residuos (biomassa). Para cada tonelada de cana-de-
agucar que é processada gera-se em torno de 140 Kg de bagacgo. Cerca de 60% a
90% deste material a propria industria sucroalcooleira utiliza como combustivel para
geracao de energia elétrica e para o aquecimento de caldeiras, mas existe ainda um

excedente que gera problemas ambientais e de estocagem (CANILHA et al, 2007).

Na producéo do pais nota-se que em alguns periodos pode ocorrer a diminui¢do da
producéo, este fator esta relacionado a diversos fatores, mas o principal € o clima.
Outros fatores relacionados seriam a falta de renovacido dos canaviais, diminuicdo
na quantidade de insumos aplicados e a utilizacdo da mecanizacdo na colheita
(ASSIS, 2012).

A composigdo quimica varia em funcao do tipo de clima, tipo de solo, técnicas de

colheita e até mesmo o manuseio (ASSIS, 2012).

Segundo Souza; Santos (2002) e Canilha et al (2007) assim como outros residuos, o
bagaco tem em sua composigdo quimica os seguintes componentes: Celulose,

Hemicelulose e Lignina.

a) celulose: composto organico mais abundante nas plantas; possui alta reatividade de
seus grupos hidroxilas formando ligagbes de hidrogénio intramoleculares e
intermoleculares. A celulose € composta por unidades de glicose, e cada unidade
possui uma hidroxila primaria e duas secundarias. A figura 1 mostra a estrutura da

celulose.
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Figura 1 — Estrutura da celulose (KLOCK et al, 2005)

b) hemicelulose: composto susceptivel a hidrolise, uma mistura de polissacarideos
de baixo peso molecular. E o componente responsavel pela biodegradacao,
absor¢do de umidade e degradagao térmica da fibra vegetal. A figura 2 mostra a

estrutura da hemicelulose.

OH

Acido D-glucourdnico D-xilose L-arabiose
= = - a +

Figura 2 — Estrutura da Hemicelulose (ASSIS, 2012)

c) lignina: composto cuja concentragdo aumenta com a maturidade fisioldgica da

planta. E um polimero tridimensional amorfo.
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Apresenta estrutura macromolecular que confere rigidez a parede celular.

Sua funcdo biolégica é proteger o tecido vegetal contra oxidacdo e acgado de
microorganismos. Tecidos lignificados resistem mais ao ataque de microorganismos,
impedindo a penetracao de enzimas destruidoras da parede celular. A figura 3

mostra a estrutura da lignina.
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Figura 3 — Estrutura da Lignina (KLOCK et al, 2005)

2.2 APLICACOES DO BAGACO

Segundo Costa & Bocchi, 2013 e Silva; Garcia & Silva, 2010, o bagago de cana de
agucar vem sendo considerado muito importante, por possuir diversas aplicagdes,
como:

- Utilizado como fonte de alimento para ruminantes, pois sua disponibilidade ocorre
em um periodo de escassez de forragem;

- Tratamento de efluentes industriais melo método da adsorcéo.
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- Na fabricagao de concreto para a construcao civil;

- As fibras do bagago sao utilizadas como reforgo na produgao de fibrocimento e a
cinza gerada pela queima do bagago na produgdo de concreto substitui o cimento
em massa em 30%;

- Existe um periodo de seca dos reservatorios das usinas hidrelétricas por isso &
importante aproveitar todo o potencial energético do bagagco com a cogeragao de
energia proveniente da sua queima;

- Existem papéis feitos de bagaco, pois o0 bagaco possui fibras de alta qualidade e
biodegradabilidade, sendo este papel 100 % reciclavel;

- Sendo o bagagco um conjunto de fibras emaranhadas de celulose é possivel
produzir painéis de madeira;

- Etanol de 2° geragédo é produzido a partir da biomassa vegetal (bagaco) que é
composta principalmente por celulose. A quebra da celulose em moléculas simples
de glicose permite a sua fermentagao e assim a producgao de alcool;

- Derivados de celulose sdo utilizados em industriais farmacéuticas e de cosmeéticos,
produzindo géis hidrofilicos, sabonetes esfoliantes, sabonetes liquido e logao
hidratante;

-0 polimero polihidroxibutirato, pode ser fabricado a partir do bagago da cana-de-
acucar, fornecendo assim os Bioplasticos;

- Usado para produzir camas para acomodagédo de cogumelos e vasos de plantas,
substituindo o xaxim;

Portanto o bagago que é um derivado da produgédo de cana-de-agucar tem ampla
aplicagdo, mas na atualidade sua principal utilizagdo € na cogeracdo de energia
elétrica nas proprias usinas a fim suprir a energia gasta no processo (COSTA;
BOCCHI, 2013; SILVA; GARCIA; SILVA, 2010).

