Utilizacao de serragem e bagaco de cana-de-acucar para adsor¢cao de cadmio
Use of sawdust and pulp from cane as adsorbents of cadmium
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Resumo

Os metais provenientes de atividades antropogénicas contaminam o ambiente, insumos e matérias-primas e, conseqiientemente, a cadeia
tréfica, alcancando assim o homem. Em funcao do acimulo desses metais, bem como de suas conseqiiéncias danosas, estao sendo realizados
estudos para avaliar os niveis alcancados por tais contaminagées. O objetivo deste trabalho foi testar a capacidade da serragem e do bagago
de cana-de-actcar, em adsorver metais pesados a partir de solu¢oes modelo de cloreto de cadmio, nas concentracoes de 25 e 50 mg.L!. As
triplicatas das amostras tomadas para analise foram secas ao ar em ambiente arejado, sem quaisquer processamentos, sendo os experimentos
conduzidos com 10 g de residuo e 500 mL de solucao de cloreto de cadmio em reatores de PVC com capacidade de 1300 mL, e a homogeneizagao
feita manualmente durante o contato de até 16 horas®?. Como a capacidade de adsor¢ao do metal pela serragem nao foi esgotada na primeira
utilizacao, estudou-se a possibilidade de um novo contato reutilizando-se a solucao remanescente, mantendo a propor¢ao 1:50%2. Numa
segunda etapa, foram testados tempos de 12, 8 e 4 horas. O teor de cadmio foi determinado por espectrofotometria de absorcao atomica
(EAA) na solucao de contato, ap6s separacao da serragem por filtracao. Pelos resultados obtidos, podemos dizer que estes residuos podem
ser utilizados como adsorventes de metais pesados no tratamento de efluentes.

Palavras-chave: metal pesado; adsorcao; cadmio; residuo; contaminacao.

Abstract

Metals which come from anthropogenic activities contaminate the atmosphere, inputs and raw materials and, consequently, the trophic
chain, thus affecting humankind. Due to the accumulation of these metals, as well as their harmful consequences, studies are being carried
out to evaluate the levels reached by such contaminations. The objective of this work was to test the capacity of the sawdust and pulp from
cane, in adsorber heavy metals from model solutions of chloride of cadmium, at the concentrations of 25 and 50 mg.L"!. The triplicates of
samples taken for analysis were dried in the air in an airy atmosphere, without any processes, and the experiments were done with 10 g of
residue and 500 mL of solution of chloride of cadmium in PVC reactors with a capacity of 1300 mL, where the homogeinization was made
manually during the contact of 16 hours®. As the capacity of adsorption of the metal for the residue was not drained at first, the possibility
of a new contact reusing the remaining solution was studied, maintaining the proportion at 1:50%. In a second stage they were tested at times
of 12, 8 and 4 hours. The amount of cadmium was determined by the atomic absorption spectrofotometry (AAS) in the contact solution,
after separating the residue for filtration. According to the results, we can say that these residues can be used as adsorbents of heavy metals
in effluent treatment.
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1 Introducao

O constante crescimento demografico e industrial, agre-
gado a ocupacao desordenada e ao uso inadequado da agua
e do solo, resulta sempre em poluicdo do ambiente?°. Com
a intensificacdo das atividades antropogénicas, aumentou a
emissao de metais, que vém sendo manipulados pelo homem
desde os tempos mais remotos?’. Esta emissao desordenada
torna-se uma preocupacao, na medida em que esses elementos,
mesmo em pequenas quantidades, se acumulam em reservato-
rios naturais. As conseqiiéncias danosas que os metais pesados
podem causar a médio e longo prazo, quando em contato com
o ambiente, insumos e matérias-primas, € um campo que tem
despertado o interesse dos pesquisadores, a respeito dos efeitos
desta contaminacao na flora, fauna e na saide humana?!.

A freqiiéncia de efeitos prejudiciais provenientes de in-
toxicagoes agudas é minima, mas o acimulo de pequenas
quantidades no ambiente e na cadeia tréfica, constitui-se na
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faceta mais importante do comportamento de metais pesa-
dos. Uma acgao preventiva eficaz a médio e longo prazo pode
ser alcancada estudando-se métodos, processos e estratégias
que reduzam a permeabilidade da interface critica a residuos
indesejaveis ao ambiente.

