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RESUMO

O presente estudo consistiu em avaliar a viabilidade da utilizagdo do p6 de serra de Pinus sylvestris apés um
processo de decantacdo/sedimentagdo para a remogao de Vanadio (V) e Chumbo (Pb) presentes no efluente
industrial de uma industria de pisos laminados de madeira. Os efeitos de diferentes quantidades de adsorvente,
do pH inicial e do tempo de contato entre adsorvente-adsorvato foi investigado. Fez parte do experimento o
acompanhamento da dindmica de pH ao longo dos testes de adsor¢do, juntamente com um estudo em paralelo
do potencial de lixiviagdo de metais através do contato do pd de serra com agua destilada. Durante os
experimentos foi observada uma influéncia do pH inicial na eficiéncia de remocao de Pb e V. Ao reduzir o pH
inicial de 7,4 para 4,0 a eficiéncia de adsor¢do subiu de 32% para 99% no caso do Pb e de 43% para 95% no
caso do V. O presente estudo também mostrou que enquanto a remogao de V apresentou correlagdo positiva, a
remog¢ao de Pb apresentou correlacdo negativa com as doses de adsorvente testadas. Tal fendmeno pode estar
correlacionado com a liberagdo de Pb presente no pd de serra, fato corroborado pelos testes de lixiviagdo em
laboratorio.

PALAVRAS-CHAVE: adsorg¢do; metais toxicos; adsorventes “ndo convencionais”; p6 de serra.

INTRODUCAO

O langamento de efluentes industriais com a presenca de compostos quimicos prejudiciais ao meio ambiente e
a saude publica, como metais toxicos, resulta em impactos significativos. Embora a toxicidadede alguns
compostos ja sejam conhecidos ha algumas décadas, ainda existem diversos compostos que necessitam de
investigacdes mais detalhadas com relagdo aos seus efeitos toxicos. E sabido, por exemplo que o Chumbo (Pb)
- metal que pode ser transferido ao organismo humano através do fendmeno bioacumulacdo na cadeia
alimentar - causa distirbios no sistema nervoso central, no sistema imunoldgico e pode causar cancer apds
longos periodos de exposi¢do. Com relacdo ao Vanadio (V) pouco se sabe, uma vez que estudos sobre
mecanismos de toxicidade ¢ efeitos causados a0 meio ambiente ainda sdo escassos com relagdo a este metal.

Com a finalidade de evitar maiores problemas ambientais e de saide publica, o desenvolvimento e a
implantagdo de tecnologias de tratamento de efluentes que sejam adequadas a remogdo de tais elementos sdo
muito importantes.

Em paises como o Brasil, onde os recursos financeiros e a existéncia de pessoal tecnicamente qualificado
ainda sdo limitados, ha uma demanda por sistemas de baixo custo e com simplicidade de operagdo e
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manutencdo. Com base em tais critérios, os sistemas de tratamento que fazem uso dos processos de sorgao
através da utilizacdo de materiais adsorventes “nao convencionais” sdo bastante promissores.

Varios estudos de viabilidade de utilizagdo de materiais adsorventes com caracteristicas fisico-quimicas
vantajosas para a remog¢do de compostos quimicos tém sido realizados, principalmente em escala de
laboratorio. Dentre os diversos tipos de materiais investigados ultimamente, estd o p6 de serra, que segundo
alguns autores ¢ um dos adsorventes mais promissores, em conseqiiéncia ndo somente de suas propriedades
fisico-quimicas mas também de sua abundancia, disponibilidade e baixo custo, principalmente em inddstrias
que utilizam a madeira com matéria prima. Todavia, as conclusdes obtidas na maioria dos estudos devem ser
consideradas com precaucdo, uma vez que tais estudos utilizam geralmente dguas sintéticas com a adig¢@o de
no maximo um ou dois metais, situagdo esta, completamente diferente do que ocorre no mundo real, onde
efluentes industriais geralmente contém um grande numero de compostos organicos e inorgénicos. Tal
complexidade cria condi¢des desfavoraveis aos processos de remogédo por adsorgdo, fato que ndo ¢ levado em
consideracdo ao se utilizar agua sintética.