Pode-se notar que as aplicagbes do bagaco sdo diversas, que vao desde a
producdo de materiais simples, como o plastico, até produtos mais sofisticados,
como cremes hidratantes e esfoliantes para o corpo, incluindo o papel e madeira
(COSTA; BOCCHI, 2013; SILVA; GARCIA; SILVA, 2010).
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2.3 LEGISLACOES PARA DESPEJOS INDUSTRIAIS

Tendo como interesse a preservacao € manutengdo dos recursos naturais é que
foram criadas as legislagbes ambientais e o6rgaos fiscalizadores (BONIOLO;
YAMAURA, 2005).

Surgiu assim a norma brasileira ABNT NBR ISO 14001:2004 Sistemas da Gestdo
Ambiental: Requisitos com orientacdo para o uso, as quais procuram desenvolver
uma abordagem organizacional que leve a uma efetiva protecdo ambiental nos
meios produtivos (CULTRI et al, 2007).

Devemos levar em conta que somente a fiscalizagdo torna-se insuficiente para a
resolucédo deste problema, pois evitar que novos contaminantes entrem em contato
com o meio ambiente ndo é suficiente, € necessario também desenvolvimento de
novas tecnologias para recuperar os recursos ja prejudicados. Essas tecnologias de
tratamento de efluentes devem apresentar baixo custo operacional e elevada
eficiéncia na capacidade de remocgdo dos poluentes para que sejam viaveis
(BONIOLO; YAMAURA, 2005).

Este € um motivo pelo qual o estudo envolvendo a biomassa residual para tratar
efluentes tem despertado grande interesse na atualidade. Pois se trata de um
material natural praticamente sem custo, abundante, que normalmente é descartado
sem ser utilizado e apresenta a caracteristica de capacidade adsortivas por metais e
compostos organicos. Por apresentar estas caracteristicas este tipo de material traz
uma reducido do impacto ambiental de duas formas, uma delas é a diminuicdo do
descarte deste residuo que muitas vezes torna-se um poluente pelo seu acumulo.
Outro aspecto importante € a reutilizagdo tanto da biomassa quanto dos poluentes
metalicos adsorvidos que podem ser recuperados por processos de desorpcio
(BONIOLO; YAMAURA, 2005).

S6 com a resolugéo do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) numero 01
de 1986 foi que se tornou obrigatério o Estudo de Impacto Ambiental e o Relatério
de Impacto Ambiental (EIA/RIMA) bem como das medidas mitigadoras deste

impacto para todas as instalagcbes de industrias que sejam potencialmente
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poluidoras. Os érgédos ambientais analisam estes relatérios, e julgam as medidas
apropriadas para aprova-los. O CONAMA a nivel federal é érgao responsavel pelas
questdes ambientais (CULTRI et al, 2007).

No Brasil o numero de industrias que sao certificadas pela ISO 14001 é pequeno.
Um dos motivos do pouco interesse dos empresarios € devido a crenga de que a
implantagao de um Sistema de Gestdo Ambiental (SGA-ISO 14001) € um processo
extremamente caro e dificil de obter. Mas para que as empresas nacionais possam
exportar seus produtos para paises desenvolvidos € preciso estar dentro das
exigéncias legais e normativas, que correspondem a algumas exigéncias do
mercado internacional, que cada vez mais privilegia o consumo consciente de

produtos ambientalmente corretos (CULTRI et al, 2007).

2.3.1 Legislacao para Despejos Industriais em Corpos Hidricos

A qualidade da agua sera em fungcdo de condi¢cdes naturais e da interferéncia
humana pelo seu uso e ocupagdo do solo em bacias hidrograficas (SPERLING,
2005).

Segundo Sperling (2005) para estar em conformidade com os padrbes legais de

qualidade da agua deve-se obedecer:

e Padrao de potabilidade: Portaria n° 2.914de dezembro de 2011, do

Ministério da Saude

e Padrao de corpos d’agua: Resolugcdo CONAMA 357/2005, do Ministério do

Meio Ambiente, e eventuais legislagdes estaduais;

e Padrao de langcamento: Resolugdo CONAMA 357/2005, do Ministério do

Meio Ambiente, e eventuais legislagdes estaduais.
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Para que uma industria possa lancar seus efluentes em corpos hidricos é necessario
estar em conformidade com as exigéncias legais, como podemos ver no Art. 3° da
Resolugdo CONAMA n° 430/2011:

Os efluentes de qualquer fonte poluidora somente poderdo ser langados
diretamente nos corpos receptores apds o devido tratamento e desde que
obedegam as condigbes, padrbes e exigéncias dispostos nesta Resolugéo e
em outras normas aplicaveis.