O cadmio é encontrado na natureza quase sempre junto
com o zinco, em proporc¢oes que variam de 1:100 a 1:1000, na
maioria dos minérios e solos. E obtido como subproduto da
refinacdo do zinco e de outros minérios, como chumbo-zinco
e cobre-chumbo-zinco.

A galvanoplastia € um dos processos industriais que mais
utiliza o cAdmio como matéria-prima (entre 45 e 60% da pro-
ducao anual). Contudo processos como a fabricacao de ligas,
varetas para soldagens, baterias Ni-Cd, varetas de reatores,
fabricacao de tubos para TV, pigmentos, esmaltes e tinturas
téxteis, fotografia, litografia e pirotecnia, estabilizador plasti-
co, fabricacao de semicondutores, células solares, contadores
de cintilacdo, retificadores e lasers, também tém importante
participacado na utilizacao deste metal®®%7.

O cadmio existente na atmosfera é precipitado e
depositado no solo agricola na relagao aproximada de
3 g.ha! ano’. Rejeitos nao-ferrosos e artigos que contém
cadmio contribuem significativamente para a poluicao
ambiental. Outras formas de contaminacao do solo sao
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os residuos da fabricacao de cimento, da queima de com-
bustiveis f6sseis e lixo urbano e de sedimentos de esgotos.
Na agricultura, uma fonte direta de contaminacao pelo cad-
mio é a utilizacdo de fertilizantes fosfatados. Sabe-se que a
captacao de cadmio pelas plantas € maior quanto menor o
pH do solo. Nesse aspecto, as chuvas acidas representam um
fator determinante no aumento da concentracao do metal nos
produtos agricolas.

O cadmio pode interagir com grupos carregados negati-
vamente existentes na parede celular (fosforilas, hidroxilas,
carboxilas e sulfidrilas) e, desta forma, ser adsorvido. O metal
também pode interagir quimicamente com as manoproteinas e,
assim, penetrar pela camada de glucanas, alcancando o citossol
através das proteinas transportadoras. Este transporte pode
ser feito por duas classes de proteinas transportadoras. As
carreadoras sao as que se ligam a um soluto especifico e sofrem
mudancas conformacionais de modo a transferir através da
membrana o soluto a elas ligado. A outra classe, as proteinas
canais, ndo necessitam ligar-se ao soluto, pois formam poros
hidrofilicos que se estendem através da bicamada lipidica e,
quando abertos, permitem que solutos especificos passem por
eles, atravessando a membrana numa velocidade muito maior
do que o transporte mediado pelas proteinas carreadoras. A
retencao de caddmio também pode ser por deposicao fisico-
quimica ou por precipitacao inorganica®.

Células vivas e mortas sdo capazes de acumular metais,
podendo apresentar diferencas nos mecanismos envolvidos
em cada caso'.

Estudos realizados utilizando Saccharomyces cerevisiae,
demonstraram que as células mortas foram capazes de remover
uma concentracdo maior de cadmio que as células vivas, sendo
que a bioadsorcao atingiu seu apice em 4 horas em células vivas
e apenas 2 horas em células mortas'.

A concentracao de cadmio em efluentes industriais €, geral-
mente, 1 ug. L' '>. Em 1988 no Rio Rimao, no Peru, foi detectada
a presenca de cadmio em niveis aproximados de 100 ug.L! 3.

O Conselho Nacional do Meio Ambiente - CONAMA (Reso-
lucao n®. 20, 1986) -, estabelece uma classificacio para dguas,
de acordo com a sua utilizacido®: abastecimento doméstico;
irrigacao de hortalicas, de pastagens e aqiiicultura, em que os
niveis de cddmio, se encontram entre 0,001 e 0,01 mg.L. Os
efluentes de industrias ou outras atividades somente poderao
ser lancados em corpos de agua desde que obedecam ao valor
maximo de 0,2 mg Cd.L".

Em trabalhos realizados?, verificou-se a absorc¢ao e adsor-
cao de cadmio por leveduras, as quais se mostraram capazes
de capturar até 6,0 mg Cd.g' biomassa seca, quando colocadas
em contato com uma solucdo de 60 mg Cd.L™'. Tendo em vista o
alto valor protéico desta levedura, e também o fato de que sua
disponibilidade restringe-se as regioes produtoras de alcool,
buscaram-se, no presente, residuos de grande disponibilidade
nao apenas nestas regioes alcooleiras.

