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RESUMO

Frente ao agravamento das condi¢cfes de poluicdo e o descarte inadequado de rejeitos
industriais, a 4gua n&o é mais vista como um recurso inesgotavel na Terra. A industria
de tintas € responsavel pelo descarte de grande quantidade de poluentes metélicos na
agua, como o ferro, que apesar de ndo possuir significado sanitario, pode gerar uma
série de transtornos materiais e operacionais. A fim de minimizar os impactos negativos
sobre os recursos hidricos e o meio ambiente, novas tecnologias de tratamento de
efluentes vem sendo desenvolvidas. O processo de filtragdo adsortiva retne diversas
vantagens em relacdo a remocéo de sélidos suspensos, remocao da cor e turbidez e
remocdo de metais solUveis e matéria organica residual. Deste modo, este trabalho
propds o tratamento de um efluente de tinta para avaliar a remocao de ferro através de
filtracAo adsortiva empregando bagaco de cana de acUcar, areia e carvao ativado
granular. Para proceder com 0s ensaios de tratamento, apds realizar a caracterizacao
do efluente o preparo dos materiais filtrantes, montou-se um sistema de filtracdo de
fluxo ascendente em leito fixo e realizou-se testes em diferentes faixas de pH. A
concentracgdo final de ferro nas amostras de efluente tratado foi determinada atraves de
equipamento de espectroscopia de emissdo atbmica com fonte de plasma. Em pH 2
obteve-se a melhor resposta ao tratamento com taxa de remocdo de ferro de
aproximadamente 97,8%, pois nesta faixa de pH a solubilidade dos ions ferro
favoreceu a adsorgcdo dos mesmos pela biomassa. A adicdo de carvao ativado e areia
ao sistema proporcionou ainda bons resultados em relacdo a retencdo de compostos

organicos e particulados, conferindo expressiva diferenca na cor do efluente tratado.

Palavras-chave: Efluente de tinta. Ferro. Filtracdo adsortiva. Bagaco de cana-de-
acucar.



ABSTRACT

Fronted the worsening of pollution conditions and the inadequate disposal of industrial
waste, water is no longer seen as inexhaustible resource on Earth. The ink industry is
responsible for the disposal of huge amounts of metallic pollutants in water, such as
iron, which, although not sanitary, can generate a series of material and operational
problems. To minimize impacts on water resources and environment, new effluent
treatment technologies have been developed. The adsorption filtration process has
several advantages over the removal of suspended solids, color, turbidity and of soluble
metals and residual organic matter. Thus, this work proposed the treatment of an ink
effluent to evaluate iron removal through adsorptive filtration using sugar cane marc,
sand and granular activated charcoal. To proceed with the treatment trials, after the
effluent characterization of the preparation of the filter stuffs, an upflow filtration system
was setup in packed bed and tests were performed in different pH ranges. The final iron
concentration in the treated effluent samples was determined by atomic emission
spectroscopy equipment with plasma source. At pH 2, the best response to treatment
with iron removal rate of approximately 97.8% was obtained, because in this pH range
the solubility of iron ions favored the adsorption of by the biomass. The addition of
activated charcoal and sand to the system provided good results in relation to the
retention of organic and particulate compounds, giving a significant difference on color
of the treated effluent.

Keywords: Effluent ink. Iron. Adsorptive filtration. Sugarcane marc.
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1. INTRODUCAO

A presenca de ferro na agua é um parametro associado a sua qualidade
quimica, a qual esté relacionada sobretudo as a¢cbes humanas. Por exemplo,
embora o organismo humano necessite de uma quantidade de ferro para
producdo de hemoglobina, o Ministério da Saude estabelece uma concentracao
maxima permitida para cumprir com os padrdes de potabilidade e consumo
(MINISTERIO DA SAUDE, 2006).

Tradicionalmente, a remocéo de ferro ocorre por meio da precipitacdo do
mesmo oxidado. Entretanto, a adsorcdo pela utilizacdo de biossorventes, ou in
natura, ou pré-tratados quimicamente e/ou fisicamente se mostra uma opcao
alternativamente viavel para tal fim (CARVALHO et al., 2005). Além do tratamento
quimico, o tratamento fisico com plasma frio tem se difundido nas comunidades
cientificas, pois também pode modificar as propriedades superficiais e estruturais
das biomassas levando a uma otimizagdo dos mecanismos de adsorgdo sem
geracao de residuos (MERICER, 2016).

Em relacdo aos métodos convencionais, a adsor¢cdo € boa uma opcao para
o tratamento de efluentes industriais do ponto de vista econbmico e ambiental,
pois adsorventes de baixa custo requerem pouco processamento, encontram-se
em abundéncia na natureza e podem ser oriundos de materiais residuais de
outros processos como 0s subprodutos agricolas. Outro fator importante é que,
apos serem utilizados, os subprodutos agricolas podem ser descartados sem uma
regeneracao cara devido ao seu baixo custo. A adsorcdo reune assim diversos
pontos positivos como a abundancia de material, rentabilidade, facilidade de
operacéo e eficiéncia (DEMIRBAS, 2009).

Nesse sentido, estdo envolvidos os estudos ligados ao descarte de
efluentes industriais nos ecossistemas aquaticos. A geracdo de efluente com
residuos metalicos, o tratamento do mesmo e seu descarte, € uma problematica
comum na maioria dos processos industriais, estando diretamente ligada a
composicdo quimica da agua que recebe grande parte deste, o que proporciona o
aumento de pesquisas na area. A concentracdo inadequada de metais dificulta o
tratamento final da agua e, em relacéo ao ferro, promove alteracbes no sabor e na
coloracdo da mesma (BARROS; CARVALHO; RIBEIRO, 2017).
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A utilizacdo do bagaco de cana de acucar como material adsorvente pode
apresentar resultados favoraveis para remocéo de ferro em efluentes com altas
concentracdes (CARVALHO et al., 2005).