Ja no Art. 18 desta mesma Resolucgao, fala sobre a toxicidade do efluente:

O efluente ndo devera causar ou possuir potencial para causar efeitos
téxicos aos organismos aquaticos no corpo receptor, de acordo com o0s
critérios de ecotoxicidade estabelecidos pelo 6rgdo ambiental competente.

§ 10 Os critérios de ecotoxicidade previstos no caput deste artigo devem se
basear em resultados de ensaios ecotoxicoldgicos aceitos pelo 6rgao
ambiental, realizados no efluente, utilizando organismos aquaticos de pelo
menos dois niveis tréficos diferentes.

A resolugdgo CONAMA n° 357 e 430 estabelece os padrées de langamento de
efluentes, mas é mais aplicavel a esgotos domésticos. A CETESB é o 6érgao
estadual responsavel pelo controle e fiscalizagdo dos despejos provenientes de
industrias. Sendo assim, nossas abordagens seguirdo os seguintes decretos

estaduais:

- DECRETO N. 8.468, DE 8 DE SETEMBRO DE 1976 - O CAPITULO Il, Secéo | e Il

deste decreto estabelece padrdes para efluentes.

Podemos ver no Art. 17 que os efluentes de qualquer natureza somente poderao ser
langados nas aguas interiores ou costeiras, superficiais ou subterraneas, situadas no

territorio do Estado, desde que ndo sejam considerados poluentes, na forma
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estabelecida no artigo 3° deste Regulamento.
O Art. 19-A mostra que os efluentes de qualquer fonte poluidora somente poderao
ser langados em sistema de esgotos, provido de tratamento com capacidade e de

tipo adequados, conforme previsto no § 4° deste artigo.

- DECRETO N. 10.755, DE 22 DE NOVEMBRO DE 1977 — Este decreto dispde
sobre o enquadramento dos corpos de agua receptores na classificagdo prevista no

Decreto n° 8.468, de 8 de setembro de 1976, e da providéncias correlatas.

2.4 METODO CONVENCIONAL DE TRATAMENTO DE EFLUENTES
INDUSTRIAIS PARA REMOGAO DE METAIS

A industria utiliza muita agua, que é de grande importancia nas lavagens de
maquinas, tubulagbes e pisos; sistemas de resfriamento; aguas utilizadas
diretamente nas etapas do processo industrial ou incorporadas aos produtos e
esgoto sanitario dos funcionarios. Com excegdo dos volumes de agua que sao
incorporados aos produtos e pelas perdas por evaporagdo, as aguas tornam-se
contaminadas pelos residuos do processo industrial ou pelas perdas de energia

térmica, dando assim origem aos efluentes liquidos (GIORDANO, 2012).

Esses residuos, chamados de efluentes, devem ser despejados em algum lugar, e
se analisarmos no decorrer da histéria, o desenvolvimento urbano e industrial
ocorreu proximo de rios devido a disponibilidade de agua para abastecimento e a

possibilidade de utilizar o rio como corpo receptor dos dejetos (GIORDANO, 2012).

Quando esses residuos sdo despejados nos rios causam alteragao na qualidade e,
assim, a sua degradacdo. Entende-se por poluicdo hidrica qualquer alteragédo que
seja fisica, quimica ou biolégica da qualidade de um corpo hidrico (GIORDANO,
2012).

Pode-se utilizar varias técnicas para retirar metais de efluentes, tornando-se

adequado seu langamento em corpos hidricos. O tratamento mais utilizado para a
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remocao de ions metalicos em efluentes industriais é a precipitacdo quimica, por ser
um método de baixo custo e de facil execugdo (QUEISSADA; SILVA; PAIVA, 2011).

Mas esse método tem suas limitagdes, principalmente pelo fato dos efluentes
tratados n&o poderem ser recirculados devido ao teor de sais dissolvidos,
principalmente sédio (LUNARDI; SANTO e CANTELLI, 2009).

