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RESUMO: O presente trabalho avaliou a remoc¢io de cromo hexavalente (Cr(VI)) utilizando carvio ativado
produzido a partir do bagaco de cana-de-acucar (CABC) e comparou seu desempenho com o de carvio
ativado comercial (CAC). O CABC foi produzido por meio da carboniza¢io em forno mufla a 300 °C, seguida
de ativagdo com cloreto de zinco na proporcao de 1:3 de carvio:cloreto, conforme descrito na primeira parte
do trabalho. A coluna foi confeccionada com tubos de policloreto de vinila, com 20 cm de altura e 0,02 cm
de didmetro. A capacidade adsortiva foi inicialmente investigada em batelada, permitindo a otimizacdo do
processo nas condi¢oes de pH 3, massa de 0,01 g e tempo de equilibrio de 90 min. Nessas condi¢ées, o CABC
apresentou capacidade maxima de adsorcido de 124,4 mg g1, superior a do CAC (98,3 mg g'!), com eficiéncias
de remocgio variando entre 60 ¢ 71% para o CABC ¢ entre 18 e 35% para o CAC nas diferentes concentragoes
avaliadas. Em coluna de leito fixo, o CABC tratou maior volume até a saturagao, apresentou maior capacidade
adsortiva da coluna (17,28 mg g!) e suportou trés ciclos de regeneracio, enquanto o CAC suportou apenas
dois ciclos. Os resultados demonstram o potencial do CABC como alternativa viavel e eficiente para o
tratamento de efluentes contaminados por Cr(VI), agregando valor a um residuo agroindustrial abundante.
Palavras-chave: Cr(VI); isoterma; residuo agroindustrial ; regeneragio.

Hexavalent chromium adsorption by activated carbon obtained from
sugarcane bagasse: a study of batch and fixed-bed processes

ABSTRACT: This study evaluated the removal of hexavalent chromium, Cr(VI), using an activated carbon
mechanism produced from sugarcane bagasse (CABC) and compared its performance with commercial
activated carbon (CAC). The CABC was produced by carbonization in a muffle furnace at 300 °C and
activation with zinc chloride in a 1:3 carbon: chloride ratio, as described in the first part of the study. The
column was constructed using polyvinyl chloride tubes, 20 cm high and 0.02 cm in diameter. The adsorptive
capacity was initially investigated in batch mode, allowing for process optimization under conditions of pH
3, amass of 0.01 g, and an equilibrium time of 90 min. Under these conditions, CABC exhibited a maximum
adsorption capacity of 124.4 mg ¢!, superior to CAC (98.3 mg g!), with removal efficiencies ranging from
60-71% for CABC and 18-35% for CAC at the different concentrations evaluated. In a fixed-bed column,
CABC treated a larger volume to saturation, showed a higher column adsorptive capacity (17.28 mg g'!), and
withstood three regeneration cycles, while the CAC only supported two cycles. The results demonstrate the
potential of CABC as a viable and efficient alternative for the treatment of effluents contaminated with
Cr(VI), adding value to an abundant agro-industrial residue.

Keywords: Cr(VI); isotherm; agro-industrial residue; regeneration.

1. INTRODUCAO

A nomenclatura de metais téxicos (MT), também
conhecidos como metais pesados, refere-se a um conjunto de
elementos quimicos que ndo desempenham fungdes
bioldgicas benéficas nem sio essenciais aos seres vivos.
Sendo assim, sdo prejudiciais ao bom funcionamento do
organismo, mesmo em pequenas quantidades (SALIM;
RAZA, 2020). Dessa forma, o contato continuo de MT no
ambiente representa uma possivel ameaca aos ecossistemas
naturais, pois exerce agdo direta sobre os organismos,
podendo surgir diferentes anomalias em quem tenha contato,

como anomalias reprodutivas, desenvolvimento celular
desordenado e efeitos teratogénicos, comprometendo as
geragdes subsequentes (SEVIM et al., 2020; ANJITHA et al.,
2021). Além do mais, esses metais apresentam grande
toxicidade, sdo suscetiveis a bioacumulagdo, por exposi¢do
direta ou por meio da cadeia tréfica, e podem causar danos
ao material genético, tornando a contaminacio ambiental por
esses compostos altamente preocupante (RAJ; MAITTI,
2020).

Um desses metais é o cromo, muito usado na fabricacio
de pigmentos e corantes, curtumes, na preparacio de
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antissépticos, na limpeza de vidraria de laboratério e como
titulante redox (ISLAM et al.,, 2019). Ele é encontrado em
dois estados de oxidagdo, o primeiro é o cromo trivalente,
Cr(IlI), sendo essa a sua forma menos toxica e,
predominantemente, nas condi¢oes acidas e redutoras e, o
segundo ¢ o cromo hexavalente, Cr(VI), que predomina sob
condicbes alcalinas e oxidantes, sendo a forma mais téxica e
mével do cromo, sendo altamente soluvel, biologicamente
reativo, altamente téxico e genotéxico, podendo ser letal
(CHEBEIR et al., 2016; XU et al., 2021).