Por mecanismos fisico-quimicos semelhantes ao do carvao ativado, os
tecidos vegetais tendem a adsorver contaminantes devido a grandes poros e alta
area superficial. Portanto, essa iniciativa visa reduzir a problematica da
contaminacdo das aguas ao passo que agrega valor aos residuos minimizando os

impactos da poluicdo ambiental a baixos custos operacionais (RUTHVEN, 1984).

2. OBJETIVOS

Avaliar a eficiéncia da remocdo de ferro atraveés de filtragdo adsortiva

empregando bagaco de cana de acucar como material biossorvente.

2.1.0OBJETIVO ESPECIFICO

e Identificar as condicbes mais favoraveis ao processo através do
monitoramento de parametros como pH ideal, tempo de tratamento e

quantidade de massa.

e Adicdo de materiais filtrantes como carvao ativado granular e areia para

otimizacao do tratamento.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. ABORDAGEM HISTORICA

O planejamento integrado para tratamento dos recursos hidricos e sua
manipulacdo € assunto de grande destaque global, uma vez que se tornou
evidente a degradacdo da qualidade das reservas de agua e a perspectiva de
escassez gerada. Aproximadamente 12% das fontes de agua doce do mundo
estdo abrigadas no Brasil e, segundo a Agéncia Nacional de Aguas (ANA), cerca
de 9,2% do total de agua utilizada destina-se as praticas industriais (SILVA,
2012).

Na industria de tintas e, ainda, na industria téxtil a geracdo de rejeitos de
dificil degradacédo ocorre sobretudo devido ao uso de corantes e pigmentos e
produtos quimicos auxiliares (OLIVEIRA, 2016).

A viabilidade técnica e econémica de um processo de tratamento € fator
determinante para sua escolha (PEREIRA NETO et al., 2008). O tratamento de
agua realizado no Brasil engloba processos relativamente simples e tradicionais
como a coagulacéo, floculacdo, decantacéo, filtracdo e desinfeccdo (FOLZKE,
2013).

Empresas de grande porte, sobretudo, efetuam tratamento prévio ao
descarte de seus efluentes, a fim de atingir padrbes legais vigentes e definidos no
pais (PEREIRA NETO et al., 2008). A nivel nacional, os padrbes de qualidade de
efluentes para langamento em corpos d’agua sao definidos pelo CONAMA 357/05
e no estado de Minas Gerais, 0 lancamento de efluentes oriundos de fontes
poluidoras nos corpos de agua também deve seguir as condicbes estabelecidas
pela Deliberacdo Normativa Conjunta COPAM/CERH-MG n° 01/2008 (SILVA,
2012; SEMAD, 2018). Portanto, se faz importante acdes para reducdo de
emissfes na fonte, reciclagem e reaproveitamento durante as operacfes e
processos industriais (PEREIRA NETO et al., 2008).

A oxidacdo e a precipitacdo destacam-se como técnicas classicas e
eficazes para remocédo de metais. A precipitacdo quimica é a mais recorrente,
envolvendo principios de solubilidade dos metais (FOLZKE, 2013). Através da
utilizacdo de agentes coagulantes como, sulfato de aluminio e cloreto férrico, e

elevacdo do pH do meio é promovida uma condi¢cdo de baixa solubilidade dos
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hidroxidos dos metais que se precipitam (PEREIRA NETO et al., 2008; FOLZKE,
2013).

Uma das vantagens desse método € o baixo custo dos produtos utilizados.
Entretanto, a ocorréncia de reacgfes paralelas em funcdo da composi¢do quimica
do efluente e a necessidade de se estabelecer a dosagem correta do alcalinizante
sdo desvantagens significativas da técnica. Além disso, o residuo gerado no
processo de tratamento é considerado perigoso e toxico e deve ter destinacao
especifica para ndo gerar efeitos ambientais negativos (PEREIRA NETO et al.,
2008).

Dessa forma, embora algumas técnicas apresentem maiores custos de
investimento e tecnologias especificas, destacam-se o0s tratamentos ndao-
convencionais, COMoO 0S processos por membrana, troca ionica e adsorgao
(PEREIRA NETO et al., 2008).

3.2.PIGMENTOS E CORANTES DE TINTAS

Utilizada para exprimir sentimentos e ideias, proteger superficies e
materiais, aumentar a durabilidade, melhorar o desempenho, ou ainda, ornar e
decorar os locais, as tintas ja sdo conhecidas ha mais de 30.000 anos (MELLO;
SUAREZ, 2012).

Segundo a Associacdo Brasileira dos Fabricantes de Tintas, o Brasil
representa um dos cinco maiores mercados mundiais, produzindo em 2017 um
volume equivalente a 1,535 bilhdo de Ilitros. Dessa producdo, 83,3%
correspondem a tintas imobiliarias, 10,3% a tintas para industria em geral como os
moveis e eletrodomésticos, 2,3% a tintas automotivas e 4% a tintas para repintura

automotiva (Figura 1).



16

Figura 1 — Volume de tinta produzido no Brasil no ano de 2017

VOLUME DE 2017

TOTAL DE1,535BILHAO DE LITROS

IND. GERAL
IND. AUTOMOTIVA_ 158_
36 \

REPINTURA __
62

~~—IMOBILIARIA
1.279

Fonte: ABRAFATI, 2018.