A precipitagdo quimica tem a finalidade de alterar o equilibrio ibnico do composto
metalico, através da adicdo de reagentes, o estado fisico de substancias que
existem em solugdo (ou dispersas), produzindo um precipitado insoluvel, facilitando
a sua remocao por sedimentagédo. Os processos subsequentes da precipitagdo sao
os de sedimentagdo e filtragdo. E usado para poder aumentar a eficiéncia da
sedimentagdo primaria, na remocao de metais pesados, e na remogao de fosforo
(MARQUES, 2012).

2.5 TRATAMENTO DE EFLUENTES INDUSTRIAIS POR ADSORGAO

A adsorgado tem como principio ser um processo espontaneo de transferéncia, que
ocorrera sempre que uma superficie de um sélido é exposta a um gas ou um liquido.
Este material sélido tera propriedade de reter uma ou mais espécies de ions
presentes, ou moléculas. A substancia que é adsorvida (o soluto) denomina-se
adsorbato, e adsorvente € a substancia que adsorve. A literatura tem mostrado a
grande eficiéncia de se utilizar biomassa para a adsorgcdo de metais (PEREIRA,
2008).

Segundo Pereira (2008):

A explicagdo termodindmica desse fendmeno é a existéncia de forgcas
atrativas ndo compensadas na superficie do adsorvente. Quando as forgas
moleculares de atragdo entre o soluto e o adsorvente sdo maiores que as
forcas de atragdo entre o soluto e o solvente, o soluto sera adsorvido na
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interface superficial do adsorvente. A adsorgdo fisica € resultado
principalmente por forcas de interagdes de Van der Waals (dipolo-dipolo e
dipolo induzido) entre a superficie do solido e o adsorbato, sendo esta
facilmente reversivel.

Um grupo de pesquisa da Universidade Federal de Ouro Preto (UFOP) vem
desenvolvendo utilidades para o bagagco da cana-de-agucar como matéria prima
para diferentes rotas sintéticas de materiais adsorventes. Este grupo produziu
materiais adsorventes com diferentes caracteristicas e propriedades. Foram
introduzidos diferentes grupos funcionais ao bagacgo tendo a finalidade de estudar a

adsorgao de metais pesados, corantes e oxianions (ASSIS, 2012).

SILVA e JUNIOR (2012) realizaram um estudo comparativo de algumas variaveis no
processo de adsorgao de cobre (II) em solugdo aquosa, utilizando a fibra do bagago
da cana-de-agucar como material adsorvedor, previamente tratada com NaOH.
Neste estudo constatou-se que a fibra do bagago da cana-de-agucar apresenta bons
resultados no processo de adsorgdo. Concluiram que esta fibra pode ser utilizada
como adsorvente para realizar limpeza de efluentes, por ser um material de baixo

custo e pela facilidade de tratamento da fibra.

Segundo estes estudos o fator determinante na capacidade de adsor¢do do material
foi o numero de fungdes acido carboxilico, ou seja, a eficiéncia de adsor¢ao dos
cations metalicos €& proporcional ao numero de grupos acido carboxilicos
introduzidos (ASSIS, 2012).

A adsorgao resulta de interagdes eletrostaticas e também a formagédo de complexos
entre os ions metdlicos e os grupos funcionais presentes na superficie do material
(RODRIGUES et al, 2005).

Porém grupos carbonila ndo sdo observados na celulose sem tratamento, por este
fato a capacidade de adsorver € aumentada significativamente quando a biomassa é
modificada quimicamente. Este tratamento com um agente quimico possui o intuito
de introduzir grupos funcionais com afinidade por ions metalicos (RODRIGUES et al,
2005).
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A classe de substancias de acidos aminopolicarboxilicosforam reconhecidos como
excelentes agentes quelantes (substancia que forma moléculas complexas com ions
metalicos), sendo o Acido etilenodiaminotetraacético (EDTA) o composto mais
importante deste grupo (ASSIS, 2012).

2.6 ACIDO ETILENODIAMINOTETRAACETICO (EDTA)

O EDTA é um &cido que atua como agente quelante, formando complexos muito
estaveis com ions metalicos.

Possui dois grupos de anidridos na estrutura (Figura 4) do dianidrido do EDTA
(EDTAD) estes reagem com os grupos hidroxila presente na fibra do bagaco e entédo
0s grupos quelantes sao introduzidos quimicamente para complexar cations
metalicos. Estes grupos quelantes sdo os acidos carboxilicos e aminas, possuem
alta afinidade para a formacao de complexos por isto sdo bastante utilizados para
remover ions metalicos (ASSIS, 2012).