O principal objetivo do presente estudo foi investigar em escala de laboratério a viabilidade de um sistema de
tratamento simples na remogdo de Pb e V presentes em um efluente industrial através de processos de
decantagdo/sedimentagdo primaria, seguido por adsor¢do em p6 de serra de Pinus sylvestris. A meta é que os
resultados obtidos através do presente estudo auxiliem no desenvolvimento de um sistema de tratamento em
escala piloto e, posteriormente, em escala de campo.

MATERIAIS E METODOS

Efluente — Foi investigada uma mistura de dois efluentes com caracteristicas similares gerados na induastria de
pisos de Madeira, AB Gustaf Kéhr localizada em Nybro, Suécia. Os efluentes sdo gerados apos a lavagem
manual de pisos na industria, porém em diferentes setores. Ambos os efluentes eram coletados imediatamente,
a medida que eram gerados na fabrica, levados ao laboratorio e misturados em um agitador na proporgdo de
1:1 (v:v). A caracteristica do efluente final, resultante da mistura pode ser observada abaixo na Tabela 1.

Tabela 1: Caracteristica do efluente final resultante da mistura dos efluentes industriais investigados

Parametro py | ggt | F¢  Zn Mn Ba Cu | Pb Cr Ni Co V As Cd | DQO® COT®

Unidade mL L mg L pg L' mg L™ (x 1000)

Média 7,4 100 313 146 24 2,0 1,0 | 635 245 140 100,5 73 35 8,65 15-66 3,515

d.p.¢ 0,03 10 22,7 64 0,7 0,3 0,38 65 25 20 195 6 6 0,35

*SM = So6lidos sedimentaveis; ° Valores minimos e maximos; ° d.p. = desvio padrio

Decantagéo/sedimentacdo — A simulagdo em escala reduzida dos processos de decantagdo/sedimentagdo deu
—se através da utilizagdo de um cone de Imhoff, onde um litro do efluente foi colocado. Amostras foram
retiradas apos dois testes distintos: (i) periodo de retengdo de 24h e; (ii) periodo de retengdo de 48h. As
amostras foram estocadas a 4° C para posterior analise.

Métodos analiticos - A presenca de metais como As, Ba, Pb, Cd, Cr, Co, Fe, Cu, Mn, Ni, V and Zn foi
investigada, de acordo com o método ISO 17297-m; para demanda quimica de oxigénio DQO foi utilizado o
método DIN 38409H41-1 e para carbono orgénico total TOC foi aplicado o método DIN 38403-H3.

Teste de adsorcdo em po6 de serra

Preparacdo do adsorvente — O po de serra de Pinus sylvestris foi coletado na propria industria de pisos de
madeira que produz os efluentes investigados. Apos a coleta, o adsorvente passou por uma série de peneiras
para que fosse selecionada apenas a fracdo com particulas de didmetro <2 mm. Convém salientar que com a
finalidade de testar a viabilidade de utilizagdo do p6 de serra em um sistema piloto implantado “in situ” na
fabrica na forma mais simples e pratica possivel, o adsorvente ndo recebeu nenhum tipo de tratamento quimico
nem de lavagem prévia.

Testes em batelada - Dois testes de adsorgdo em batelada foram realizados: (i) teste sem ajuste do pH inicial,
com o efluente mantido no valor natural de pH 7,4 ¢; (II) teste com o pH inicialmente ajustado para pH 4,0
baseado em dados de literatura.
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. pH inicial sem ajuste: Com o efluente mantido em seu pH inicial de 7.4, diferentes quantidades de po
de serra foram testadas: 1,25, 2,5, 12,5,25,50e 75 g L. Um volume de 400 mL de efluente coletado
do cone de Imhoff apds 24 h de retengdo (assumindo-se tal amostra como Cy; t=0) foi colocado em um
beacker de 600 mL e mantido sob agitagdo constante (~ 700 rpm) em contato com o pé de serra. Ao
longo dos 160 min de agitacao, amostras foram retiradas com 5, 11, 17, 22, 40, 80 ¢ 160 min de tempo
de contato. Cada amostra foi imediatamente submetida a medicdo de pH (WTW Multi 340i) e em

seguida, a um processo de separacao da fase solida - liquida através de filtragdo a vacuo (GF/C
WHATMAN® 0.45uM Microfiber filters).