Além das resinas, solventes, O6leos secativos, acidos graxos e
plastificantes, os pigmentos e 0s corantes fazem parte de seus componentes
essenciais (SILVA, 2012). Ambos sao responsaveis pelo fornecimento da cor e se
diferem segundo o coeficiente de solubilidade. Segundo relatos baseados nas
andlises das pinturas rupestres, acredita-se que 0s pigmentos partiam de
particulas inorganicas minerais finamente moidos. Por exemplo, a hematita e a
goethita, minerais compostos por oOxidos de ferro, originavam as coloracdes
vermelha e amarelo, respectivamente (MELLO; SUAREZ, 2012). Os pigmentos
organicos sao considerados livres de toxicidade e os inorganicos séo compostos
por 6xidos de metais pesados (SILVA, 2012). A tabela 1 demonstra alguns

pigmentos que constituem as tintas.
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PRINCIPAIS PIGMENTOS CONSTITUINTES DAS TINTAS

Pigmentos

Funcéo

Pigmentos brancos de cobertura:

Diéxido de titanio
Oxido de zinco
Lipoténio

Sulfeto de zinco
Oxido de antimdnio

Pigmentos amarelos:
Litargiro
Ocre
Cromato de chumbo ou
de zinco
Amarelos de ferrita
Lipoténio de cadmio

Pigmentos negros:

Negro de carvao
Negro de fumo
Grafita

Negro de ferro

Pigmentos alaranjados:
e Cromato de chumbo
bésico
e Alaranjado de cadmio
e Alaranjado de molibdénio

Pigmentos azuis:

Ultramarino
Ftalocianina de cobre
Azuis de ferro

Pigmentos verdes:

e Oxido de cromo

e Verde de cromo

¢ Oxido de cromo
hidratado
Ftalocianina verde
Verdes Permansa
(ftalocianina azul mais
cromato de zinco)

Pigmentos vermelhos:

Pigmentos castanhos:

e Zarcao e Siena queimada
e Oxido de ferro e Umbra queimada
¢ Vermelhos de cadmio e Castanho Van Dyke
e Toners e lacas
e Metalicos Pigmentos m~etaI|cos protetores:
e Aluminio * Zarcao
. ) e Azul de chumbo
e Po6de zinco ; N
< e Zinco, sais basicos de
e PO de bronze

chumbo, cromatos de
potéssio e bario

Para proteger a pelicula pela
reflexdo da radiacdo ultravioleta
destrutiva, para fortalecer a
pelicula e atribuir-lhe aspecto
estético. Os pigmentos devem
possuir as seguintes
propriedades: opacidade e bom
poder de cobertura,
molhabilidade pelo éleo, inércia
guimica, atoxidez ou toxidade
bésica, custo razoavel.

Fonte: Adaptada de Shreve; Brinck Jr., 1997.

Os primeiros pigmentos sintéticos também foram desenvolvidos por

antepassados, que descobriram a mudanca de coloracdo dos metais por meio da

calcinacéo destes. Com o passar do tempo, o inicio do uso de produtos sintéticos

estimulou novas pesquisas para substituicdo dos pigmentos a base de metais
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pesados no ramo industrial. A alta toxicidade destes provocava o aparecimento de
doencas crbnicas em profissionais (MELLO; SUAREZ, 2012).

Alguns corantes reativos possuem acao carcinogénica e mutagénica e,
além disso, podem afetar diretamente a fotossintese das plantas aquaticas ao
dificultar as trocas gasosas (SCHEUFELE et al., 2014).

A busca por tecnologias limpas e recursos renovaveis é crescente no novo
século, objetivando substituir as matérias-primas de origem fossil (MELLO;
SUAREZ, 2012). Entretanto, apesar de bases organicas ainda € comum a
ocorréncia de corantes e pigmentos compostos por metais.

As caracteristicas do efluente gerado a partir dos processos de producéo
de tintas variam juntamente com o tipo de produto produzido. Inddstrias de
simples mistura geram efluentes oriundos dos processos de lavagem dos
equipamentos e da higiene pessoal na area de producdo. Ja as industrias que
sintetizam também as bases das tintas produzem rejeitos das aguas de
condensacao desta etapa do processo que apresenta elevada carga organica e
alta toxicidade (SILVA, 2012).

O tratamento de tais efluentes envolve sobretudo processos fisico-quimicos
e biologicos aerdbicos, visando a reducdo da carga organica, carga toxica e
concentracdo de metais pesados. A clarificacdo fisico-quimica geralmente é
realizada a partir da adicdo de coagulantes quimicos, como o sulfato de aluminio,
seguida de uma etapa de floculagdo (SILVA, 2012), como demonstrado na figura
2 a sequir. Entretanto, apesar de controlada a concentracao deste metal na agua,

seu uso pode ser prejudicial a saude humana.

Figura 2 — Método de clarificacéo fisico-quimica

Coagulante - .\W(:oagulanies formam Goagulante e Impu-
Adicionado’ . . precipitados rezas se Depositam
o
.. _._v
by ¥
e—ie Ll S r— —p
df * e
\mpmems s A
[ o

Fonte: Sousa Filho,2018
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3.3.FERRO

O Ferro é um metal que possui grande importancia para o metabolismo
humano, entretanto, quando em excesso, pode acumular-se no corpo gerando
problemas de saude nos individuos (FOLZKE, 2013).

Frequentemente € encontrado nas aguas naturais por ser um elemento
abundante e apresenta-se nas formas insoluvel (ion férrico) e dissolvida (ion
ferroso) (FOLZKE, 2013).

A principal preocupacdo com niveis elevados de Fe dissolvidos na agua
esta relacionada a formacéo de precipitados de hidroxido de ferro insolavel. Em
presenca de oxigénio, os ions sollUveis na agua (Fe?*) podem sofrer oxidacao,
sendo convertidos a ions férricos (Fe3*) que sdo responsaveis pela formacdo de
hidroxidos de ferro. Desse modo, uma das principais técnicas para remocao do
ferro dissolvido em meio aquoso, é fundamentada na oxidac&o da forma reduzida
deste metal. Promove-se a areacédo do meio para garantir condicbes de aerobiose
e apos a transformacédo do ion, este é removido por filtragcdo (LIBANIO, 2008;
VON SPERLING, 2005).