O bagaco apdés ser modificado com EDTA passa a possui fungbes carboxilato e
aminas terciarias, 0 que aumenta a sua capacidade de adsor¢cao de ions de
metalicos inclusive o Cu ?* (ASSIS, 2012).
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Figura 4 — Estrutura do Acido etilenodiaminotetraacéticos (ASSIS, 2012).
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2.7 INTOXICAGAO POR METAIS

Intoxicagcao por metais refere-se a elementos quimicos que podem ser venenosos e
téxicos para os seres vivos. O que difere os metais dos compostos orgéanicos tdxicos
€ o fato desses metais ndo serem totalmente degradaveis em formas nao toxicas
(BARD, CANN, 2011).

Os metais mais perigosos sdo mercurio (Hg), chumbo (Pb), cadmio (Cd), cromo (Cr)
e arsénio (As), porém nao sao toxicos quando estédo ligados com outros compostos,
entretanto, sdo perigosos na forma de seus cations e também quando ligado a
cadeias curtas de atomos de carbono (BAIRD, CANN, 2011).

Segundo Baird e Cann (2011, 686 p):

Bioquimicamente, o mecanismo da acgdo téxica aumenta com a forga de
afinidade dos cations com o enxofre. Portanto grupos sulfidrilas, - SH, os
quais ocorrem normalmente nas enzimas que controlam a velocidade das
reagdes metabdlicas criticas no corpo humano, prontamente atacam os
cations de metais pesados ingeridos ou as moléculas que contem os
metais. Como a ligagdo metal-enxofre resultante afeta a enzima inteira, ela
nao pode agir normalmente e, como um resultado, a saude humana é
afetada, algumas vezes fatalmente.

2.7.1 Intoxicagao por Cobre (Cu)

Os metais possuem importantes fungdes bioldgicas, portanto sdo considerados
essenciais para uma boa saude. No entanto sao potencialmente toxicos se forem

ingeridos em concentragdes superiores as suficientes (ASSIS, 2012).

Metais como, por exemplo, o cobre sdao muito encontrados em efluentes industriais e

apresentam toxicidade a vida aquatica, terrestre inclusive a humana (ASSIS, 2012).
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Existem muitas industrias que utilizam metais em seus processos e nem sempre 0s
efluentes desses processos recebem um tratamento adequado. Metais como o Cu
(1), Cd (II), Hg (II), Pb (1) e outros tem a tendéncia de acumular-se em érgaos vitais
de seres humanos e animais (GURGEL, 2007)

O cobre € um metal com grande disponibilidade na natureza sendo um elemento
que em doses certas é nutricionalmente essencial. Estudos mostram que a ingestao
de agua potavel com mais de 3 mg/L acarretara em sintomas gastrointestinais,
nauseas, vomito e diarréia. Se a ingestdo for de grandes quantidades de sais de

cobre, pode causar necrose hepatica e morte (GURGEL, 2007).

A portaria n° 2.914, de 12 de dezembro de 2011 estabelece a concentragao maxima

de cobre em agua potavel como sendo 2 mg/L.
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3. TRATAMENTO DE EFLUENTES PARA O ENSINO DA
PRESERVAGAO

A quimica é uma ciéncia diretamente ligada a tudo que existe no mundo, portanto é
necessario uma melhor compreenséo desta area de estudo. A preocupacdo com as
questbes ambientais vem aumentando, e para resolver estas problematicas a
quimica é de extrema importancia, mas ndo devemos esquecer a necessidade da
consciéncia ambiental das pessoas. A funcao da escola é ensinar fundamentos
basicos e tedricos para os alunos, mas também tem o papel de formar cidadaos
conscientes e informados. O intuito de trabalhar o tema “Tratamento de efluentes” é
de despertar a conscientizagdo nos alunos, e ainda possibilita que uma grande
quantidade de assuntos de quimica sejam trabalhados (LEITE; QUADROS, 2013;
SILVA, et al., 2008).

As formas tradicionais de como as disciplinas e os conteludos presentes nos livros
didaticos sdo dadas aos alunos, oferece uma maneira rigida de aprendizado. Mas ao
se trabalhar com temas e com projetos surge a possibilidade para que o professor
dialogue e de a oportunidade dos alunos interagirem com o tema (SILVA, et al.,
2008).

O desenvolvimentodo programa se iniciara com a aplicacdo de questdes abertas
para identificar a percepcao destes alunos sobre o ambiente em que vivem e o0 que
entendem e consideram poluicdo, com isto pretendo identificar o conhecimento
prévio destes alunos (LEITE; QUADROS, 2013).