o pH inicial com ajuste: No segundo teste o efluente foi retirado do cone de Imhoff apds 48 h de retencao
e teve o pH inicial imediatamente ajustado para pH 4,0 através da adigdo de HCI (1 M). Com base nos
resultados obtidos no primeiro teste de adsor¢do (pH inicial sem ajuste), a quantidade de p6 de serra
utilizada neste segundo teste foi de 25 g L', quantidade esta que obteve a melhor performance na
remocdo tanto do Pb quanto do V. O teste com o pH inicial ajustado seguiu os mesmos padrdes do teste
descrito anteriormente, sendo que as amostras foram retiradas do beacker de adsor¢do com 5, 17, 40, 80 ¢
160 min de tempo de contato.

RESULTADOS

Sedimentacdo/Decantacdo: Os resultados obtidos com tempos de retencdo de 24 h e 48 h, sugerem que os
solidos sedimentaveis presentes no efluente eram removidos ja nas primeiras 24 h de reten¢do. Enquanto que
em um periodo de 24 h no cone Imhoff foram observadas redugdes de 85% e 93%, em 48 h foram obtidas
reducdes de 88% e 90% para V e Pb respectivamente.

Efeitos do pH inicial: Os resultados do teste de adsor¢do indicaram que a concentra¢do de ions de hidrogénio
teve uma influéncia consideravel no processo de adsor¢do do Pb e do V ao pd de serra de Pinus sylvestris.
Com o pH inicialmente ajustado para pH 4,0 foi observado um aumento consideravel na remog@o de ambos os
metais, conforme ilustrado na Figura 1. No teste em que o pH inicial de 7,4 foi mantido sem ajuste, remogdes
de 32% e 43% apenas de Pb e V respectivamente foram obtidas ao fim dos 160 min de contato, enquanto que
reducdes de 99% e 95% de Pb e V respectivamente foram observadas no teste realizado com o pH
inicialmente ajustado para 4,0. Um outro fato que foi observado durante o experimento com o pH inicial
ajustado para a faixa 4cida (pH 4,0) foi o aumento consideravel na velocidade de reagdo, fazendo com que o
tempo necessario para que o processo de sor¢do atingisse o estado de equilibrio, fosse reduzido para
aproximadamente 40 min de contato (Figura 1-a). Ao comparar as eficiéncias de remogdo do Pb e do V
obtidas apos 40 min de contato em ambos os experimentos, pode-se observar uma eficiéncia reduzida no
experimento realizado com o pH inicial 7,4 com redugdes de Pb e V de apenas 21% e 37% respectivamente,
confirmando a hipdtese supra-mencionada de uma cinética de sor¢do muito mais rapida em solugdes com pHs
iniciais na faixa acida. Os resultados observados no presente estudo estdo de acordo com aqueles obtidos por
Ucun et al. (2003), Ayyappan et al. (2005), e Yu et al. (2001), nos quais ao investigarem a sor¢do de Pb em
biomassa de Pinus sylvestris, po de serra do género Acer sp e p6 de serra ativado, reportam eficiéncias
maximas obtidas com os pHs inicialmente ajustados para a faixa entre 4,0 e 5,0.
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Figura 1: Eficiéncia do p6 de serra de Pinus sylvestris com e sem ajuste do pH inicial na remocéo de (a)
Pbe (b) V.
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Efeitos da dose de adsorvente: A Figura 2 mostra a remog¢do de Pb e V obtida com diferentes doses de p6 de
serra de Pinus sylvestris com o pH inicial 7.4 juntamente com a quantidade de metais adsorvida por unidade
de massa de adsorvente — capacidade de sor¢ao.
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Figura 2: Eficiéncia de remocéo (%) e capacidade de sorc¢éo de Pb e V do pé de serra de Pinus sylvestris
de acordo com diferentes quantidades de adsorvente utilizados (Kaczala et al., 2009).