A madeira vem sendo utilizada pelo homem desde os tempos
pré-histéricos®*3 e a continuidade de seu uso até nossos dias
pode ser explicada pela sua beleza e agradabilidade ao tato®.

No Brasil, a geracao de residuos florestais tem mostrado
valores expressivos, o que nos leva a considerar seriamente
a sua utilizacao na cadeia produtiva. Com uma producao de
22,5 milhoes de toneladas de madeira serrada e uma eficién-
cia em torno de 50%, nossa industria gera nada menos que
outros 22,5 milhdes de toneladas de residuos, os quais nao
representam apenas um problema econdémico pelo desperdicio,
mas também um sério problema ambiental. Os fatores que
inibem a plena utilizacdo de residuos florestais sdo o custo
do transporte, a heterogeneidade, a sazonalidade e a falta de
tecnologia e de investimento. A ineficiéncia deve-se a falta de
dimensoes entre a oferta e a demanda do produto, a defasagem
tecnoldgica e a mao-de-obra pouco capacitada. Além da falta
de eficiéncia, nossa industria ainda nao sabe o que fazer com
seus residuos. As industrias madeireiras estao sendo forcadas
aresolver o problema de residuo que nio podera ser simples-
mente queimado ou dispensado em locais inadequados. Em
varias regioes, onde a exploracao da madeira se apresenta
como atividade de relevante valor econémico, observa-se um
actimulo significativo destes residuos?. E preciso viabilizar o
processamento do residuo na regiao em que € gerado e que o
absorvera.

Atualmente a grande disponibilidade e o baixo custo dos
residuos agricolas tém despertado interesses quanto ao seu
melhor aproveitamento®. Milhdes de toneladas de palha de
cereais sdo produzidos no mundo anualmente e, na maioria
das vezes, removidas do campo por queimadas provocando
problemas de polui¢do ambiental®.

A cana-de-acicar, originaria da India, chegou ao Brasil
em 15225 e, atualmente, € explorada em quase todo o pais®,
que apresenta 5,4 milhdes de hectares cultivados!!''¢, sendo
considerado o maior produtor mundial e o pais com maior
potencial de expansio em area plantada®*. A queima dos cana-
viais antecedendo a colheita de cana-de-actcar, que vem sendo
adotada pela maioria dos plantadores por facilitar e melhorar
o rendimento do corte manual e por diminuir os acidentes de
trabalho?!, é considerada uma atividade tipicamente poluido-
ra, visto que degrada o meio ambiente e traz problemas de
saude publica'’, pois lan¢a anualmente na atmosfera aproxi-
madamente 64,8 milhoes de toneladas de gas carbonico, que
contribuem para a diminuicao da qualidade do ar e o aumento
do efeito estufa?.

No Brasil, com a proibicao da despalha da cana-de-actcar,
estabelecendo um periodo de transicdo de 8 anos até a proi-
bicdo total, observa-se a colheita mecanizada de cana crua’®,
na qual a palhada proporciona melhor qualidade industrial da
cana, maior protecao do solo contra erosao, melhor retencao
de umidade do solo, maior atividade microbiana no solo e
seu enriquecimento em matéria organica, controle de ervas
daninhas, suspensao da operacao de queima e menor impac-
to ambiental”!. Estes residuos que permanecem no solo e
ainda nao sao explorados no Brasil, apresentam quantidades
que variam com a idade, variedade e com o local do plantio,
que podem oscilar entre 6 t.ha' e 22,8 tha' de palhada®. A
quantidade de residuos pode chegar a 1/5 do peso total da
cana e, desta forma, causar problemas para as operacgoes de
pos-colheita'®. Estima-se que, além da quantidade de bagaco
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processado e utilizado para alimentar caldeiras, haja um
excedente de bagaco de cana-de-acucar correspondente a 8%
nas destilarias anexas e 12% nas auténomas, que poderia ter
outros destinos, inclusive ser empregado de forma a melhorar
a qualidade do meio ambiente'.

