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Resumo

Os efluentes gerados pelas indUstrias consistem em crescente preocupacdo de
empresas e o6rgaos ambientais. A busca por técnicas de tratamento eficientes e
sustentdveis é constante e o uso de adsorventes alternativos para remocdo de
contaminantes tem merecido destaque nesta area. O Rio Grande do Sul € um dos maiores
produtores agricolas doBrasil,além de ter uma matriz industrial forte e diversificada. Neste
contexto, o presente estudo buscou investigar a possibilidade de uso de residuos
agroindustriais gerados no Estado como adsorvente alternativo na remocdo de metais
presentes nos efluentes gerados pelas industrias locais. Foram coletadas informacdes de
geracdode residuos agroindustriais e de efluentes industriais existentes nas bases de dados
da FEPAM entre os anos 2014 e 2017. Os dados foram analisados através de softwares
Excel e Grass Gis. Os resultados encontrados mostraram que os residuos de arroz sdo os
mais gerados pelas agroindustrias do Estado, com uma média de 900 mil toneladas anuais,
em grandes unidades localizadas principalmente na regido Sul do Estado. Residuos de graos
e de uva também tém geragcao média anual de 75 mil e 50 mil toneladas, respectivamente,
os primeiros em unidades localizadas em quase todo o Estado, enquanto os ultimos
concentrados na regido nordeste. Foram obtidas as concentracdes médias de cobre,
cromo, niquel, zinco, chumbo, manganés e cadmio nos efluentes gerados no Estado, que
representam uma carga poluidora bruta total de 764 toneladas anuais. Cr e Zn sdo os
poluentes mais presentes nos efluentes industriais, com uma geracdao anual média de
respectivamente 266.613,2 kg.ano-1 e 258.464,0 kg.ano-1 entre os anos de 2014 e 2016, e
os ramos de atividade ligados a metalurgia e curtimento sdo os maiores geradores de
efluentes com estes metais. Os dados de lancamento de efluentes nos corpos hidricos
revelaram que Zn, Mn e Crsao os poluentes metalicos mais despejados no meio aquatico,
com uma carga poluidora de 4534,6 kg.ano?l, 1886,5 kg.ano! e 1747,4 kg.ano?,
respectivamente. Os resultados deste estudo indicaram uma grande remocao dos
contaminantes nos efluentes industriais, mas ainda mostram uma quantidade expressiva
de metais sendo despejada em rios e lagos. O mapeamento dos pontos de lancamento
mostrou que a maior parte das industrias se localiza na regido metropolitana de Porto
Alegre e na Serra Gaucha. Utilizando dados de capacidade de adsor¢do da literatura,
estimou-se que a quantidade de residuos agroindustriais gerados no Rio Grande do Sul é
suficiente para atender a demanda por material adsorvente. Ainda, os resultados indicam
gue os residuos de uva sdo gerados na proximidade de locais de langamento de efluentes
metalicos da Serra Gaucha, sendo uma fonte interessante de material adsorvente para a
industria local. J4 os residuos de cereais, como milho, trigo e soja, por serem distribuidos
em todo o Estado, podem atender a demanda de unidades industriais do interior do Rio
Grande do Sul. Com base nos resultados obtidos, pode-se direcionar os préximos estudos
para avaliar a eficiéncia dos residuos existentes localmente no tratamento das aguas
residudrias das indUstrias gauchas.
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1 Introducgao

A industrializagdo possibilitou o crescimento da sociedade e o desenvolvimento de
solugGes e inovagles que trouxeram inumeros beneficios para a populacdo. Entretanto,
também levou a impactos negativos sobre o uso de recursos naturais e na qualidade do
meio ambiente. Um dos aspectos ambientais preocupantes é o lancamento de efluentes
contendo substancias nocivas aos ecossistemas e a saude humana. Metais pesados podem
estar presentes nos despejos de diversos ramos industriais e sdo conhecidos por suas
caracteristicas bioacumulativas e recalcitrantes no ambiente (FU; WANG, 2011).