Diante desse cenario, torna-se essencial o tratamento
adequado de efluentes contendo metais toxicos (MT). Entre
as tecnologias empregadas para a remogdo desses
contaminantes destacam-se a precipitagio quimica, os
processos eletroquimicos, a filtracio por membranas, a troca
i6nica e a adsorcio. Entre esses métodos, a adsorcio se
sobressai para aplicagdes em meio aquoso, especialmente
porque as demais técnicas frequentemente nio conseguem
reduzit as concentracdes residuais de metais a niveis
compativeis com os limites estabelecidos pela legislacao
ambiental vigente (SALEH et al., 2022).

A adsor¢io ¢é caracterizada como um processo de
transferéncia de massa, que estuda a capacidade de sélidos
(adsorvente) de concentrar em sua superficie substincias
(adsorvato) que ocorrem em gases ou liquidos, possibilitando
sua separacdo (VIDAL et al., 2020). A mobilidade do Cr esta
associada a processos de adsor¢do e dessor¢iao em diversos
substratos (ISLAM et al., 2019).

A adsor¢do pode ser aplicada em batelada ou em leito
fixo. O processo em batelada ¢ a unidade adsorvedora mais
simples, fornecendo informagdes uteis para a adsor¢dao de
contaminantes especificos, nessa configuracio, o adsorvente
fica em contato e agitacdo constante com a solu¢io contendo
o adsorvato até que seja atingido o equilibrio e, quando
alcancado, ocorre a separacdo entre o adsorvente e adsorvato
para disposicao final, tratamento posterior ou recuperacio do
adsorvente. Porém, esse é um processo geralmente aplicado
em escala laboratorial, o que implica a desvantagem de tratar
pequenos volumes por vez (PATEL, 2021).

Ja no processo em leito fixo, a unidade operacional é
constituida por uma coluna recheada de adsorvente, por onde
¢ bombeada, de forma continua, uma corrente de liquido ou
de gas a ser tratado, podendo o fluxo ser ascendente ou
descendente. Esse processo ocorre até atingir a saturagiao do
leito ou a concentragao desejada, sendo que, comumente, sao
usadas duas colunas: uma em operagdo e a outra em
manuten¢ao ou na recuperagdo do adsorvente (PATEL,
2021; ARAUJO et al., 2022). Segundo Raulino et al. (2020),
essa configuracdo permite o uso mais eficiente do adsorvente,
sendo uma das mais eficazes para o tratamento de grandes
volumes de efluentes e para ciclos de adsor¢io-dessor¢io.

Diante da relevancia ambiental associada a presenca de
Ct(VI) em recursos hidricos e da necessidade de alternativas
eficientes para sua remocio, este estudo teve como objetivo
avaliar o desempenho de um carvio ativado a partir do
bagaco de cana-de-agticar (CABC) na adsor¢io de Cr(VI).
Para isso, o material foi produzido, caracterizado e aplicado
em ensaios de adsor¢do em batelada e em coluna de leito fixo,
e seus resultados foram comparados aos de um carvio
ativado cometcial (CAC). O estudo busca avaliar a eficiéncia
de remocdo, a capacidade adsortiva e o potencial de
regeneracdo do leito, destacando a viabilidade do CABC
como adsorvente alternativo para o tratamento de efluentes
contaminados.
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2. MATERIAL E METODOS
2.1. Obtengéo e caracterizagdo da fase adsorvente (CA)

A obtencio do CABC foi feita seguindo a metodologia
proposta por Santos et al. (2023), resumidamente o bagaco
foi calcinado em mufla por 2 horas, a temperatura de 300 °C,
posteriormente o material calcinado foi triturado e
submetido a ativa¢ao quimica, ficando submerso por 1 hora
em uma solucio de cloreto de zinco (ZnCly)) com
concentracdo de 4,4 molI-l, respeitando a propor¢io de
massa carvio: ZnClade 1:3 (m\m), apds esse tempo o carvio
foi seco em estufa a 110°C por 18 horas e 1 hora em mufla a
500 °C, apds a secagem o material foi lavado com agua
destilada por 20 minutos e novamente seco em estufa por 1
hora a 110°C. A caracterizagdo completa foi descrita no
mesmo trabalho.

A morfologia da superficie do CABC foi avaliada por
meio de um microscépio eletronico de varredura (MEV), de
baixo vicuo, da marca Hitachi, modelo TM 3000, com
detectores de elétrons retroespelhados (BSE) e aceleracdo
variavel (5 kV e 15 kV).

A composicdo elementar do carvio foi investigada por
meio de espectroscopia de dispersao de energia dispersiva,
que identificou todos os elementos quimicos presentes no
carvao.

2.2. Adsorgdo do Cr(VI) pelo CA: a otimizagdo dos
parametros pelo método Batelada
2.2.1. Preparo do efluente sintético Cr (VI)

A solucio de estoque foi preparada dissolvendo 141,4 mg
de KoCr207 em 100 mL de 4gua destilada, resultando em uma
solugdao com 500 mg de Cr L. Todas as solu¢oes utilizadas
foram obtidas por meio de dilui¢bes da solugio de estoque.