N&o possui caracteristicas com grande significado sanitario, porém pode
provocar a ocorréncia de manchas em roupas e aparelhos sanitarios, além de
reacfes secundarias com formacdo de dgua suja associada ao elevado grau de
incrustacdes nas tubulagdes (Figura 3). Associado ao Manganés e, em fungéo da
concentracéo, este metal pode conferir uma coloracdo amarelada e turva a agua,
além de alterar o sabor para amargo e adstringente (LIBANIO, 2008; VON
SPERLING, 2005).

Figura 3 - Exemplo de incrusta¢gfes causadas em tubulacdes pela presenca excessiva de ferro

Fonte: Paz, 2016.
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Atualmente, a Portaria vigente n°® 2914/2011 determina uma concentracao
maxima de 0,3mg de Fe/L para os padrdes de potabilidade da agua (FOLZKE,
2013). E, para langcamento de efluentes, o valor maximo permitido para ferro
dissolvido corresponde a 15mg/L (SEMAD, 2018).

3.4.ADSORCAO

O processo de adsorcdo consiste em estudar certos solidos e suas
habilidades ao concentrar substancias presentes em fluidos, liquidos ou gasosos,
em sua superficie, sendo possivel assim separar os componentes desses fluidos
através da operacao de transferéncia de massa. Portanto, é possivel afirmar que
usualmente os adsorventes séo solidos e porosos. Adsorvato ou adsorbato séo os
nomes dados para o material acumulado e a superficie € denominada como
adsorvente ou adsorbente (RUTHVEN, 1984).

E uma boa opcdo para remocéo de ions, cor, odor e poluentes organicos,
além de tornar-se um processo eficaz e econémico que gera pequena quantidade
de residuo através dos mecanismos de fisissorcdo ou quimiossor¢cao que variam
de acordo com a forca fisica ou quimica atuante (OLUYEMI et al., 2009;
FRANCISCHETTI, 2004).

Além das caracteristicas fisicas e quimicas do adsorvente, algumas
condicbes podem afetar diretamente o desempenho da adsorcdo e, por isso, a
determinacdo de parametros no que tange sobretudo o pH, temperatura,
concentracdo e tempo de contato € fundamental (BARROS; CARVALHO;
RIBEIRO, 2017). A concentracdo atua como forca motriz durante o processo, visto
gue o aumento da concentracdo do adsorvato auxilia na quebra da resisténcia de
transferéncia de massa para o adsorvente (EL-SAYED; EL-SAYED, 2014).

Em relacdo a granulometria e area superficial do material € importante
frisar que uma superficie externa maior proporciona uma adsorcdo mais favoravel,
visto que os componentes adsorvidos se concentram na mesma (LORENA et al.,
2014).

Para o tratamento de efluentes de grande volume o0s sistemas de

adsorcdo em leito fixo sdo os mais recomendados pois além de serem mais
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econdbmicos proporcionam um uso mais eficiente do adsorvente (SCHMIDT,

2011).

3.4.1. Biossorventes

A biossorcao € uma variacdo do processo de adsorcdo que ocorre atraves

da ligacdo passiva entre os ions metéalicos e os grupos funcionais da biomassa

viva ou morta (Figura 4), uma vez que o metabolismo desta ndo afeta a interagao
fisico-quimica dos materiais (MONTEIRO et. al, 2009; KUYUCAK, 1988).

Destaca-se como tratamento alternativo de grande eficacia através da utilizacao

de residuos agroindustriais, os chamados bioadsorventes que reinem beneficios

econOmicos e ambientais (BARROS; CARVALHO; RIBEIRO, 2017).

Figura 4 - Fluxograma representativo do processo de biossorgéo
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Fonte: Vinaud, 2018.

Efluente
descontaminado

Macromoléculas como lignina, celulose, hemicelulose, proteinas, pectina e

substancias humicas sao as principais constituintes desses residuos e seus

grupos funcionais como carbonila (-C=0), hidroxil (-OH), fosfato (-OPO3H2),

amida (-CONH2), entre outros, sdo determinados como 0s principais sitios ativos
de adsorcao (Figura 5) (DEMIRBAS, 2009).
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Figura 5 - Representacdo esquematica da parede celular vegetal e seus grupos funcionais
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Fonte: Buckeridge; Santos; Souza, 2014.

Quando este processo €é entdo aplicado na descontaminacdo sao
evidenciadas vantagens como a possibilidade de recuperacdo do adsorvato e
regeneracao do adsorvente (OLIVEIRA, 2016).

De acordo com Barros, Carvalho e Ribeiro (2017) os metais presentes nas
solugdes sdo removidos na forma catibnica, pois a grande maioria dos ions
metélicos encontra-se nesse estado de valéncia.

Para garantir a eficiéncia do método é necessario conhecer o biossorvente
mais adequado ao metal que se pretende remover. Entretanto, em efluentes
industriais aquosos isso se torna um desafio dado que estes possuem multiplas
espécies poluentes que podem sofrer interacdo entre si, sendo menos trabalhoso
o tratamento de solucdes sintéticas que possuem um Unico ion metalico
(BARROS; CARVALHO; RIBEIRO, 2017).

Outra condicdo importante € a capacidade de biossor¢cdo da biomassa
ap0s sua regeneracdo para utilizacdo em novos ciclos. Apos a lavagem do
biossorvente, onde acontece a dessor¢cao dos metais, esta capacidade ndo deve
ser alterada, assim como, ndo deve ocorrer danos fisico-quimicos ao material,
pois um processo de regeneragao caro e trabalhoso pode inviabilizar a utilizacao
da biomassa (DEMIRBAS, 2009).
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3.4.2. Cana-de-Acucar

Foi por volta século XVI que a cultura da cana de aguUcar teve inicio no
Brasil devido a condicbes diversas como a sua existéncia em abundancia, solo
propicio e a atratividade de mercado do aglcar no comércio Europeu, podendo
assim gerar grandes lucros (RODRIGUES, 2010).