Buscando controlar os impactos das atividades produtivas sobre o meio ambiente,
orgdos reguladores determinam limites maximos de lancamento destas substancias nos
corpos hidricos. Para atingir estes padrdes, as industrias devem investir em sistemas de
tratamento para remocdo dos contaminantes através de processos fisicos, quimicos ou
bioldgicos. As caracteristicas do efluente e a pureza necessaria para o efluente final
impactam a escolha do método de tratamento, sua complexidade e os custos associados.

Dentre as técnicas utilizadas para a remoc¢ao de contaminantes, aadsorgao é vista como
um método simples e flexivel, cujo custo de aplicacdo é usualmente inferior ao das demais
técnicas (CAROLIN et al., 2017). O processo consiste na transferéncia do contaminante
presente na fase liquida para uma fase sdlida, chamada adsorvente. A capacidade de
adsorgcdo do material adsorvente depende de suas caracteristicas como area superficial,
porosidade e presenca de sitios ativos. Pesquisas tém buscado alternativas aos adsorventes
comerciais, de alto custo e nem sempre facilmente acessiveis (SAXENA et al., 2017).
Materiais localmente disponiveis, como recursos naturais, residuos agricolas e
subprodutos industriais podem ser utilizados como adsorventes alternativos, alguns com
processamento minimo (KURNIAWAN et al., 2006).

Residuos agroindustriais sdo gerados em grandes quantidades nas industrias de
beneficiamento de produtos agricolas, como secagemde graos, producdo de 6leos vegetais
e processamento de frutas. Além de representar uma perda na producdo, seu
gerenciamento inadequado pode levar a impactos na qualidade do solo, dguas superficiais
e dguas subterraneas. Esta biomassa residual representa um potencial recurso energético
e de matéria prima para outras atividades, podendo agregar valor ao material (FORSTER-
CARNEIRO et al., 2013).

Dentre as possibilidades de reutilizacdo dos residuos agroindustriais, seu uso como
adsorvente alternativo tem sido bastante estudado (GUPTA; GUPTA; KHARAT, 2018,
DEMIRAL; GUNGOR, 2016). Sua estrutura naturalmente rica em compostos adsorventes ja
conhecidos, como taninos, lignina e celulose, os tornam opg¢des interessantes no
tratamento efluentes industriais (SULYMAN; NAMIESNIK; GIERAK, 2017). Entretanto, o uso
em larga escala destes materiais como adsorventes alternativos depende n3ao somente de
sua capacidade de adsorcdo, mas também da disponibilidade local destes residuos e da
viabilidade econdémica do processo.

O Rio Grande do Sul é um dos grandes produtores agricolas do pais, responsavel por
boa parte da producdo brasileira de graos, oleaginosas, legumes e frutas (RIO GRANDE DO
SUL, 2019). Também possui uma agroindustria associada tradicional e bastante
desenvolvida. Neste contexto, a geracdao de residuos agroindustriais é significativa,
estimada pelo Plano Estadual de Residuos Sélidos (2015) em cerca de 25 milhdes de
toneladas anuais, que seriam destinados, majoritariamente, para reciclagem externa as
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unidades. Entretanto, o Plano Estadual ndo identifica a composicdao destes residuos
gerados ou seus locais de geracao.

O Rio Grande do Sul também possui uma atividade industrial importante,
representando 7,1% do PIB industrial brasileiro e com um parque industrial diversificado.
(CONFEDERACAO NACIONAL DA INDUSTRIA, 2019). Entre os ramos de atividade existentes
no Estado, os setores metal-mecanico e coureiro-calcadista sdo bastante tradicionais e
conhecidos por gerarem efluentes carregados com metais. Os despejos industriais em
corpos hidricos sdo uma grande preocupacdo da sociedade galcha, que ja vivenciou
episédios marcantes de mortandade de peixes e possui trés dos rios com a pior qualidade
do pais em sua Regido Metropolitana, segundo a Agéncia Nacional das Aguas (ANA).

