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Resumo

Este trabalho de pesquisa consiste em desenvolver uma eficiente potencialidade
dos adsorventes naturais como materiais alternativos para remocdo de metais
provenientes de efluentes laboratoriais. Esses materiais sdo particularmente Uteis,
principalmente devido aos baixos custos e abundancia. Neste projeto, os pés de
serragens Manilkara huberi (Massaranduba) e o Tatoebuia ochracea (Ipé€) foram
utilizados como materiais alternativos na remoc¢do de ions metalicos provenientes de
efluentes do laboratério de Quimica Analitica Qualitativa da Universidade Federal do
Rio Grande do Norte. No estudo foi enfatizada a entrada dos grupos Carboxila ao
material por meio da Espectroscopia de Absorcdo na Regido do Infravermelho, assim
como as potencialidades desses adsorventes naturais para a remog¢édo desses ions, atraves
da técnica de Fluorescéncia de Raios X por Energia Dispersiva. E para finalizar o
estudo utilizou-se a Termogravimetria e a Termogravimetria Derivada (TG/DTG) para
avaliar a estabilidade térmica dos pds de serragens. Residuos liquidos oriundos das
aulas praticas e contendo principalmente os ions Chumbo e Cromo foram utilizados nos

ensaios de adsorcao utilizando desta forma os p6s de serragens.
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Abstract

The aim of this research is to develop natural adsorbents with efficient capability
of adsorption as alternative materials for removing metals from laboratory wastewater.

These materials are particularly useful, especially for low cost and abundance. In this
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frame, Manilkara huberi (Massaranduba) and Tatoebuia ochracea (Ipe) sawdust
powders were used as alternative materials in the removal of metal ions from effluents
of the Qualitative Analytical Chemistry laboratory at the Federal University of Rio
Grande do Norte. Carboxyl groups introduced into the adsorbent material was
confirmed by Absorption Spectroscopy in the Infrared Region; and the potential of
these natural adsorbents for removing these ions by X-ray Fluorescence Energy
Dispersive was also verified. Thermogravimetry and Derivative Thermogravimetry
(TG) were employed as analytical technique to evaluate the thermal stability of sawdust
powders. Their adsorption applicability was tested through treating liquid waste from

the experimental lessons, containing mainly lead and chromium ions.

Keywords: Wastewater treatment, heavy metals, wood sawdust

Introducéo

O répido aumento das atividades industriais e, consequentemente, a poluicédo
gerada por seus processos tém causado sérios problemas ambientais, entre estes, pode-
se citar o descarte de metais pesados para 0 meio ambiente. A contaminagdo por metais
pesados € um dos maiores problemas ambientais enfrentados na atualidade. A presenca
de substancias quimicas principalmente toxicas em concentracdes elevadas nos solos e
nos ecossistemas aquaticos é resultado direto do avango da industrializacdo e da
urbanizacdo. Tais espécies quimicas podem ser encontradas em concentracdes elevadas
no ar, devido a incineracdo de lixo urbano e industrial que provoca a sua volatilizacao e
formam cinzas ricas em metais, ou em corpos d’agua por meio da emisséo de residuos
industriais, principalmente nas industrias metallrgicas e, ainda, por laboratorios que ndo
efetuam o tratamento do efluente.

Diante do carater toxico por parte de alguns metais, fez-se necessario 0
estabelecimento de normas para o descarte de residuos. Os valores maximos permitidos
desses metais que podem estar em um determinado efluente sdo estabelecidos por

entidades ambientais de &mbito nacional como o Conselho Nacional do Meio Ambiente
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(CONAMA) sob a resolugéo n°® 357 de 17 de margo de 2005. Assim, para alcancar os
padres de emissdo de efluentes é necessario efetuar um tratamento do residuo antes
que 0 mesmo possa ser descartado. O CONAMA permite um valor aproximado de
0,5mg L& para os metais Chumbo e Cromo (CONAMA, Resolugdo n° 357, 2005).
Assim, para alcancar os padrGes de emissdo de efluentes é necessario efetuar um
tratamento do residuo antes que o mesmo possa ser descartado. A utilizacdo das
biomassas para a bioadsor¢do dos metais pesados presentes em efluentes tem ganhado
importancia nas Gltimas duas décadas em funcdo da sua performance e baixo custo
apresentados (RODRIGUES et al., 2006). O processo separacéo por bioadsorcéo, para o
tratamento de efluentes, possui reconhecidas vantagens sobre os métodos de tratamento
convencionais, uma vez que a biomassa poder ser reutilizada e 0s metais podem ser
removidos da solucéo e assim recuperados. Os materiais naturais mais empregados na
adsorcdo de metais incluem desde materiais compostados, tais como, bagaco de cana a
serragem de madeira. Tais materiais sdo constituidos basicamente por macromoléculas
como substancias humicas e fulvicas, lignina, celulose, hemicelulose e proteinas, as
quais possuem sitios adsortivos, como grupos carbonilas, carboxilas, amina e hidroxilas,
capazes de adsorverem os metais por fendmenos de troca iénica ou de complexagdo. E
importante ressaltar que a capacidade apresentada pelos materiais naturais em adsorver
metais € um parametro fundamental para seu uso como adsorvente alternativo. Além
disso, durante a escolha de um material adsorvente natural, deve-se considerar
primordialmente o baixo custo, facilidade de obtengdo e abundéncia do referido
material. De acordo com este trabalho, visamos testar a serragem de madeira como
adsorvente alternativo aos métodos atuais para o tratamento de efluentes laboratoriais
que contenham metais toxicos, como por exemplo, chumbo e cromo. Esta serragem foi
modificada quimicamente através da adicdo de acido citrico, com o objetivo de
introduzir grupos carboxilatos em sua estrutura, fazendo com que haja um aumento da
capacidade adsortiva da madeira, para, a partir dai, serem feitas analises na qual possam