Oriunda da familia Poaceas, Saccharum officinarum, € o nome cientifico
dado a cana-de-acUcar, a qual integra o grupo de plantas herbaceas do género
Saccharum sp (Figura 6). Acredita-se que a origem da cana-de-agucar, hoje
proveniente de varios cruzamentos, deu-se em Nova Guine, ilha localizada no
sudoeste do oceano pacifico, onde encontra-se em abundancia plantas do género
Saccharum sp. (CONSECANA, 2006).

Figura 6 — Fisiologia da cana-de-aglcar
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Fonte: Matisuoka et al., 2016.

Atualmente é uma das maiores producdes agricolas brasileiras e é por

meio da cana que se tem a obtencdo de acucar, alcool e aguardente (UNICA,
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2011). O seu plantio esta espalhado por todo o pais, porém, a maior parte da
producdo concentra-se no Centro-Oeste, Sul e Sudeste (KARNITZ JUNIOR,
2009).

O bagaco de cana-de-acucar (Figura 7) é o residuo agroindustrial
proveniente da moagem da cana, sendo que a cada mil toneladas desta obtém-se
280 toneladas de bagaco, o que corresponde a 30% da cana moida (SOARES et
al., 2015). Isso acarreta uma enorme preocupagao sobre como 0 mesmo deve ser
descartado ou reaproveitado em novos processos com geracdo de subprodutos
que agreguem valor para sociedade. Fatores como o baixo custo e a abundéancia
de matéria tem aumentado o foco na utlizacdo do bagaco como material
adsorvente (SILVA, 2015).

Figura 7 - Bagaco de cana-de-agucar

L

Fonte: CENPEM, 2018.

Scheufele et al. (2015) analisaram o bagaco de cana, caracterizando-o
como um material ndo poroso que apresenta um diametro médio caracteristico de
microporos e ponto de carga zero (PCZ) equivalente a 6,0. O ponto de carga zero
€ definido como o valor de pH onde a carga superficial do material esta neutra, ou
seja, a adsorcdao de ions H* e OH € equivalente. Sua consideracdo no
mecanismo de adsor¢do € muito importante, pois ao variar o pH do meio que esta
em contato com o adsorvente favorece-se a aderéncia de cations ou anions,

aumentando assim sua capacidade de biossorgdo (RIBEIRO et al., 2011).
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3.4.3. Carvao ativado

Aplicado na remocédo de poluentes presentes em lixiviados, sobretudo
moléculas organicas, o carvao ativado é usualmente utilizado no tratamento de
adguas para abastecimento e 4guas de reuso com a finalidade de filtrar e purificar,
desintoxicar, desodorizar, descolorir e remover ou modificar o sabor
(KAWAHIGASHI, 2012).

E constituido por varios materiais carbonosos e uma das suas principais
caracteristicas sdo as suas propriedades de superficie, como a porosidade, que
vem sendo utilizada ha anos por industrias quimicas para sistemas de purificacéo.
E através destes poros que sua superficie é capaz de promover adsorcao,
podendo assim interagir com diversas superficies simultaneamente, sobretudo
removendo contaminantes orgénicos (SCHMIDT, 2011).

Para submeté-lo ao processo de ativacdo e garantir sua eficiéncia de
adsorcdo, o carvao ativado, considerado quimicamente inerte, deve ser tratado
em ambiente com gases oxidantes como o oxigénio, em baixo teor, ou diéxido de
carbono a altas temperaturas que variam de 800 a 1000°C. O agente oxidante
reage com o carbono e o CO: liberado é responsavel pela formagdo de novos
poros no material ao se difundir através dos graos de carvao (KAWAHIGASHI,
2012).

Quaisquer materiais com alta concentracdo de carbono, denominados
precursores, podem ser utilizados no processo de producdo do carvao ativado,
observando-se alguns critérios como potencial para obtencdo de um carvao
ativado de alta qualidade, presenca minima de compostos inorganicos, volume,
custo, trabalhabilidade e tempo de conservacdo da matéria-prima
(KAWAHIGASHI, 2012).

Assim, as principais propriedades fisicas e adsortivas de um carvéao ativado
variam de acordo com as propriedades do agente precursor para sua obtencéo
(KAWAHIGASHI, 2012).
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3.5.FILTRACAO ADSORTIVA

A filtracdo é um processo mecanico que se baseia no principio de
separacao de solidos suspensos em fluidos através da retencdo de particulas em
um meio pelo qual apenas o fluido consegue passar.

Logo, a granulometria do material que compde o meio filtrante deve ser
responsavel por reter uma quantidade significativa de solidos do efluente e, além
disso, facilitar o processo de limpeza durante a retrolavagem do filtro (SALCEDO;
TESTEZLAF; MESQUITA, 2011).

A filtracdo adsortiva diz respeito a técnicas que unem a filtragdo comum
com o processo de adsorcdo, somando vantagens em relacdo a remocéo de
sélidos suspensos, remocdo da cor e turbidez e remocédo de metais sollveis e
matéria organica residual (FRANCISCHETTI, 2004). Em relagdo aos métodos de
tratamento convencionais ja citados anteriormente, este destaca-se em relacao ao
menor tempo de ciclo de tratamento e ainda a compactacdo do sistema (PAZ,
2016).

Dantas et al. (2011) demonstra em seus estudos que um sistema de
coagulacdo com pH mais acido, filtracdo em areia e filtragcdo em carvéo ativado
granular (CAG) é eficiente na remocdo de ferro e manganés complexados com
matéria organica dissolvida, conferindo uma agua com cor e turbidez adequadas

ao padrao de potabilidade.