2.2.2. Efeito da concentragio inicial de ions Cr(VI) na
adsorgio

Inicialmente, isotermas de adsor¢io foram construidas
utilizando-se o tempo de contato de 24 h, a rotacdo de 140
rpm e 0,1 g de CABC ou de CAC como adsorvente. As
concentragoes iniciais das solucdes contendo fons Cr(VI)
foram de 40, 80, 120, 160, 200, 240, 280, 320, 360 e 400 mg
L1, seguindo a metodologia descrita pela American Public
Health Association (APHA, 2005) para o preparo das
solugbes. Apds 24 h de contato entre a solugao contendo o
adsorvato e o adsorvente, as solucbes foram filtradas com
auxilio de suporte e de funil de vidro com papel-filtro
qualitativo 15, e a concentragio residual de cromo no filtrado
foi medida, seguindo o método da difenilcarbazida (APHA,
2005). A capacidade adsortiva (mg g') e a eficiéncia de
adsor¢dao (%) foram obtidas pelas equacoes 1 (qe) e 2 (R),
respectivamente.

q — (c 0~ Ce)-v (Ol)

e m

R = (Co—Ce). 100 (02)
Co

em que: e capacidade adsortiva no equilibrio (mg g-1); R (%):
eficiéncia de adsorcio (%), Co: concentragao inicial da solugdo de
Cr(VI) (mg L1); Ce: concentragao final apds a adsorcio de Cr(VI)
(mg L-1); V: volume da solugido contendo o adsorvato utilizada no
ensaio (mL); m: massa do adsorvente utilizada no teste (g).

2.2.3. Efeito do tempo de contato

Os testes cinéticos foram realizados com 0,1 g de CABC
ou CAC em 25 mL de efluente sintético, com concentragio
de 3535 mg L' de Cr(VI). O adsorvente e a solugdo
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contendo o adsorvato ficaram em contato e, sob constante
agitacdo, em uma mesa agitadora, pelos perfodos de 120, 90,
60, 30, 15, 5 ¢ 1 min, a uma velocidade de 140 rpm.

Nesta etapa do estudo, foi analisada a influéncia do tempo
de contato, bem como a determinagio do tempo de equilibrio
entre as fases aquosa e adsorvente. Esse tempo de equilibrio
foi utilizado posteriormente para a construcdo das isotermas
de adsor¢io em condi¢coes otimizadas, considerando o efeito
do pH e a massa do adsorvente. Foram construidas curvas
do tempo versus a quantidade de adsorvato adsorvido por
unidade de massa de adsorvente no tempo t (q), medida em
mg g'!, por meio da equagio 1 (qc). Ademais, curvas de R em
funcdo da massa também foram construidas.

2.2.4. Efeito do pH da solugio de Cr (VI)

Foram realizados experimentos com base nas mesmas
condi¢bes propostas no subitem anterior, ou seja, a mesma
quantidade de adsorvente, o mesmo volume e a mesma
concentragao da solugdao de Cr(VI) e o tempo de equilibrio
determinado pelos testes cinéticos. Porém, foram utilizadas
solugdes com pH predeterminado entre 2 e 8 para determinar
o pH em que se promova a maior quantidade de fons Cr(VI)
adsorvida por unidade de massa de adsorvente, a fim de
valer-se do teste das isotermas de adsorcao. A correciao do
pH foi realizada com solugdes 0,1 mol L1 de hidréxido de
sédio (NaOH) e de acido cloridrico (HCI). A capacidade
adsortiva e a eficiéncia de adsor¢ao foram determinadas pelas
equagoes 1 e 2, respectivamente.

2.2.5. Influéncia da massa do adsorvente na adsorgao

Foram colocados 25 ml. da solucio de trabalho,
contendo 35,35 mg L1 de Cr (VI), com pH ajustado para o
que apresentou melhor resultado, de acordo com o subitem
supracitado. As massas de CABC ou CAC utilizadas foram
0,01, 0,03, 0,05 e 0,08 g, e a agitagdo constante de 140 rpm
foi mantida até atingir o tempo de equilibrio (determinado no
teste cinético). Foram elaborados graficos de qe versus massa
e de R versus massa para identificar a melhor dosagem dos
adsorventes.

2.2.6. Modelagem matematica do processo de adsor¢cio
em batelada

Uma nova batelada de experimentos foi realizada,
conforme os procedimentos descritos anteriormente, mas
com os valores otimizados do tempo de equilfbrio, do pH da
solugdo e da massa de adsorventes. Com a disponibilidade
dos dados experimentais, foi construida a curva de
concentracao de equilibrio versus ge e, em seguida, realizou-
se um estudo do equilibrio de adsorcido, ajustando-se os
dados aos modelos matematicos de Langmuir e de
Freundlich, respectivamente.

Am Ky Ce
de = Trxice ©03)
em que: ¢: capacidade adsortiva no equilibrio (mg gh); qm:
capacidade adsortiva maxima no equilibrio (mg g'); Ki: constante
de equilibrio de Langmuir (. mg); Ce: concentracio de equilibrio
do metal (mg L.

1
e = KpCJ/n (04)

em que: e capacidade adsortiva no equilibrio (mg g'); Kg
constante de equilibrio de Freundlich (mg g)*(. mg!)1/n; Ce:
concentragio de equillbrio do metal (mg L1). n: parimetro
associado a heterogeneidade da equagio de Freundlich.

Por meio dos ajustes matematicos apresentados pelas
Equacoes 5 (ajuste da equagdo 3) e 6 (ajuste da equacio 4),
foi possivel plotar graficos para determinar os parametros gm
e KIL (da equacido de Langmuir) e KF e n (da equagdo de
Freundlich). Ao conhecer esses parimetros, foram tracadas
as isotermas dos dois modelos propostos.