Apos este diagnostico, a sala sera divida em dois grandes grupos, onde um ira fazer
uma maquete de um ecossistema poluido, € o outro grupo fara um ecossistema
saudavel, isso sera feito em sala de aula, com materiais reciclaveis, e os alunos
terdo auxilio de livros, e do professor.

Com o desenvolvimento da maquete a partir de materiais que estdo sendo
reciclados sera trabalhado a importancia de se reutilizar, e com isto pode-se
relacionar com a questao quimica sobre o tempo de decomposi¢ao dos materiais.

Ao término das maquetes estas serdo colocadas lado a lado, e os alunos terdo a

oportunidade de expor suas opinides sobre as diferencas entre as maquetes, apés
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os alunos levantarem os problemas presentes, o professor ird mostrar como cada
problema podera ser resolvido e como a quimica pode ajudar nesta resolugéo.

Como o foco do trabalho é o “Tratamento de efluentes” o professor pode dar maior
énfase na questao da poluicao dos rios.

Ao abordar a questdo da poluicdo dos rios € possivel relacionar com os conceitos
quimicos exigidos pelos 6rgéos da educagéo, como por exemplo: os elementos da
tabela periodica; ligacbes covalentes, ibnicas e metalicas, equacdo de oxido
redugdo, polaridade, sais, bases, leis fisicas dos gases, CNTP dos gases,
radioatividade, velocidade de uma reacéo, pH, pOH, efeito estufa, entre outros.

Este trabalho tem como objetivo despertar o interesse e uma conscientizagcdo dos

alunos na area de quimica e na preservacao de nossos recursos naturais.
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4. MATERIAIS E METODOS

A parte experimental deste trabalho sera desenvolvida no Centro de Pesquisa em
Ciéncias (CEPECI) da Fundagédo Educacional do Municipio de Assis e AGROLAB,

localizada na cidade de Assis.

4.1 MATERIAIS

4.1.1 Reagentes

- Sulfato de cobre

- Acido nitrico p.a

- Acido perclérico p.a
- Agua destilada

- Bagaco de cana-de-agucar

4.2.1 Equipamentos

- Agitador magnético (Fisatom 702)

- Balanga Analitica(Marte AY-220)
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- Espectrofotémetro de absor¢do atémica (Varian AA -1275)
- Estufa de ar forgado (Marconi 035)
- Chapa (Tecnal TE-0181)

- Liquidificador (Becker LTA 1,5 C Inox)

4.2 METODOS

4.2.1 Coleta das Amostras

As amostras do bagagco de cana-de-agucar foram coletadas em um vendedor
ambulante de caldo de cana-de-agucar (garapa) localizada na cidade de Assis-SP,
sendo coletada uma amostra de 500 g de bagago para efetuar os experimentos.

Esta coleta foi realizada no periodo do més de setembro.

4.2.2 Pré-tratamento do Bagago da Cana-de-Agucar

As amostras do bagacgo da cana-de-agucar in natura, primeiramente foram lavadas
com agua abundante, e ao final enxaguado com agua destilada para a remogao de

impurezas como: palha, areia ou madeira.

Apés lavagem, as amostras de bagaco foram levadas a secagem em estufa de ar

forcado com temperatura de 65°C, por aproximadamente 24h.
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Depois de seco foi resfriado em dessecador, e o bagaco foi triturado em

liquidificador e armazenado para posterior utilizacao.

A termino deste processo foram realizados dois experimentos, onde um utilizou o
bagaco in natura e o outro foi realizado no bagago um tratamento quimico com uma
solucao de EDTA 0, 29 M.

4.2.3 Preparo da Solucao de Sulfato de cobre 5%

Foram preparados 500 mL de solugdo 5% de sulfato de cobre, para isto foram
pesados 39,1068 g deste sal e diluido com agua destilada em um baldo volumétrico
de 500mL.

4.2.4 Preparo da Solucao de EDTA 0,29 M

Foram preparados 670 mL de solucdo 0,29 M de EDTA, para isto foram pesados
67,248 g deste sal e diluido com 670 mL de agua destilada.

4.2.5 Tratamento Quimico do Bagaco

Foram pesados 5 g de bagaco in natura e adicionados 670 mL de solugdo de EDTA

0,29 M, esta mistura foi agitada mecanicamente por meio de um agitador por 24h.
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Apds este tempo a mistura foi filtrada em papel filtro, e o bagaco retido no papel filtro
foi levado a estufa de ar forgado por 24h.
Este bagaco tratado quimicamente foi levado para os posteriores experimentos

assim como o bagacgo in natura.