3.5.1. Areia

O método de filtracdo através da areia foi estabelecido por meio da uma
analogia com a percolacdo de aguas naturais no solo, portanto se tornou uma
forma simples de tratamento e é considerado também um dos modos mais
antigos de purificacdo de agua (MURTH; HELLER; LIBANIO; 1997).

O fato de néo fazer uso de produtos quimicos, custos baixos de instalacéo
e manutencao e a facilidade da préatica sdo os principais pontos que no decorrer
do tempo alavancaram o processo de filtragdo lenta em areia como alternativa
tecnoldgica para paises em desenvolvimento (MURTH; HELLER; LIBANIO; 1997).



27

A utilizacdo da areia em processos de filtracdo deve-se a capacidade desta
deter materiais inorganicos e organicos, o que pode ser observado através da
retencdo promovida pelo meio granular por meio de forcas de atracdo entre as
particulas presente no material a ser filtrado (SALCEDO; TESTEZLAF;
MESQUITA, 2011).

4. METODOLOGIA

Com o objetivo de comprovar as hipdteses levantadas, os principais
métodos de pesquisa utilizados para o desenvolvimento deste estudo foram a
pesquisa aplicada e explicativa, valendo-se sobretudo de métodos experimentais.
Para analise dos dados e informacgfes, estes foram abordados tanto de maneira
guantitativa quanto qualitativa.

Avaliou-se o efluente proveniente dos processamentos de uma inddstria

de tintas localizada no Distrito Industrial da cidade de Uberaba - MG.

4.1.CARACTERIZACAO DO EFLUENTE

Coletou-se cerca de 18L do efluente bruto ndo tratado (Figura 8), oriundo
dos processos de lavagem dos tanques das formulacdes de tintas. Constatou-se,
sobretudo, a presenca de corantes verde, amarelo, vermelho e preto.

Para realizacdo das analises, separou-se entdo cerca de 6L do extrato
primario apds constante agitacdo para homogeneiza¢do do mesmo.

O efluente foi entdo avaliado antes de ser submetido ao tratamento.
Utilizando uma aliquota de 2mL realizou-se a digestdo acida para remocédo da
matéria organica presente no meio e, posteriormente, este foi avaliado quanto a
concentracdo de metais e 6xidos de ferro através de espectroscopia de emissdo

atomica com fonte de plasma.
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Figura 8 - Efluente bruto

Fonte Autores, 2018.

4.1.1. Digestédo acida

A digestdo acida € empregada para decomposicdo de materiais organicos,
uma vez que esta pode eliminar espécies interferentes durante as analises (Figura
9).

Entdo, para avaliar a concentracao de ferro presente no efluente procedeu-
se a digestdo da aliquota. E uma proporgdo de 1:1 adicionou-se na amostra 5mL
de acido cloridrico e 5mL de &cido nitrico e, posteriormente, esta foi levada para o
bloco digestor durante 30min a 200°C. Apds o resfriamento, avolumou-se o
extrato em um baldo de 50mL (Figura 10) com agua destilada e analisou-o para

determinar a concentragdo de metais.

Figura 9 - Digestao &cida das amostras

<

Fonte: Autores, 2018.
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Figura 10 - Efluente apés digestao

Fonte: Autores, 2018.

4.2. TRATAMENTO DO MATERIAL FILTRANTE

Figura 11 - Areia, bagaco de cana-de-acUcar e carvao granular

p—

Fonte: Autores, 2018.

42.1. Areia

A areia foi adquirida em uma loja de materiais para construgédo da cidade.
Como estava com alto teor de sujeiras e impurezas esta foi lavada com agua
destilada em filtro a vacuo e, entdo, seca em estufa com circulacédo de ar a 150°C
por aproximadamente 3h.
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A fim de promover uma superficie de contato ideal, realizou-se uma
selecdo granulométrica utilizando apenas a areia passante pela peneira de

abertura 0,425mm, a qual é considerada como areia média.

4.2.2. Carvao ativado

. O carvao ativado granular foi encontrado em loja de suprimentos para
animais de estimacdo que conta com materiais para limpeza de aquarios, nao

sendo necessario nenhum tipo de tratamento prévio ao seu uso.

4.2.3. Bagaco de cana-de-acucar

O bagaco da cana-de-acucar foi selecionado através do residual oriundo
do processo de producdo da garapa em comeércio local. Para submeté-lo a
moagem, foi primeiramente seco em estufa com circulagdo de ar a 100°C durante
cerca de 10h. Entdo, este foi moido em moinho de facas Marconi — Modelo
Ma048.

Posteriormente, determinou-se a granulometria para os testes de
adsorcao utilizando peneiras granulométricas com aberturas equivalentes a 30, 35
e 40 mesh, respectivamente, devido a critérios como a superficie de contato,
sendo selecionada a faixa granulométrica correspondente ao intervalo de 30 e 35
mesh.

Em seguida, realizou-se o tratamento quimico do bagaco para ativacdo
dos sitios de adsorcdo com cargas negativas visando o aumento da capacidade
de remocao (adsorcdo) dos cations. Para isso preparou-se uma solucdo de
hidroxido de sddio (NaOH) 0,1M considerando o grau de pureza do mesmo (97%
P.A.). Para proceder com o tratamento, a cada grama de fibra adicionou-se 25mL
de solucdo deixando o sistema sob agitacdo constante a temperatura ambiente
durante 3h (Figura 12). Em sequéncia, realizou-se a lavagem do material com
agua destilada utilizando filtro a vacuo até que o pH se equilibrasse na faixa de 7
a 8 (Figura 13). ApoOs esse procedimento, o bagaco foi seco em estufa com
recirculacdo forcada de ar e temperatura na faixa de 75°C e 80°C por

aproximadamente 4h.
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Figura 12 - Bagaco de cana-de-acUcar imerso em solucdo de NaOH

Fonte: Autores, 2018.