L1 4 1g, 05)

e - KLam dm

Ing. = InKg + InC, (06)

em que: e capacidade adsortiva no equilibrio (mg g1);  qm:
capacidade adsortiva maxima no equilibrio (mg g); Ki: constante
de equilibrio de Langmuir (L. mg'); Ce: concentracio de equilibrio
do metal (mg L-1); Kg: constante de equilibrio de Freundlich (mg g-
H*(L mg1)1/n). Esses ajustes matematicos constam de Wang et al.
Ma (2009).

2.2.7. Adsorg¢do do Cr (VI) pelo CA: coluna de leito fixo
Nessa etapa, foi confeccionada a coluna de filtracio a ser
utilizada, conforme o modelo apresentado na Figura 1.

> Perfex
Algodio

> Carvio Ativado 675

> Algodio
|——> Perfex

/

Figura 1. Modelo de coluna de adsor¢io em leito fixo.
Figure 1. Fixed-bed adsorption column model.

Para analisar a adsor¢do em leito fixo, foi utilizado um
tubo de PVC de 2 cm de diametro e 20 cm de altura e, nas
pontas, foi colado o Perfex para empacotar a coluna,
posicionando-o para fora, a fim de evitar contato entre a cola
e a solucdo sintética. Foram utilizados aproximadamente 0,5
g de algoddo para evitar a perda do adsorvente, e o interior
da coluna foi preenchido com 6 g de CABC ou CAC.

2.2.8. Teste de adsor¢cdo na coluna de leito fixo

Foi preparada uma solug¢do de trabalho com 25 mg I.™" de
Cr(VI), cujo pH apresentou a maior capacidade adsortiva.
Essa solugio foi bombeada pela coluna de leito fixo,
simulando uma filtracdo constante, com vazao de 80 mL s
O monitoramento da concentracio de saida da solucio foi
a cada 5 min até o ponto de 1 h; a partir desse ponto, o
monitoramento passou a ser a cada 15 min.

Para facilitar o encaixe na bomba, foi adicionado um
tecido 50% poliéster 50% viscose (marca Perfex®), com uma
adaptacdo de rosca de 20 mm. O perfex tem a funcio de
empacotar a coluna de leito fixo e, para isso, precisa ser inerte

Nativa, Sinop, v. 13, n. 4, p. 673-682, 2025.
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a adsorgdo e permitir a passagem de liquido. Isso foi colado
na parte externa da coluna, garantindo que a cola nio entrasse
em contato com as solu¢des nem interferisse no processo de
tratamento (Figura 2).

Coluna de Adsorcio

Bomba Peristaltica

Solugio Contaminada Solugéo Tratada

Figura 2. Sistema de filtragdo em leito fixo.
Figure 2. Fixed bed filtration system.

O algodio foi utilizado para fixar o CA na coluna; ¢é
também essencial que seja inerte, para nio interferit no
processo. O algoddo também se mostrou um regulador de
vazao do sistema. Quando utilizado em quantidade superior
a 0,5 g, tanto na parte superior quanto na inferior, ou usado
sem antes descama-lo, o mesmo foi capaz de impedir
completamente a passagem da solugio. Foram usados
também 6 g de CA, o que foi suficiente para preencher a
coluna, deixando apenas o espaco do algodio.

A bomba usada foi da marca Inova Bombas, modelo GP-
120PPA, com vazio de 80 mL s. No entanto, a partir do
momento em que foi adicionada a coluna, a mesma
apresentou resisténcia a passagem da solugdo, o que
ocasionou reduc¢do na vazio; porém, essa redugao variou ao
longo de todo o processo, com valor médio de 0,315 mL s,
variando em * 0,299 mL s

O processo de eluicio foi realizado até que a
concentracao da solucio de saida fosse igual a da solucio de
entrada, ou seja, 25 mg L1, garantindo a saturacdo total da
coluna para posterior regeneracio. A fim de padronizar o
processo, optou-se por manter 0 mesmo tempo em todos os
ciclos. O primeiro ciclo de saturagdo durou 90 min e, assim,
todos os demais foram monitorados por esse tempo, mesmo
que saturassem em intervalos menores.

Durante o monitoramento, foram coletadas amostras
para afericao da concentracio, seguindo o mesmo método
descrito nos experimentos em batelada. A partir dos valores
de concentragio, foram gerados grificos de “C/Cy” versus
Viratado, cOMo mostra a Figura 3, permitindo obter os valores
de Viuptura € Viaturagio MFOUMOU et al., 2024).

CiCoy

Ponto de Saturagio

Ponto de Ruptura

- >
vru:r Vsal \‘Juuludaa

Figura 3. Curva de ruptura com 0s pontos Viyp € Ve
Figure 3. Breakdown curve with Vi and Vg Points.
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O primeiro parametro calculado foi a velocidade
superficial, obtida pela relagdo entre a vazdo da bomba e a
area transversal da coluna de leito fixo, conforme a equagio
7 (Aratjo, 2018).

o = 07)

>0

em que: pp = velocidade supetficial (mL s1); Q = vazdo da bomba
(mL s1); A = 4rea da secio transversal da coluna (cm?).