O presente trabalho tem como objetivo estudar o uso
de serragem e de bagaco de cana-de-agiicar como materiais
adsorventes de metais pesados, considerando-se uma fonte
conhecida de emissao e constituindo estes residuos, barreira
contra a disseminacio do metal para o ambiente.

2 Material e métodos

O material utilizado nos experimentos foi colocado em con-
tato com soluc¢ao de lavagem por 4 horas'?, enxaguado com 4gua
deionizada e seco. As concentracoes de sal de cAdmio utilizadas
em ensaios de biossorc¢ao estao entre 10 a 200 mg Cd.L™! 32 Para
este trabalho, foram utilizadas solugées de cloreto de cadmio
(CdCl, 2 1/2 H,0) nas concentragoes de 25 e 50 mg.L*, que
simulam eventuais efluentes liquidos. A serragem utilizada
neste experimento € constituida de eucalipto, cedro, pinho e
madeiras duras, porém sem proporcoes conhecidas. O bagaco
de cana-de-agucar utilizado esta na forma “in natura”. Os dois
residuos foram secos em ambiente arejado, sem quaisquer
processamentos, visando minimos custos de processamento
referentes a gastos com energia e tempo.

Os experimentos foram conduzidos em reatores constitu-
idos de tubo de PVC de 7,5 cm de diametro e 30 cm de altura,
com capacidade volumétrica de 1300 mL, fechado apenas na
base. O equipamento era provido de um homogeneizador ma-
nual de movimentos verticais, constituido de chapa de PVC,
com 6,0 cm de diametro, recortes nas bordas e haste central de
bastonete de PVC de 40 cm, cuja funcao era evitar a formacao
de gradiente de concentragcao na solucao, durante os tempos
de contato. Para minimizar eventual evaporacao da solugao, a
extremidade superior do reator foi vedada com tampa de folha
de aluminio com orificio central para a passagem da haste do
homogeneizador, o qual permaneceu dentro do reator durante
todo o tempo de contato, ndo sendo necessario descobri-lo
para proceder a homogeneizacao. As analises foram condu-
zidas em triplicatas, mantidas numa faixa de temperatura de
21-23 °C.

Para o primeiro periodo de contato, os experimentos foram
realizados com 10 g de residuo e 500 mL de solucao de cloreto
de cadmio de concentragao conhecida, mantendo-se a propor-
¢ao 1:50 e um tempo de contato de 16 horas®>. Em seguida,
os residuos foram descartados e as respectivas solucoes de
contato filtradas foram reservadas. Para o segundo periodo de
contato, foram tomadas aliquotas de 250 mL de cada solucdo
de contato remanescentes, as quais foram acrescidas de 5 g
dos respectivos residuos novos, bagaco de cana-de-agucar e
serragem. Para o terceiro contato, reutilizando a solucao filtrada
do experimento anterior, os experimentos foram realizados com
2,5 g de residuo e 125 mL de solucao de contato, mantendo a
concentracio de 1:50 entre o residuo e solucao de contato.

Apés os respectivos tempos de contato, o residuo foi
separado por filtracdo® e, o teor de cadmio foi determinado

por espectrofotometria de absorcao atdbmica (EAA), em espec-
trofotdmetro Varian, modelo AA-175, seguindo os parametros
do manual do fabricante, que acompanha o aparelho, sem
ajustes especiais.

A concentracao do metal adsorvido pelo residuo foi calcu-
lada pela diferenca de concentracao entre as solucgoes inicial e
final, expressa em mg.kg ! de residuo. Posteriormente, foram
estudados tempos de contato menores, de 12, 8 e 4 horas.

As andlises estatisticas foram realizadas através do pro-
grama SAS.

3 Resultados e discussao

Pelos resultados obtidos com o experimento que empre-
gou a concentracao de 25 mg Cd.L" de serragem, foram ob-
servadas diferencas significativas (P < 0,05) entre os quatro
tempos empregados (Tabela 1). Os tempos de 8, 12 e 16 horas
apresentaram diferencas significativas (P < 0,05) e foram
considerados eficientes quanto ao processo de adsorcao do
metal presente na solucdo inicial. Nos dois tratamentos de
reutilizacdo subseqiientes, a baixa concentracdo adsorvida,
foi provavelmente em funcao da baixa concentracao do metal
presente nas respectivas solu¢ées remanescentes, uma vez
que a probabilidade de contato entre o metal e a serragem foi
menor (Figura 1).