4.2.6 Experimentos de Adsorg¢ao do Cobre em Bagago de Cana-de-agucar

Os experimentos de adsor¢ao dos ions metalicos de cobre foram realizados pelo
método Batch, durante um intervalo de tempo de 0 min a 120 min, sendo feitas

coletas a cada 20 minutos. Foram realizadas 8 coletas durante este tempo.

Primeiramente foram colocados 100 mL de solucdo de sulfato de cobre 5% em um

Béquer de 250 mL. E esta foi a primeira coleta, ou seja, antes da adi¢do do bagago.

Posteriormente foram adicionados 2,5 g do bagago da cana-de-agucar e agitados
mecanicamente por um agitador magnético. A segunda coleta foi apds esta adigao,

mas no tempo 0 (zero).
As coletas posteriores foram a cada vinte minutos.

Foram coletados apenas o sobrenadante da solugéo e este encaminhado a digestao

nitroperclorica.

Apds este procedimento foi realizado o controle analitico de ions de cobre

remanescentes por espectrofotometria.

A porcentagem de adsor¢cdo do cobre foi determinada relacionando-se as

concentragdes iniciais e finais do metal na solucao, através da equacao:

% Adsorgao = (C;— Cs) / C; x 100

Onde: C; = concentracao inicial do cobre na solucdo e C; = concentracado final do

cobre na solucao
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4.2.6.1 Processo de digestao nitroperclorica

Este procedimento se baseia no ataque acido de uma massa (ou volume) da
amostra, por acido nitrico (HNO3) e acido perclérico (HCIO3), com o objetivo de se

eliminar possiveis interferentes, principalmente a matéria organica.

Foram colocados 10 mL da amostra coletada em um bequer de 250 mL, e

adicionados 30 mL de acido nitrico p.a. e 5 mL de acido perclorico p.a.

O conteudo foi entdo levado a chapa para o aquecimento até que houve a produgao

de fumos brancos.

Este conteudo foi deixado esfriando e apds foi transferido quantitativamente para um

baldo volumétrico de 50 mL, com o auxilio de agua deionizada.

As solugdes obtidas foram armazenadas em frascos devidamente identificados e as
amostras foram encaminhadas para a analise do teor de cobre por espectrometria

de absorgao atdbmica.

4.2.6.2 Determinagdao da concentragao de cobre por espectrofotometria de absorgao

atomica

Para determinar a concentracido de cobre presente na amostra foi utilizado um
espectrémetro de absorgao atébmica Varian, modelo AA -1275, com as condi¢des de

operacgao:
- Corrente da lampada = 5mA
- Combustivel = acetileno

- Suporte = ar
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- Estequiometria = oxidante

- Comprimento de onda = 324,7

- Fenda =0,2

- Faixa 6tima de operacdo = 2 — 8 mg/L

- Limite de detecgdo 0,003 mg/L em 324,7 nm usando chama ar-acetileno

- Ld&mpada = catodo oco de cobre

Foram feitas leituras das absorbancias de solu¢cdes padrdo de cobre para a
constru¢do da curva de calibragdo e da obtengao do coeficiente de correlagao linear

do grafico.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 PRE-TRATAMENTO DO BAGAGO DA CANA-DE-ACUCAR

Apds a lavagem do bagaco, secagem e moagem, o mesmo foi obtido com as

caracteristicas apresentadas na Figura 5.

Figura 5 — Bagago apés lavagem, secagem e moagem

5.2 EXPERIMENTOS DE ADSORCAO DO COBRE EM BAGAGO DE CANA-
DE-ACUCAR

A figura 6 ilustra os experimentos de adsorc¢ao pelo método de bateladas (Batch).
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Figura 6 — Bagago agitado mecanicamente com 100 mL de CuSO,

5.2.1 Processo de digestao nitroperclérica

O sobrenadante da mistura de bagago com solugdo de sulfato de cobre foi

encaminhado a digestao nitroperclérica. Como podemos observar na figura 7.
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Figura 7 — Adicdo de Acido nitrico e Acido Perclérico

Este conteudo apds digestdo nitroperclorica foi deixado esfriando e transferido
quantitativamente para um baldo volumétrico de 50 mL, com o auxilio de agua

deionizada. As solugdes obtidas estdo mostradas na figura 8.