A “LUB” representa a porcentagem do leito que nao foi
utilizada; consequentemente, o quanto de carvio nio foi
utilizado no processo ¢ determinado pela equacio 8

(ARAUJO, 2018; NAJMI et al., 2020).

Vsat_vrup)

sat

LUB = ( ) *100% (08)

em que: LUB = porcentagem do leito que nao foi utilizada (%); Vi
= volume total de efluente tratado até a completa saturacio da
coluna (L)), Cy = C; Vi, = volume em que o efluente sai com a
concentragdo maxima do poluente (mL), no nosso estudo foi
adotado o volume em que a C/Cy = 0,002 ou seja C = 0,1 mg L1,

O tres, também chamado de tempo de contato ou tempo
de residéncia, representa o tempo durante o qual uma
unidade volumétrica permanece em contato com o leito
durante o escoamento e ¢ descrito pela equagio 9

(KUMARI et al., 2021).
_ Vleito
fres = —9 09)

em que: tes = tempo durante o qual uma unidade volumétrica
permanece em contato com o leito (min); Vieie = volume da coluna
de leito fixo (cm?); Q = vazao volumétrica (mL s).

A capacidade adsortiva da coluna foi obtida por meio do
Vsat, utilizando a equacdo 11 (MFOUMOU et al., 2024).

CoV.
Qcol = % (10)
em que: el = capacidade adsortiva da coluna (mg g'); Co =
concentragio da solugio tratada (mg L-1); Vg = volume total de
efluente tratado até a saturagdo completa da coluna (L); CO = C; m
= massa de CA na coluna (g).

A eficiéncia do leito é descrita como o tempo necessario
para a maxima adsor¢io, sem a presenc¢a de Cr(VI) na saida,
e ¢ calculada pela equacio 11 (NEVES et al, 2019
MODENES et al., 2021).

n = () x 100 (11)

sat

em que: n = eficiéncia do leito (%); trp = tempo necessario para
atingir o ponto de ruptura (min); t,e = tempo necessario para atingir
o ponto de saturagdo (min).

2.2.9. Regeneragio da fase adsorvente

Ap06s a coluna de leito fixo atingir seu ponto de saturacio,
foram realizados estudos de dessorc¢ido para a regeneraciao do
filtro. Para tal, foi preparada uma solucio de acido cloridrico
(HCI) na concentrag¢do de 1,0 mol L-1. A solucio foi eluida e
monitorada da mesma forma que a contendo Cr(VI). No
primeiro ciclo, foram necessarios 35 min para sua
regeneracao, sendo entio adotado esse intervalo para as
demais regeneracdes.
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3. RESULTADOS
3.1. Caracterizagio CABC

A Figura 4 apresenta as imagens obtidas por MEV para
caracterizar a superficie e a morfologia do CABC, e a Figura
5 apresenta o grafico representativo obtido por

espectroscopia de dispersdo de energia.

WO: 14,05 men 1 VEGAITESCA SEMMV: B0 | WD:1806mm 1 VEGA3 TESCAN
20pm out: 38 £

et 38 SEM MAG: 1,00 kx

Figura 4. Micrografias obtidas por microscopia eletronica de
varredura retroespalhada com ampliagio de 2000x.

Figure 4. Micrographs obtained by backscattered scanning electron
microscopy at 2000x magnification.

VEMG - J. MORLEVADE

cps/eV

Figura 5. Espectro representativo de espectroscopia de dispersio de
energia.
Figure 5.
Spectroscopy.

Representative  spectrum  of energy dispersive

3.2. Efeito da concentragio inicial da solugdo de Cr(VI)

A TFigura 6 apresenta os dados experimentais sobre o
efeito da variacdo da concentrac¢ao inicial de Cr(VI) sobre a
capacidade adsortiva, e a eficiéncia de adsorcio dos
adsorventes CABC e CAC ¢ apresentada na Figura 7. Os
pardmetros dos modelos matematicos de adsorc¢do estdo
descritos na Tabela 1.

3.3. Efeito do tempo de contato e do pH inicial da
solugdo

Como observado na Figura 8, em ambos os carvdes
(CABC e CAC) foi observado um comportamento
semelhante no tempo de contato, atingindo o equilibrio de
adsor¢ao aos 90 min. Enquanto a figura 9 apresenta a
variagio da eficiéncia de adsor¢do em fungido do pH.
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Figure 6. Adsorption isotherms CABC and CAC.
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Figure 7. Removal efficiency of Cr(VI) over CABC and CAC.

3.4. Efeito da massa do adsorvente

Outro parametro importante para a otimizagio do
processo de adsorcio é a quantidade de adsorvente utilizada.
Ao analisar a Figura 10, obsetva-se que a eficiéncia de
adsor¢io (R, %) ¢é proporcional a massa de adsorvente
utilizada.

3.5. Equilibrio de adsorgdo nas condi¢des otimizadas

Apés o estudo de algumas varidveis do processo de
adsorcdo em batelada, realizou-se um novo ensaio para
investigar o efeito da concentragio inicial de Cr(VI),
considerando as condi¢des 6timas, isto é, tempo de equilibrio
de 90 min, pH inicial da solu¢do de 3 e massa de adsorvente
de 0,01 g (Figura 11), resultando em novos pardmetros de
isotermas (Tabela 2).