Os resultados obtidos demonstram uma correlagdo positiva entre a quantidade de p6 de serra utilizado e a
eficiéncia de remogio do V (R* = 0,8798). Redugdes de 60% na concentragio de V foram obtidas com
quantidades de 50 g L' de p6 de serra, permanecendo a partir de entdo constante independente do acréscimo
de mais 25 g L' de adsorvente (quantidade final de 75 g L™). Tal resultado j4 era de se esperar, uma vez que
com o aumento da quantidade de pd de serra ocorre um acréscimo na area superficial e, consequentemente,
nos sitios de sor¢do ativos nas particulas de adsorvente, favorecendo assim uma maior interagdo adsorvato-
adsorvente (Kaczala et al., 2009).

Por um outro lado, observou-se uma correlagdo negativa entre as quantidades de adsorvente e a eficiéncia de
remogio de Pb (R* = 0,7047). Enquanto que com apenas 1,5 g L™ de p6 de serra, uma reducio de 42% de Pb
foi obtida, com o aumento da dose de po de serra para 75 g L™ a eficiéncia final foi reduzida para apenas 5%.
Tal resultado sugere a liberagdo de Pb a partir do p6 de serra utilizado, j4 que o adsorvente ndo recebeu
nenhum tipo de lavagem nem tratamento quimico anteriormente ao seu uso. A hipotese da liberacdo do Pb foi
refor¢ada apds a realizagdo de testes em batelada com a presenga do mesmo p6 de serra em diferentes
quantidades juntamente com agua destilada por 160 min; uma correlagdo positiva (R* = 0,8646) entre a
quantidade de adsorvente e a quantidade de Pb lixiviado foi observada. Néo foi observado nenhum acréscimo
na concentragio de Pb em 4gua destilada na presenca de 10 ¢ 25 g L™ de p6 de serra de Pinus sylvestris;
entretanto, na presenca de 50 g L' de adsorvente, a concentragdo de Pb na 4gua aumentou em 160%, fato que
explica a contradigd@o entre os dados obtidos no presente estudo e dados da literatura onde na maioria das vezes
¢ observada uma correlagdo positiva entre a quantidade de adsorvente e o percentual de remogao (Ucun et al.,
2003; Yu et al., 2001). A eficiéncia de diferentes adsorventes ¢ geralmente favorecida pela lavagem prévia dos
mesmos com agua destilada seguida de secagem, assim como pré-tratamentos que utilizam, por exemplo,
acidos e formaldeido conforme descrito por Li et al. (2007); Meunier et al. (2002); Taty-Costodes et al. (2003)
e Vasquez et al. (1994). Em relagdo a capacidade de sor¢do do pd de serra de Pinus sylvestris, como era de se
esperar, uma correlagdo negativa com as doses de adsorvente foi observada (Figura 3).
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Figura 3: Efeito do tempo de contato na cinética de sorcdo de Pb (a,b) e V (c,d) com pH inicial 7.4.
Concentragdes iniciais: (a, b) Pb Co =19 pg L™; (¢, d) V Co = 10 pg L™ (Kaczala et al., 2009).