Figura 8 — Amostras apés digestao nitroperclérica
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5.3 CURVA DE CALIBRACAO DO ESPECTOFOTOMETRO DE ABSORCAO
ATOMICA

Foram feitas leituras das absorbéancias de solucdes padrao de cobre e os resultados
obtidos foram utilizadas para a constru¢cdo da curva de calibragdo e obtencdo do
coeficiente de correlagéo linear do grafico (Figura 9). Obteve-se um coeficiente de

correlagdo linear proximo de 1, o que comprova a qualidade da curva construida.
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Figura 9 — Curva de calibragcao de solugdes de cobre

5.4 ANALISE DA CONCENTRAGCAO DE COBRE NAS AMOSTRAS

No bagaco in natura os valores das adsorgdes nao foram os esperados, isto o correu
pois os grupos funcionais como carboxilato, fosfato e amino sdo considerados como
responsaveis pelo processo de adsor¢do. Porém grupos carbonila ndo sao
observados na celulose sem tratamento, por isto a capacidade de adsorver é
aumentada significativamente quando a biomassa € modificada quimicamente. As

fungcdes de acidos carboxilico presente na celulose sao fator determinante na
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capacidade de adsor¢ao (RODRIGUES et al, 2005). As porcentagens de adsorgao

sdo mostradas nas tabelas 1 e 2.

Tabela 1: Resultados do experimento de adsorgéo de cobre ao bagago sem tratamento.

Amostras Coleta (min) | Concentragao de cobre (mg/L) % de Adsorcgao
Antes da adicao - 3960,00 -
12 0 3880,00 2,02
22 20 3940,00 0,50
32 40 4080,00 -3,03
42 60 4010,00 - 1,26
52 80 4150,00 -4,79
62 100 4070,00 -2,77
7@ 120 4065,00 -2,65

Baseado nestas informagbdes € que foram feitos experimentos de tratamento do
bagaco in natura com uma solucdo de Acido etilenodiaminotetraacético (EDTA) 0,29
M, aumentando a quantidade desses grupos funcionais e melhorando a sua

adsorgao.

Tabela 2: Resultados do experimento de adsor¢édo de cobre ao bagago tratado com EDTA.

Amostras Coleta (min) | Concentragao de cobre (mg/L) % de Adsorgao
Antes da adicao - - -
12 0 3860,00 - 1,04
2@ 20 3830,00 - 0,26
32 40 3880,00 - 1,57
42 60 3960,00 - 3,66
52 80 4000,00 -4,71
6° 100 3730,00 2,35
7@ 120 4150,00 - 8,63
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O EDTA foi utilizado pelo fato ser um excelente quelante. Seus dois grupos de
anidridos reagem com os grupos hidroxila presente na fibra do bagacgo e entdo os
grupos quelantes sao introduzidos quimicamente para complexar cations metalicos.
O bagaco modificado com EDTA possui fungdes carboxilato e aminas terciarias, o
que aumenta a capacidade de adsorcao de ions de Cu 2

No entanto apés as analises das concentracdes de cobre nas solucdes tratadas com
0 bagago quimicamente modificado notou-se queos valores nao foram os esperados.
Uma possivel explicagdo € devido a presenga da lignina residual que é uma das
substancias presente na constituigdo do bagaco, pois devido a sua fungéo bioldgica
de proteger o tecido vegetal pode limitar a adicdo dos grupos carboxilato, fosfato e
amino na celulose do bagaco.

Uma possivel solugdo para este problema seria a retirada da lignina por meio de
tratamento.

Existem varias tecnologias que podem ser utilizadas para efetuar a hidrélise
(abertura) dos polissacarideos presentes em materiais lignocelulésicos. Estas
diferentes tecnologias podem ser empregadas individualmente ou combinadas:
cozimento com vapor a alta pressdo seguida ou ndo de decomposi¢cao rapida,
hidrélise acida, hidrélise alcalina, uso de perdxido de hidrogénio dissolugéo da

lignina a quente com solvente organico ou alcali, entre outros (PENA, 2011).
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6. CONCLUSAO

A curva de calibragcdo obtida para a analise de cobre apresentou uma correlagéo
linear, demonstrando precisdo na resposta do aparelho;

O processo de adsorgéo do cobre ao bagago in natura nao apresentou eficiéncia
desejada;

O tratamento quimico do bagacgo in natura com EDTA nao satisfaz as condi¢des
necessarias ao processo de adsor¢ao de metais;

Processos de hidrolise que disponibilizam os sitios de adsorgdo da celulose sao
necessarios previamente aos experimentos de adsorgao;

Este trabalho abre perspectivas a novos estudos de adsor¢cao de metais a celulose

do bagago de cana de agucar previamente tratado
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