Figura 13 - Lavagem do bagaco de cana em filtro & vacuo

Fonte: Autores, 2018.

4.3.ENSAIOS DE TRATAMENTO DO EFLUENTE

O sistema de filtracdo de fluxo ascendente em leito fixo foi montado a
partir de uma bomba peristéltica com fluxo continuo de 100 mL/min, mangueiras
(especificacdo) e cartuchos nos quais foram acondicionados a areia, 0 carvao
ativado granular e o bagaco de cana-de-agucar, respectivamente (Figura 14).
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Figura 14 - Sistema de filtracao de fluxo ascendente em leito fixo

Fonte: Autores, 2018.

O primeiro teste de tratamento foi realizado em triplicata com a amostra
de efluente bruto, sem nenhum ajuste, por cerca de 30 minutos. ApGs seu
término, coletou-se uma aliquota de 2mL do efluente tratado para submeter a
digestdo acida, conforme realizado na caracterizacdo do efluente, e posterior
analise do teor de ferro, cor e turbidez.

Os testes subsequentes, também em triplicata, foram realizados em trés
diferentes etapas com variacdo das faixas de pH, onde definiu-se trabalhar com
pH 2, pH 3 e pH4, respectivamente. O pH das amostras foi ajustado a partir da
acidificacao do meio com &cido nitrico 10%.

Os parametros de massa utilizados para os meios filtrantes estédo
descritos na tabela 2 a seguir e foram determinados aliando fatores como a

eficiéncia de filtracdo que é influenciada pela quantidade de material filtrante

disponivel e problemas oriundos de compactacéo dos filtros.
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Tabela 2 - Ensaio em diferentes faixas de pH

pH Amostra Areia (g) Carvéo (g9) Biomassa (g)
1 18,016 6,832 0,601
2 18,007 6,805 0,607
7.65 3 18,011 6,803 0,603
Média 18,011 6,813 0,604
Desvio Padrao 0,004 0,016 0,003
1 18,020 6,830 0,610
2 18,010 6,813 0,600
200 3 18,019 6,818 0,609
Média 18,016 6,820 0,606
Desvio Padréo 0,005 0,009 0,005
1 18,018 6,827 0,609
2 18,014 6,813 0,604
3,00 3 18,010 6,817 0,607
Média 18,014 6,819 0,606
Desvio Padréo 0,004 0,007 0,002
1 18,008 6,812 0,601
2 18,010 6,802 0,607
3 18,003 6,803 0,608
4,00 Média 18,007 6,806 0,605
Desvio Padréo 0,004 0,005 0,004

Fonte: Autores, 2018

4.4. DETERMINACAO DA CONCENTRACAO DE FERRO

Para determinar a concentracao final de ferro nas amostras de efluente
tratado utilizou-se o equipamento de espectroscopia de emissao atdbmica com
fonte de plasma (Figura 15). Seu principio de funcionamento baseia-se na

identificacdo do elemento por meio de seu espectro de emisséo.
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Figura 15 - Mecanismo do espectrdmetro de emisséo atdmica com fonte de plasma
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Fonte: Lima, 2016.

A amostra € vaporizada e suas ligagées quimicas sdo rompidas, ocorrendo
a atomizacao e excitacdo de seus elementos constituintes. Assim, 0s ions no
estado gasoso emitem radiacfes eletromagnéticas com comprimento de onda
caracteristicos nas regides do UV-Vis e, posteriormente, retornam ao seu estado
fundamental (LIMA, 2016).

As configuracdes eletrdnicas peculiares a cada elemento quimico, faz com
gue cada um tenha comprimentos de onda de absorcdo e emisséo de radiacao
eletromagnética especificos, tornando esta técnica instrumental uma das mais
eficientes para determinagéo de metais em solugéo (LIMA, 2016).

O equipamento foi previamente calibrado com o branco e solu¢des padroes
de ferro de concentracdo conhecida iguais a 1, 2, 4 e 10 ppm, respectivamente. E
o comprimento de onda utilizado na analise foi de 371,993 nm.

Obteve-se a equacéo da reta e o coeficiente de correlagéo:

Intensidade = 14162,68 x Concentragdo — 8,17
Coeficiente de correlagao = 0,99970
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. DETERMINACAO DAS CONDICOES FAVORAVEIS AOS ENSAIOS

O efluente coletado na empresa que apresentou pH 7,65, indicou
sobretudo a presenca de ion férrico, que comumente apresenta-se na forma

insolavel como demonstrado a seguir:

Figura 16 - Curva de solubilidade de ferro e manganés em funcéo do pH
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Fonte: Ecohouse, 2018.

Através da andlise do grafico conclui-se que acima de pH 7,00 ha uma
queda expressiva na solubilidade do ferro. E para promover condi¢des favoraveis
a filtracdo adsortiva acidificou-se o meio a fim de deslocar a reacéo para formacéao
de ion ferroso e proporcionar resultados satisfatérios a remoc¢éao do metal.

Correlacionando as informagfes fornecidas pelo Diagrama de Pourbaix
(Figura 17), foram definidas as faixas de pH utilizadas nos ensaios. O Diagrama
permite visualizar a relagdo do pH com o potencial eletroquimico das espécies,
onde observa-se a dinAmica entre suas fases aquosa (soluvel) e sélida (insolavel)
que se refere a sua solubilidade (VINAUD, 2018).
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Figura 17 - Diagrama de Pourbaix para o ferro
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Fonte: Takeno, 2005.