A Figura 3 mostra que ao aumentar as doses de adsorvente de 1,25 para 75 g L™, as quantidades de Pb e de V
adsorvidas por unidade de massa do adsorvente eram gradualmente reduzidas de 6,4 para 0,01 ug g e de 1,52
para 0,08 pg g respectivamente. Ainda de acordo com a Figura 2, observa-se que o Pb apresentou uma
afinidade maior ao p6 de serra, principalmente levando em consideragdo baixas doses de adsorvente.
Comparando-se com outros compostos metalicos, uma maior afinidade entre o Pb e materiais adsorventes
similares ao utilizado no presente estudo ¢ reportado na literatura por autores tais como Taty-Costodes et al.,
(2003) e Al-Asheh e Duvnjac (1997) que mencionam a alta afinidade do Pb tanto pelo p6 de serra quanto pela
casca de arvores de pinheiro. Tal comportamento pode ser explicado através da alta eletro-negatividade (2.33
na escala de Pauling) do Pb, juntamente com seu raio atomico (154 pm), menor do que o do V (Kaczala et al.,
2009). De acordo com Jang et al. (2005) a eficiéncia de sor¢do de metais correlaciona-se negativamente com o
tamanho de seus respectivos raios i6nicos.
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Efeitos do Tempo de Contato: Os resultados que relacionam a eficiéncia obtida em fun¢do do tempo de
contato demonstram que o adsorvente quando testado em maiores concentragdes (50 e 75 g L) libera Pb, ja
nos primeiros 80 min de agitagdo, conforme mencionando anteriormente (Figura 4). Embora a partir dos 80
min, valores positivos de remogdo do Pb tenham sido atingidos, convém salientar que a eficiéncia na remogao
do Pb ao final de 160 minu ndo foi satisfatoria, levando a formulacao da hipétese de que um tempo de contato
prolongado (>160 min) seja necessario para que maiores percentuais de remogao sejam alcangados. Na Figura
4, pode-se observar o qudo lenta ¢ a cinética de sor¢do de Pb na agua residudria real; ao compararmos as
remogdes obtidas nos tempos de contato de 40 min e 160 min na presenga de 25 g L™ de po de serra, apenas
um pequeno acréscimo de 12% de eficiéncia de remogéo foi obtido com percentuais de redugdes passando de
20% para 32% ao fim de 40 e 160 min de contato respectivamente. O lento processo de sor¢do de Pb
observado no presente estudo néo esta de acordo com dados de literatura apresentados por Taty-Costodes et al.
(2003), que realizaram estudos de sor¢do de Pb em pod de serra, porém em solucdes sintéticas com agua
destilada. Portanto, além da liberacdo do Pb pelo pd-de-serra, um outro aspecto a ser considerado no presente
estudo ¢ a natureza complexa dos efluentes industriais reais, tais como o aqui estudado, onde a presenca de
outros compostos e metais sugere que interferéncias na cinética de reagdo devam ocorrer, havendo necessidade
de tempos de contato maiores do que 160 min para que se atinja o estado de equilibrio final. Nehrenheim &
Gustafsson (2008) também observaram um lento processo de adsor¢do de Pb em cascas de madeira ao
investigarem a tratabilidade de uma dgua complexa com a presenga de diferentes compostos, condi¢@o similar
ao presente estudo.

No presente estudo, com um tempo de contato de 160 min, o estado de equilibrio das reacdes de sorcao de Pb
e V foi atingido nos testes realizados com quantidades de adsorvente de 1,25¢e 12,5 g L! (Pb)e 2,5, 12,5¢75
g L' (V), conforme ilustrado nas figuras 4 ¢ 5. Embora o processo de sor¢do de V tenha atingido o estado de
equilibrio ao fim dos 40 min iniciais no teste com a quantidade de adsorvente de 2.5 g L™ (10% de remogio),
durante os 22 min iniciais, os percentuais de remogdo oscilaram entre 23% ¢ 8%.
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Figura 4: Efeito do tempo de contato e diferentes doses de adsorvente na reducdo de Pb; pH inicial 7.4.
Co=19 pg L' (Kaczala et al., 2009)
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Figura 5: Efeito do tempo de contato e diferentes doses de adsorvente na reducao de V. pH inicial 7.4.
Co = 10 pg L™ (Kaczala et al., 2009).
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Tal condigdo sugere um processo de sor¢do reversivel, que pode estar relacionado neste caso, com a presenga
de diferentes compostos anidnicos e catidnicos no efluente investigado, fazendo com que houvesse uma
competigdo por sitios de adsor¢@o presentes no po6 de serra de Pinus sylvestris. O processo de competigdo entre
diferentes compostos do efluente testado, pode ter favorecido um decréscimo de remogdo de V de 30%
observados ao fim de 5 min para os 19% alcangados ao fim de 160 min no teste realizado com a dose de
adsorvente de 1,25 g L (Figura 5).