A baixa concentracao de metal adsorvido pela serragem no
tempo de 4 horas permite afirmar que este tempo de contato
foi insuficiente para que o metal presente na solugao inicial
fosse adsorvido pela serragem, apontando para uma nao
diluicao da solugao por entre as particulas dos residuos. Os
quatro tratamentos no tempo de 8 horas consecutivas com o
mesmo residuo apresentaram uma adsor¢ao maior que aqueles
em que houve substituicdo dos residuos a cada quatro horas
(Figura 1 e 2).
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Figura 1. Adsorcao de cadmio por serragem em solucao de contato
com 25 mg Cd.L".

Igualmente ao observado no experimento que empregou
25 mg Cd.L' de serragem, o experimento que empregou
50 mg Cd.L"' com serragem também apresentou diferencas
significativas (P < 0,05) entre os quatro tempos empregados
(Figura 2). Os tempos de 8, 12 e 16 horas também apresenta-
ram diferencas significativas (P < 0,05) e foram considerados
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mais eficientes quanto ao processo de adsorcao do metal
presente na solucao inicial, uma vez que no tempo de 4 horas,
a diferenca entre os contatos foi maior. Da mesma forma que
no experimento que empregou 25 mg Cd.L! com serragem,
no experimento que empregou 50 mg Cd.L' com serragem, foi
observado uma baixa adsor¢ao do metal nos dois tratamentos
de reutilizacio subseqiientes, o que também pode ser justifica-
do pela baixa concentracdo do metal presente nas respectivas
solucoes remanescentes, visto que a probabilidade do contato
entre o metal e a serragem € menor.
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Figura 2. Adsorcdo de cadmio por serragem em solucdo de contato
com 50 mg Cd.L*

No experimento que empregou a concentracao de
50 mg Cd.L"' com serragem, conforme o observado também no
experimento de 25 mg Cd.L"', o tempo de 4 horas foi conside-
rado insuficiente para que o metal presente na solucao inicial
fosse satisfatoriamente adsorvido pela serragem, e a elevada
concentracao do metal presente nas solucoes remanescentes
pode justificar uma elevada adsorcao do metal nos dois trata-
mentos de reutilizacao.

Aqui, como no experimento anterior de concentracao
25 mg Cd.L! de serragem, nota-se que mesmo seqilenciais, os
tratamentos de 4 horas, com a troca do residuo, os quais per-
fazem um total de tratamento de 12 horas, a absorcao ¢ menor
que no tratamento de 12 horas consecutivas, sem a troca do
residuo, o que novamente indica a existéncia de um tempo para
que se processe a adsorcao, provavelmente pela nao difusao
da solucao de contato pelo residuo (Figuras 1 e 2).

No experimento que empregou a concentracao de
25 mg Cd.L"' de bagaco de cana-de-agticar, foram observadas
diferencas significativas (P < 0,05) entre os quatro tempos
empregados. O tempo de 12 h apresentou uma adsorcao
significantemente maior (P < 0,05) que os tempos de 16, 8 e
4 horas em ordem respectivamente decrescente.

Abaixa concentracao de metal adsorvido pela serragem no
tempo de 4 horas permite afirmar que este tempo de contato
foi insuficiente para que o metal presente na solucao inicial
fosse adsorvido pela serragem, apontando para uma nao
diluicdo da solucao por entre as particulas dos residuos. Os

tratamentos no tempo de 8 horas consecutivas com o mesmo
residuo apresentam uma adsorcao maior que aqueles em que
ha uma substituicdo dos residuos por residuos novos a cada
quatro horas (Figura 3).

Desta forma, esta maior concentracao do metal presente
nas solucdes remanescentes pode justificar o fato dos dois
tratamentos de reutilizacao subseqiientes apresentarem uma
elevada adsorcao do metal pelo bagaco de cana-de-agucar,
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Figura 3. Adsorcao de cadmio por bagaco de cana-de-agticar em so-
lucdo de contato com 25 mg Cd.L.

quando comparados aos tratamentos em tempos maiores
(8, 12 e 16 horas).