ser identificados o potencial adsortivo desse material.
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Objetivos

O presente estudo tem como objetivo geral caracterizar os residuos gerados no
laboratorio de Quimica Analitica Qualitativa por meio de técnicas analiticas, entre elas,
a Florescéncia de Raios X por Energia Dispersiva (EDX) e a Termogravimetria e
Termogravimetria Derivada (TG/DTG), verificando a potencialidade dos pos de
serragens Manilkara Huberi (Massaranduba) e o Tatoebuia Ochracea (Ipé) na adsorgéo
dos metais pesados.

Metodologia

Para a realizacdo desse estudo fez-se necessario alguns procedimentos
experimentais. Os equipamentos utilizados para a obtencdo dos dados foram: balanca
analitica (marca Tecnal), estufa para secagem e esterilizacdo (modelo 315 SE,
FANEM), agitador magnético (modelo TE-0851 da Tecnal). Foram selecionados dois
tipos de pds de serragens, o Manilkara Huberi (Massaranduba) e o Tatoebuia Ochracea
(Ipé), adquiridos em uma serraria localizada no municipio de Natal-RN. Os mesmos
foram peneirados para obtencdo de uma granulometria uniforme de aproximadamente
20 mech e, em seguida, tratadas com uma solucdo de hidroxido de sédio 0,1 mol/L,
submetida a uma agitacdo magnética durante 2 horas, para que houvesse a entrada de
grupos hidroxilas ao material facilitando a formacao de complexos. Em seguida, fez-se
uma filtracdo simples e o so6lido retido no papel de filtro foi colocado na estufa de
secagem e esterilizacdo a uma temperatura de 55 °C por 24 horas. Apds secagem, foi
adicionada uma solucdo de acido citrico 1,2 mol/L sob agitacdo durante 30 minutos,
seguida de filtracdo simples e novamente seca a 55 °C por 24 horas para permitir a
inclusdo de Grupos Carboxilicos a serragem, aumentando sua capacidade adsortiva. As
amostras foram armazenadas em frascos de vidros previamente lavados, secos e
rotulados. A partir dai porcdes desses pds, tratados e in-natura, foram caracterizados
por meio da Espectroscopia de Absor¢do na Regido do Infravermelho, modelo FTS
3000MX da Excalibur Series, para observar se houve um aumento dos grupos

carboxilicos nesse material. Na sequéncia, as amostras de serragens tratadas e in-natura
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foram colocadas em contato com os residuos liquidos obtidos do laboratorio de Quimica
Analitica Qualitativa, contendo principalmente os ions Chumbo e Cromo por um
periodo de 24 horas sob agitacdo sempre controlando o pH das amostras em 5, para
possibilitar o processo de adsor¢cdo (RODRIGUES et al., 2006). As amostras foram
armazenadas em frascos de polietileno previamente lavados, secos e rotulados. A partir
dai foram caracterizadas as potencialidades das serragens por Fluorescéncia de Raios —
X por Energia Dispersiva, EDX 720 da Shimadzu. Verificada a potencialidade desses
metais nas serragens, fez-se a Analise Térmica para obtencdo das Curvas
Termogravimétricas. As curvas termogravimétricas para os dois p6s foram obtidos
utilizando-se uma termobalanca acoplada a um analisador térmico diferencial modelo
Shimadzu DTG - 60, utilizando-se cadinho de platina, massa da ordem de 6,0 mg, razdo
de aquecimento de 10 °C min™, fluxo de 50 mL min™ atmosfera de ar sintético. Os p6s
de Manilkara Huberi (Massaranduba) e de Tatoebuia Ochracea (Ipé), tratados com o
acido citrico, que estiveram em contato com o residuo liquido do laboratério de
Quimica Analitica Qualitativa, foram analisados para obtencdo de suas respectivas

curvas.
Resultados e Discussao

A modificacdo quimica nos pés de serragens com adicdo de Acido Citrico
introduziu grupos carboxilicos ao material, os quais foram caracterizados através da
Espectrometria na Regido do Infravermelho, onde se observou aumento na intensidade
da banda em torno de 1750 cm™ indicando a presenca de grupos carboxilas e fons

carboxilatos. A figura 1 mostra estes resultados para os dois tipos de serragens.