Tabela 1. Pardmetros de Langmuir e Freundlich para a remogdo do Cr(VI) utilizando CA de bagaco de cana-de-agicar (CABC) e CA

comercial (CAC).

Table 1. Langmuir and Freundlich parameters for Cr(VI) removal using sugarcane bagasse CA (CABC) and commercial CA (CAC)

Isoterma de Langmuir

Isoterma de Freundlich

Adsorventes K qm ) Kg 1/n R
(Lmg") (mg g (mg g)*(L. mg )/
CABC 0,011 41,511 0,875 2,033 0,500 0,974
CAC * * 0,475 0,020 1,31635 0,953

* Os valores < 0, assim, sem sentido fisico.
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Tabela 2. Parimetros de Langmuir e Freundlich para a remogao do Cr(VI) utilizando CA de bagaco de cana-de-agucar (CABC) e CA
comercial (CAC), nas condi¢des otimizadas de tempo de equilibrio (90 min), pH inicial da solucdo (pH 3) e massa do adsorvente (0,01 g).
Table 2. Langmuir and Freundlich parameters for the removal of Cr (VI) using sugarcane bagasse CA (CABC) and commercial CA (CAC),
and the optimized conditions of equilibrium time (90 min), initial pH of the solution (pH 3) and mass of the adsorbent (0,01 g).

Isoterma de Langmuir

Isoterma de Freundlich

Adsorvent . )
sorventes KI 1 qrmx1 R2 1 *KF 1 1/n R2
(L mg™) (mg g (mg gH)*(L. mg")1/n
CABC 0,008 124,378 0,326 3,122 0,616 0,873
CAC 0,011 98,328 0,413 4,340 0,519 0,848
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Figura 8. Efeito do tempo na adsor¢io de Cr(VI) sobre CABC e
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Figure 8. Effect of time on Cr(VI) adsorption onto CABC and CAC.
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Figure 9. Effect of the initial pH of the solution on the adsorption
of Cr(VI) on CABC and CAC.
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Figure 10. Influence of adsorbent mass on Cr(VI) adsorption.
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Figura 11. Isotermas de adsor¢ao de Cr (VI) sobre CABC e CAC.
Figure 11. Cr(VI) adsorption isotherms on CABC and CAC.

3.6. Adsorgio do Cr(VI) pelas fases adsorventes em
colunas de leito fixo

A Figura 12 apresenta as cutrvas de ruptura obtidas
durante o monitoramento das colunas de leito fixo. Nas
curvas foram obtidos 0s Vi € Vi, sendo o Vi 0 ponto em
que a concentrac¢ao da solugao de saida foi superior a 0,1 mg
L1, limite mdximo estabelecido pela legislagio (CONAMA,
2011), enquanto o Vg é o ponto em que a concentracio de
saida ¢ igual a concentracdo de entrada. Os parimetros de
operacido da coluna foram organizados na Tabela 3, visando
a melhor comparacio dos resultados obtidos.
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Figura 12. Curvas de Ruptura do CABC e CAC obtidas para 90 min
de monitoramento eluindo solugio de 25 mg L1 de CrVI
Figure 12. CABC and CAC breakthrough curves obtained for 90
min of monitoring, eluting a 25 mg I.-! CrVI solution.

4. DISCUSSAO

4.1. Efeito da concentragio inicial da solugdo de Cr(VI)
O perfil isotérmico do CABC e do CAC evidencia a

formacao de camadas durante a adsorcio. Esse formato de

curva experimental j4 havia sido demonstrado por Sanchez
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(2017). Também vale mencionar que esse formato se
aproxima da isoterma Tipo IV do modelo de Brunauer,
proposto em 1938, sendo esse perfil tipico de solidos
macroporosos (BRUNAUER et al.,, 1938; BUTTERSACK,
2021). Se analisarmos o modelo proposto por Giles (1960),

pode-se dizer que se enquadraria no tipo S4; isotermas desse
tipo sdo concavas, apresentam forma semelhante a um “S” e,
muitas vezes, apresentam um ponto de inflexdo (AL-
GHOUTIL DAANA, 2020).

Tabela 3. Pardmetros para a remocio do Cr(VI) utilizando CA de bagaco de cana-de-agucar (CABC) e CA comercial (CAC) em coluna de

leito fixo preenchida com 6 gramas de carvao.

Table 3. Parameters for the removal of Cr(VI) using sugarcane bagasse CA (CABC) and commercial CA (CAC) in a fixed-bed column

filled with 6 grams of carbon.

» CABC CAC CABC CAC CABC CAC
Variavel — - - - -
Primeiro ciclo Segundo ciclo Terceiro ciclo

Vip(L) 0,154 0,760 1,147 0,130 0,355 *
VL) 2,921 1,100 1,257 0,170 0,388 *
T'sae(min) 5 55 75 5 25 *
T(min) 90 75 90 10 30 *
eol(mg.g ) 17,282 6,508 7,437 1,005 2,295 *
LUB (%) 94,727 30,909 8,750 23,529 8,505 *
Eficiéncia do Leito (%) 5,555 73,333 83,333 90 83,333 *

*Nio foi realizado o ciclo, pois a coluna nao apresentou capacidade de regeneracio no ciclo anterior.