Dinémica do pH ao longo do experimento: No teste de adsor¢do com o pH inicial 7,4 (sem ajuste) uma
reducdo de pH nos primeiros 5 min de contato entre adsorvente e adsorvato foi observada nos testes com altas
concentragdes de adsorvente (12.5; 25; 50 e 75 g L), conforme ilustrado na Figura 6. A partir de entio,
passados os 5 min iniciais, verifica-se uma tendéncia de aumento de pH ao longo do tempo até atingir os 160
min de tempo de contato. De acordo com a Figura 6, pode-se observar que quanto menor a dose de pd de serra,
menor ¢ o decréscimo de pH nos primeiros 5 min ¢ consequentemente, maior ¢ o pH final atingido apds os 160
min de contato. Através da Figura 6, observa-se que na presenga de 1,25 g L™ de p6 de serra, o pH é cai de 7,4
para 7,18, aumentando novamente até atingir o valor de 8,02 aos 160 min, quando o experimento foi
finalizado. Por um outro lado, no teste realizado com a presenga de 75 g L™ de adsorvente, o pH inicial caiu
de 7,4 para 6,37, apresentando em seguida um pequeno acréscimo até o valor final de 6,75 ap6s 160 min. Os
resultados obtidos no presente estudo em relagdo a dindmica de pH estdo de acordo com os obtidos por Ho
(2005) que ao estudar a adsor¢do de Pb em adsorventes contendo lignina - elemento quimico presente no p6 de
serra - observou um decréscimo de pH nos 3 min iniciais. De acordo com aquele autor, o aumento da
concentragdo de ions de hidrogénio em solugdo estd relacionado a um processo de perdas de protons de grupos
funcionais presentes na lignina, como éacidos carboxilicos por exemplo. Os estudos em laboratorio realizados
por Memon et al. (2007) demonstram que perdas de proétons em grupos funcionais carboxilicos presentes no
po6 de serra sdo favorecidas em pH iguais ou maiores que 4.

O teste de adsor¢do em batelada em que o pH foi inicialmente ajustado para 4,0 ndo apresentou variagdes
significativas nas concentragdes ao longo do experimento, permanecendo na faixa entre 4,0 e 4,1.
9 .
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Figura 6: Caracteristicas do efluente em relagéo ao pH ao longo dos 160 minutos de experimento

CONCLUSOES

O presente estudo demonstrou a viabilidade da utilizagdo do p6 de serra de Pinus sylvestris, ainda que sem
tratamento prévio, para a remogao de Pb e V presentes em um efluente industrial real, independente de sua
complexidade.

De acordo com os resultados, pode-se afirmar que o pH inicial ¢ um fator de extrema importincia para os
processos de sor¢do com a utilizagdo do pd de serra de Pinus sylvestris como material adsorvente. Foi
observado um aumento significativo de eficiéncia de remogao de 32% para 99% no caso de Pb e de 43% para
95% no caso de V quando o pH inicial foi reduzido de 7,4 para 4,0. Por um outro lado, foi comprovado que o
processo de decantacdo/sedimentacdo pode se co nstituir em uma importante fase de tratamento a ser
implantado anteriormente a fase de adsor¢éo no caso de tratamento de efluentes industriais que contém metais,
principalmente em sistemas que néo incluem ajuste do pH inicial.
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Enquanto que a remogdo de V teve uma correlagdo positiva com as concentragdes de pod de serra na fase
aquosa, o mesmo ndo pode ser dito em relagdo ao Pb, devido a presenga de Pb no p6 de serra ¢ a sua posterior
liberagdo para a fase liquida, fato que foi corroborado pelos testes de lixiviagdo em laboratoério. Foi observado
um aumento de 160% na concentragio de Pb em uma solugio de agua destilada em contato com 50 g L™ de pd
de serra ap6s 160 min de agitagao.

Mesmo obtendo resultados bastante promissores em relacdo ao uso de um residuo da indistria madeireira (p6
de serra de Pinus sylvestris) para o tratamento de efluentes que contenham Pb e V, convém enfatizar que tendo
em vista o fato de que estudos dessa natureza sdo em sua maioria realizados com dgua destilada a qual um ou
dois metais sdo acrescentados, um melhor entendimento dos mecanismos de sor¢ao responsaveis pela remocao
de tais compostos em aguas industriais reais faz-se necessario, pois mecanismos de sor¢do bastante complexos
sdo esperados sob tais condigdes, em conseqiiéncia da presenca de iniimeros compostos organicos e
inorganicos.
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