Massaranduba in natura e tratada com acido citrico
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Ipé in natura e tratado com &cido citrico
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FIGURA 1: Espectros de Infravermelho dos pds de serragens in natura e tratados com acido citrico.

Para verificar se houve adsorcdo de metais nas serragens foram realizados
inicialmente analises semiquantitativas por Fluorescéncia de Raios — X por Energia
Dispersiva, em duas amostras de residuos liquidos coletadas do laboratorio, e mostrou
para o0 residuos de chumbo e cromo um percentual de 97,152 % e 37,016 %,
respectivamente. Apds o teste de adsorcdo foi verificado que os po6s de serragens in-
natura e tratados com acido citrico mostraram eficacia para adsor¢do dos ions
avaliados. No entanto, o tratamento com o &cido citrico favoreceu ainda mais a
adsorcdo. Considerando os dois tipos de pés, verificou-se que a adsorcdo do chumbo foi
maior que a do cromo. O pé de serragem da Massaranduba in-natura e com tratamento,
apresentou um percentual de 91,625 % e 98,625 % de chumbo respectivamente e 0 po
de serragem do ipé mostrou um percentual de 91,812 % e 98,469 % de adsorc¢ao,
indicando que os dois tipos de materiais praticamente possuem a mesma capacidade de
adsorcdo para este metal. Por outro lado, para o cromo, foi verificado que tanto a
Massaranduba quanto o Ipé na forma in-natura apresentaram uma maior adsorcdo de
86,399 % e 79,269 % respectivamente, do que a tratada com acido citrico, com um

percentual de 75,592 % para a Massaranduba e 70,197 % para o Ipé.

A figura 2 mostra as curvas TG do pé de serragem da Manilkara huberi
(Massaranduba) que esteve em contato com uma solucdo que continha o ion cromo
apresentando duas perdas de massa, em 151 °C referente a etapa de desidratacéo, e
outra no intervalo de 180 °C a 404 °C referente a etapa de decomposicdo desse po. Apos

essa decomposicdo pode-se observar a formacdo de um residuo final de 15 % da
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amostra inicial, podendo ser designado principalmente como 6xido de cromo, uma vez
que a atmosfera utilizada para a andlise era oxidante e o metal estava adsorvido na
amostra de serragem. Ja as curvas TG do p6 de serragem da Massaranduba que
estiveram em contato com uma solucdo que continha o ion chumbo apresentaram quatro
perdas de massa, em 130 °C referente a etapa de desidratacdo, e as outras trés nos
intervalos de 203 °C a 486 °C referente a etapa de decomposi¢do do p6 de serragem.
Também apos essa decomposicao observou-se a formacgdo de um residuo final de 12 %
da amostra inicial, designado principalmente como 6xido de chumbo, uma vez que a
atmosfera utilizada para a analise era oxidante e 0 metal estava adsorvido na amostra de
serragem. As curvas TG do p6 de serragem da Tatoebuia ochracea (Ipé€), que estiveram
em contato com uma solucdo que continha o ion cromo, apresentaram duas perdas de
massa em 132 °C referente a etapa de desidratacdo e outra no intervalo de 212 °C a 401
°C referente a etapa de decomposicdo desse pO. Apds essa decomposicdo pode-se
observar a formag&o de um residuo final de 0,62 % da amostra inicial, podendo ser
designado como éxido de cromo, uma vez que a atmosfera utilizada para a analise era
oxidante e o metal estava adsorvido na amostra de serragem. Nao foi possivel verificar a
curva TG do p6 da serragem do Ipé, que estiveram em contato com uma solucdo que
continha o ion chumbo por um pequeno problema no equipamento durante a realizacéo

das analises.
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FIGURA 2: Curvas TG dos pds de serragens Massaranduba e Ipé com residuos de metais.

Conclusodes

Através dos resultados obtidos verificou-se as potencialidades dos pos de
serragens do Manilkara Huberi (Massaranduba) e de Tatoebuia Ochracea (Ipé), in-
natura e tratada, apresentando uma eficiéncia na remocdo do Chumbo e Cromo
provenientes dos residuos laboratoriais. Vale ressaltar que o percentual de Cromo foi
menor que o de Chumbo nas amostras avaliadas. Todavia, isso ndo significa que o
poder de adsorcdo € menor para o Cromo, uma vez que a amostra original do residuo
liquido apresentou um menor percentual de Cromo (37,016 %) quando comparado ao
residuo original do Chumbo (97,152 %). Portanto, pela Termogravimetria e
Termogravimetria Derivada (TG/DTG), podemos concluir que, de acordo com as curvas
obtidas, ocorreu a formacio de Oxidos de Chumbo e Cromo como residuos finais
(HARRIS, 2001). E conforme j& visualizado em outros trabalhos, foi possivel verificar
que o pd de serragem é uma alternativa viavel e interessante para adsor¢do de metais
provenientes de efluentes laboratoriais, por se tratar de um material abundante e de

baixo custo.
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