No experimento que empregou a solucao com 25 mg Cd.L"!
em contato com o bagaco de cana-de-agtcar, foram observadas
diferencas significativas. Tanto no tratamento inicial como na
primeira reutilizacdo, com um tempo de 16 horas, foi obser-
vado um aumento da concentracdo de cadmio na solugao de
contato, o que sugere que este metal esteja voltando para a
solucao apds contato em periodos superiores a 12 horas. Tal
fato pode ser explicado pela diluicdo de agticares, compostos
fenolicos e outras substancias polares que, nesses tempos de
contato, saem do residuo, levando consigo o metal, que retorna
para a solucao.

No experimento que empregou a concentracao de
50 mg Cd.L"' de bagaco de cana-de-agtcar, foram observadas
diferencas significativas (P < 0,05) entre os quatro tempos
empregados. O tempo de 16 h apresentou adsorcao significan-
temente superior (P < 0,05) aos tempos de 12, 8 e 4 horas em
ordem respectivamente decrescente (Figura 4).

O tempo de 4 horas, igualmente ao que foi observado no
experimento de 25 mg Cd.L! utilizando o bagaco de cana-de-
acucar, foi insuficiente para que o metal fosse adsorvido, e a
concentracao do metal presente nas solucoes remanescentes
foi responsavel pela elevada adsor¢ao do metal pelo bagaco
de cana-de-acucar nos dois tratamentos de reutilizacao sub-
seqientes, quando comparados aos tempos maiores (8, 12 e
16 horas).

Para as duas concentracdes empregadas nos experimentos
(25 e 50 mg Cd.L), observou-se que os dois residuos empre-
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Figura 4. Adsorcao de cadmio por baga¢o de cana-de-acticar em so-
lucdo de contato com 50 mg Cd.L.

gados como materiais adsorventes de metais pesados apresen-
taram semelhancas quanto ao processo de adsorcao no tempo
de 4 horas (Tabela 1). A adsorcao do metal pelos dois residuos
nao foi satisfatéria nos tratamentos correspondentes ao tem-
po de 4 horas, o qual pode ser eleito como insuficiente para
um perfeito contato entre o metal e os materiais absorventes.
Nos tempos de 8, 12 e 16 horas a serragem apresentou uma
adsorcao significantemente superior (P < 0,05) ao do bagaco
de cana-de-actcar.

Tabela 1. Concentracao média de cAdmio adsorvida pela serragem e
pelo bagaco de cana-de-acgticar (mg Cd.L') empregando duas concen-
tracoes e um tratamento inicial.

Tempo Tratamento inicial
(h)
25 mg Cd.L"! 50 mg Cd.L!
Serragem Bagaco de Serragem Bagaco de
cana-de-agucar cana-de-agucar

4 6,5850¢ 5,4630¢ 18,8604 18,8970¢

8 17,1805¢ 9,3147¢ 35,8368°¢ 27,2014¢

12 18,0436° 12,5330* 37,2400° 31,7470°

16 19,1830* 10,8800 40,6901 33,8433

O fato de a porcentagem de Cd adsorvido ser maior
quando se coloca o residuo em contato com uma solucao de
concentracao 50 mg.L!, em comparacido com uma solucdo de
25 mg.L", pode ser explicado pela relacao entre a concentragao
do reagente (Cd*?) e os sitios de fixacdo, onde a adsorc¢ao tende
a ser maior quando se tem um equilibrio entre as concentra-
coes de ions Cd*2 e os sitios de fixacdo, ou seja, na solucao de
concentragao de 50 mg.L!, a quantidade de ions Cd*? passiveis
de fixacao é o dobro da quantidade encontrada na solucao de
25 mg.L!, para uma mesma quantidade de sitios disponiveis
para o processo de adsorcao.

Embora os dois residuos sejam passiveis de serem utili-
zados como materiais absorventes, o uso destes p6s-adsorc¢ao,
se mostra como uma nova problematica, sendo necessarios
novos estudos para definir seu destino.

4 Conclusao

Para os dois residuos empregados (serragem e bagaco de
cana-de-acicar) o tempo de 4 horas se mostrou insuficiente
para promover a adsorc¢ao.

Pelos resultados obtidos nos tempos de contato de 8, 12,
e 16 horas, pode-se inferir que a serragem e o bagaco de cana-
de-agucar sdo residuos agroindustriais passiveis de serem
utilizados como materiais absorventes de metais pesados no
tratamento de efluentes.
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