Os valores de eficiéncia de remocio (%) mostraram que
o CABC foi capaz de remover maior quantidade de Cr(VI)
em comparacio ao CAC, em todas as concentracoes
analisadas, com eficiéncia de remoc¢io variando entre 31 e 71
% no CABC, contra 10 a 35 % no CAC.

Os valores de determinacdo (R* obtidos foram
superiores para o modelo de isoterma de Freundlich, ou seja,
os dados experimentais se ajustam melhor a esse modelo
matematico. Observa-se, ainda, que o CABC apresenta maior
afinidade pelo Cr(VI) do que o CAC, pois o valor do
pardmetro n é superior, assim como o do Kr. Também vale
mencionar que 0 gmax obtido para o CABC, com o modelo
de isoterma de Langmuir, foi de 41,411 mg gl. Ja para o
CAC, nio foi possivel realizar o calculo, pois o coeficiente de
determinagao (R?) indicou baixa correlagdao. Entretanto, o
valor experimental do CAC foi de 33,43 mg ¢'!. Estes dados,
em conjunto, capacidade  adsorvente
comparavel nas menores concentracées do CABC, quando
comparadas a outros estudos (Wang et al., 2020) e a estudos
de revisdo que relataram materiais capazes de remover altas
quantidades de Cr(VI) (= 80%).

indicam boa

4.2. Efeito do tempo de contato e do pH inicial da
solugio

O tempo de 90 minutos ja foi adotado anteriormente por
Souza et al. (2009), ao estudarem a adsor¢io de Cr (VI) em
CA granular comercial (CAG). Para o CABC, os intervalos
de tempo entre 30 e 120 min apresentam valores bem
proximos entre si. No entanto, observa-se um leve aumento
até 90 min; apds esse tempo, atinge-se um platé. No CAC,
ap6s 90 min, o valor da capacidade adsortiva apresentou uma
ligeira reducdo. Dessa forma, pode-se concluir que, para a
adsor¢ao do Cr(VI), o tempo necessitio para atingir o
equilibrio é de 90 min, o que esta de acordo com os dados da
literatura (SOUZA et al., 2009).

Conforme apresentado, a capacidade adsortiva (qc, mg g
1) e a eficiéncia de remocio (R, %) do CABC apresentaram
apenas uma ligeira variagdo em funcio do pH inicial da
solugdo, enquanto esses parimetros foram mais afetados
quando o adsorvente avaliado foi o CAC. Observa-se
também que ambos os adsorventes apresentaram melhor
desempenho quando o pH inicial da solucio foi 3. Esses
valores diferem da literatura, na qual se constatou que o pH

ideal para a remocdo de Cr(VI) utilizando CA granular seria
6, por apresentar maior qe (Souza et al., 2009), ja para
biomassa de Lewucaena lencocephala Lam. (leucena), com valores
otimos entre 5 e 7 (YUSSUF, 2019).

O pH exerce um papel fundamental no processo de
adsorc¢do, uma vez que este é sensivel a esse parametro. Deste
modo, ressaltamos a importancia do pH para a remog¢io do
Cr(VI), uma vez que ele induz a formacido de cargas
superficiais favoraveis a remogdo do analito estudado, bem
como determina sua forma idnica em solu¢io. Em meios
acidos, o meio aquoso apresenta mais cargas superficiais
positivas, o que facilita a atragao eletrostatica com as espécies
de Cr presentes na solugio, sendo as espécies HCrO*, CrO4>
e Cr0O7% as mais abundantes. Também vale mencionar o
estudo de Gomes (2019), que ressalta a massa como agente
influenciador da forma idnica observada em solucio e cita
que, para concentracoes de cromo inferiores a 1,0 g L'l e pH
entre 1,0 e 6,5, a forma dominante ¢ o fon hidrogénio

cromato (HCrO,) (KABDASLD; TUNAY, 2023).

4.3. Efeito da massa do adsorvente

O resultado encontrado ja é esperado e é explicado por
Fidelis et al. (2018) e por Rosa et al. (2019), sendo que, quanto
maior a massa, maior a area superficial necessaria para que
ocorra a adsor¢do. No entanto, quanto maior a R, menor foi
a capacidade adsortiva (q., mg g!) observada para ambos os
carvoes (CABC e CAC), visto que, apesar de haver mais sitios
livres para a ocupagio por Cr(VI), a concentragdo inicial da
solucdo permaneceu a mesma (GOMES, 2019).

Sendo assim, ¢ possivel concluir que, com a massa de 0,08
g, a eficiéncia de remocio (R, %) foi maior, mas apresentou
a menor capacidade adsortiva (qe, mg g'!), enquanto a massa
de 0,01 g apresentou comportamento OpOsto: menor
eficiéncia de remocio (R, %) e maior capacidade adsortiva

(9)-

4.4. Estudo do equilibrio de adsor¢do nas condigdes
otimizadas

Comparando as duas isotermas, observa-se que os perfis
registrados nas curvas das isotermas experimentais nao foram
alterados, o que indica que o processo ocorreu da mesma
forma descrita no subitem. Ja as curvas obtidas com o CAC
apresentaram uma leve alteragdo no formato. Novamente, os
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dados experimentais ajustaram-se melhor ao modelo de
Freundlich. Deve-se ainda destacar que os ajustes com o
modelo de isoterma de Langmuir apresentaram valores
baixos dos coeficientes de determinacio.