Nota-se que na faixa de pH 7 e 8 predomina-se a ocorréncia de 6xido de
ferro 111, insolivel. Desse modo, dentro desta faixa as espécies catidnicas nao se
encontram devidamente solaveis dificultando o processo de adsorcdo pela
biomassa.

No rejeito analisado, a ocorréncia dos 6xidos de ferro, pode ser justificada
pela presenca dos pigmentos que compdem as tintas. O 6xido de ferro Ill, por
exemplo, €é representado pela hematita que, quando em pd, torna-se

avermelhada.

5.2. ANALISE DOS RESULTADOS SOBRE A RESPOSTA PORCENTAGEM
DE REMOCAO DE IONS FERRO.

Ao realizar a caracterizagdo do efluente bruto a média de concentracdo

de ferro obtida foi de 136 ppm nos 50mL de extrato analisado. Entdo, partindo-se
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dos calculos de diluicdo determinou-se a concentracdo de ferro no extrato
primario equivalente a 3400 ppm, o que corresponde a 61,2 g de Fe a cada 18L
de efluente.

Determinada a concentracdo final de ferro nas amostras, obteve-se os

resultados expressos na tabela e graficos abaixo:

Tabela 3 - Resultados dos ensaios realizados

Amostra pH L Vi Ll V2 Desvio
(ppm) (mL) (ppm) (mL)  Padrao
1 7,65 63,29 50 1023,25 2
2 7,65 61,97 50 1549,25 2 501,45
3 7,65 81,03 50 2025,75 2
1 2,00 1,59 50 39,75 2
2 2,00 4,25 50 106,25 2 33,25
3 2,00 2,88 50 72 2
1 3,00 8,56 50 214 2
2 3,00 8,33 50 208,25 2 5,75
3 3,00 8,79 50 219,75 2
1 4,00 22,09 50 552,25 2
2 4,00 21,36 50 534 2 57,52
3 4,00 17,09 50 427,25 2

Fonte: Autores, 2018

Figura 18 - Gréfico de andlise de remocgéo de ferro em diferentes faixas de pH
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Figura 19 - Grafico da porcentagem de remocéo de ions ferro
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Fonte: Autores, 2018

Diante do exposto, observa-se que em pH 2,00 obteve-se a maior taxa de
remocao de ferro (97,86%), seguido das faixas de pH 3 e 4. Logo, o tratamento
apresentou melhor desempenho quando a amostra de efluente encontrava-se

acidificada.

5.3.AVALIACAO DOS MATERIAIS FILTRANTES E ADSORVENTES

O tratamento quimico da biomassa com hidroxido de sodio foi realizado a
fim de promover o aumento da capacidade de biossor¢cdo do bagaco. A lavagem
da biomassa favorece a aderéncia dos cations (Fe?*) quando considerado o ponto
de carga zero do material.

Scheufele et al. (2015) analisaram o bagaco de cana encontrando PCZ
(ponto de carga zero) 6,00. Ja Oliveira (2016) que avaliou o ponto de carga zero
de alguns materiais biossorventes in natura e tratado em diferentes solucoes,
encontrou para o bagaco de cana-de-acucar in natura PCZ igual a 4,60. Portanto,

quando a biomassa entra em contato com uma solugéo de pH maior que seu PCZ
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ocorrem alteracfes nos grupamentos superficiais do material, como a perda de
cargas positivas. Assim, a superficie da biomassa é carregada negativamente,
favorecendo a adsorcéo de cations.

A respeito da capacidade adsortiva da cana pode-se concluir que foi
necessario um baixo tempo de residéncia no filtro para que os resultados fossem
satisfatérios.

O estudo realizado por Carvalho et al. (2005) mostra que em
concentracdes maiores que 1mg.L!' de Fe, o equilibrio desloca-se para a
adsorcédo, possibilitando entdo uma rapida adsorcao pelo bagaco quando a
concentragdo de equilibrio € atingida em 5 minutos para uma concentracédo inicial
de 4mg.L* e de 10 minutos para 10mg.L™2.

A adicdo de carvao ativado e areia ao sistema proporcionou bons
resultados em relagdo a retencdo de compostos orgéanicos e particulados,

conferindo expressiva diferenga na cor do efluente tratado (Figura 20).

Figura 20 - Amostras do efluente pés-tratamento em pH 2

Fonte: Acervo dos Autores, 2018.
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6. CONSIDERACOES FINAIS

Através dos resultados obtidos pode-se concluir:

e A unido do processo de filtracdo comum ao processo de adsorcao
demonstrou-se favoravel para o tratamento do efluente analisado, podendo-se
observar com clareza as vantagens em relacdo a remocdo de solidos
suspensos e remogao da cor.

e Em pH 2 obteve-se a melhor resposta ao tratamento com taxa de
remocao de ferro, em relacdo a sua concentracéo inicial, de aproximadamente
97,8%, pois nesta faixa de pH a solubilidade dos ions ferro favoreceu a
adsorcdo dos mesmos pela biomassa. Entretanto, mesmo apds o tratamento a
concentracdo de ferro ainda ficou acima do limite estabelecido pelos 6rgéos
governamentais para o correto descarte do efluente.

¢ O bagaco de cana demonstrou uma rapida e efetiva adsorcéo para o
metal ferro na concentracdo inicial avaliada, reafirmando o estudo realizado
por Carvalho et al.

e Os materiais filtrantes, areia e carvao, podem passar por lavagem
especifica para assim serem reutilizados, condi¢cdo esta que diminui impactos

ambientais.

Buscando otimizar o processo para adequar a concentracao final de ferro
a legislacdo, recomenda-se para trabalhos futuros o desenvolvimento de um
projeto de filtro com dimensionamento dos parametros ideais ao sistema.

Além disso, sugere-se o estudo do residuo biomassa e ferro oriundos do
processo de tratamento para utilizacdo como insumo agricola destinado a

incorporagao de micronutrientes no solo.
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