4.5. Adsorgdo do Cr (VI) pelas fases adsorventes em
colunas de leito fixo

Considerando a vazio volumétrica da bomba, a soluc¢io
operou a uma velocidade supetficial de 6,366 mL s'; assim,
cada unidade volumétrica da solu¢io permaneceu em contato
com a coluna por aproximadamente 3 min. Inicialmente, é
possivel apontar o CABC como um potencial adsorvente,
pois também demonstrou capacidade de regeneracio 2 vezes,
ou seja, pode ser aplicado em 3 ciclos completos. J4 o CAC
apresentou apenas 1 regeneragdo, com 2 ciclos completos, o
que indica menor vida util do que o CABC.

Nos 3 ciclos realizados com o CABC, o primeiro
apresentou menor Vrup, mas obteve os maiores valores de
Vsat ¢ o maior qel. NO entanto, apresentou os piotres
resultados em LUB e na eficiéncia de leito. E importante
ressaltar que o qeoldependeu do Vi, pois quanto maior 0 Vg,
maiot 0 qeol. Porém, a medida que o valor reduziu, houve uma
tendéncia a aumentar a eficiéncia do leito e diminuir a da
LUB, fator importante para evitar desperdicio de adsorvente.

A mesma tendéncia foi observada no CAC, com sua
capacidade de regeneragao quase nula, o que explica a queda
no valor de qcol ser mais acentuada do que a observada no
CABC, bem como o fato do CAC poder ser regenerado
apenas 1 vez.

Quando comparados os ciclos entre os diferentes
adsorventes, o CABC demonstrou maior capacidade de
tratamento, porém isso nio implica maior eficiéncia. Um
padrio observado, ja esperado, é que, ao longo dos ciclos,
houve reducio do Vsat e do qcol, uma vez que o processo de
regeneracao nao ¢ capaz de remover 100% do Cr(VI)
adsorvido pela coluna.

E importante lembrar que, como mencionado na
metodologia, a coluna de leito fixo preenchida ofereceu
resisténcia a passagem da solucgdo; assim, nio foi possivel
controlar a vazdo, o que ocasionou variagdes notaveis no
volume coletado durante o monitoramento, podendo ter sido
o motivo da falta de padrao nos T € Trup.

Nio fizemos nenhum estudo concreto sobre esse fato,
por nio ser o foco do trabalho, mas, se analisarmos os
experimentos realizados no laboratério, podemos citar dois
possiveis motivos. O primeiro foi a quantidade de algodio:
valores superiores a 0,5 g (em cada extremidade da coluna)
impediram completamente a passagem da solucio, enquanto
inferiores permitiram a lixivia¢do do carvao. O segundo foi a
espessura da coluna utilizada, de 20 mm de didametro (a
menor disponivel a venda). No entanto, foram realizados
experimentos com 25 e 32 mm e, em ambos os casos, houve
menor interferéncia na vazdo; porém, houve lixiviacdo
independentemente da quantidade de algodio.

5. CONCLUSOES

O carvio ativado de bagaco de cana-de-actucar (CABC)
demonstra ser uma alternativa vidvel para tratar o efluente
contaminado com Cr(VI), por apresentar maior capacidade
de adsorg¢do, em comparagdo ao carvio ativado comercial
(CAC), tanto em batelada quanto em leito fixo.

Durante os ensaios em batelada, o modelo matematico
mais adequado para avaliar a adsor¢io do Cr(VI) pela fase
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adsorvente foi o de Freundlich. Outro ponto importante foi
a constatacio de condigdes Otimas para a realizagdo dos
ensaios, a saber: pH 3, tempo de equilibrio entre as fases de
90 min e massa de carvio ativado de 0,01 g, o que aumentou
0 (max de ambos os adsorventes estudados.

Nos ensaios em colunas de leito fixo, o CABC apresentou
os melhores resultados quando comparado ao CAC, sendo
capaz de remover maior quantidade de Cr(VI), tratar maior
volume e possuir maior capacidade de regenerac¢io do leito.

Com base nesses resultados, o trabalho comprova a
viabilidade técnica do uso do baga¢o de cana-de-agticar como
matéria-prima para a producio de carvio ativado e sua
aplicagdo no tratamento de efluentes contendo Cr(VI).

Apesar dos resultados promissores, ¢ importante destacar
que o estudo utilizou um efluente sintético contendo apenas
o fon Cr(VI). Dessa forma, nio é possivel prever com
seguranca o comportamento do adsorvente diante da
competicdo por sitios ativos em matrizes reais, que
normalmente  apresentam  diversos  contaminantes
simultdneos, o que pode servir de ponto de partida para
estudos futuros.

Outro ponto de atencdo diz respeito a vazdo, que
apresentou variagao durante o estudo devido a resisténcia da
coluna. Essa resisténcia é principalmente devida a presenca
do algodao; porém, sem ele, todo o contetdo da coluna seria
lixiviado. Portanto, optou-se por seu uso, mesmo que isso
afete a vazao. Por isso, ¢ importante avaliar outra forma de
empacotar a coluna em trabalhos futuros.

Outra sugestio ¢ investigar a influéncia de padrées
operacionais, como a velocidade de escoamento, a altura e o
didmetro da coluna, e como cada um deles interfere na
eficiéncia de remocao.
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