1.1 Objetivos

O objetivo geral do presente estudo consistiu em verificar a viabilidade do uso de
residuos agroindustriais como adsorventes alternativos para a remogdao de metais de
efluentes industriais gerados no Rio Grande do Sul com base nos dados especificos do
Estado.

Os objetivos especificos foram:

I.  Elaborar um diagndstico da quantidade, tipologia e locais de geracdo dos
residuos agroindustriais no Rio Grande do Sul com base em dados da Fundacdo
Estadual de Protecdo Ambiental (FEPAM);

II.  Identificar os indices de carga poluidora dos metais cromo, niquel, zinco,
manganés, cobre, chumbo e cadmio gerada pelas industrias em atividade no Rio
Grande do Sul em seus efluentes brutos, assimcomo estimar a carga poluidora
lancada por estas empresas nos corpos hidricos do Estado como efluente
tratado com base em dados da FEPAM;

lll.  Avaliar, com base nos resultados encontrados, a possibilidade de aplicacdo de
residuos agroindustriais para remocdo dos contaminantes, indicando as
alternativas mais factiveis diante do cendrio local.
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2 Revisao Bibliografica

Neste capitulo sdo apresentados os conceitos necessarios para a melhor compreensao
do trabalho. Em um primeiro momento é feito um breve relato sobre aspectos e impactos
da industria, em especial a geracdo de efluentes industriais. Em seguida, é abordada a
producdo agroindustrial e o gerenciamento dos residuos oriundos desta atividade. Apds,
apresenta-se o embasamento técnico sobre o processo de adsorcdo, para o qual propde-
se o uso dos residuos. Por fim, faz-se um estudo da arte sobre o uso de adsorventes
alternativos derivados de residuos agroindustriais, sem tratamento prévio e apds etapas
de modificacdo de sua estrutura.

2.1 Aspectoselmpactosdalindustria

A atividade industrial apresentou papel fundamental no desenvolvimento do mundo
moderno. A descoberta de novas tecnologias e a evolugdo dos processos de fabricacdo
permitiu ao homem transformar drasticamente a sociedade e a sua relagdo com o meio. O
Brasil iniciou seu processo de industrializacdo apenas no final do Século XIX e teve seu
maior crescimento aolongo do Século XX, a partir de incentivos publicos objetivando uma
menor dependéncia do mercado internacional. A industria foi o motor do crescimento
brasileiro até a década de 80 (SARTI; HIRATUKA, 2011).

A industria representa 21,6% do PIB brasileiro e é responsdvel por 70,8% das
exportacdes de bens e servicos, segundo levantamento da Confederacdo Nacional da
Industria com dados de 2019. O Brasil possui um parque industrial diversificado, sendo que
os setores com maior participacao no PIB industrial sdo alimentos, derivados de petrdleo e
biocombustiveis, quimicos, veiculos automotores e metalurgia (CONFEDERACAO
NACIONAL DA INDUSTRIA, 2019). Grande parte da atividade industrial brasileira esta
concentrada nas regides sudeste e sul.

2.1.1 Atividade industrial no Rio Grande do Sul

O processo de industrializacdo do Rio Grande do Sul surgiu do desenvolvimento da
agricultura e da pecuaria regionais, como beneficiamento e acabamento destas matérias
primas (BARTMANN, 2012). A diversificagdo da industria gaucha veio com o fluxo de
imigrantes, os incentivos publicos para o desenvolvimento regional e a substituicdo de
produtos importados (DIAS PEREIRA; ARENDT, 2002). No eixo Rio Grande-Pelotas, o
processo de industrializacao partiu de um modelo cujo objetivo era a exportagao para o
mercado nacional, utilizando a infraestrutura ja existente para a exportacdo de bens
agropecuarios. Ja no eixo Porto Alegre-Caxias do Sul, houve a proliferacdao de pequenas
empresas e a diversificacdo da producdo para o abastecimento do mercado regional,
resultando em uma industrializacdo mais eficaz (Arendt, 2010).

O Rio Grande do Sul participa com 7,1% do PIB industrial brasileiro e representa 23%
do PIB estadual (CONFEDERACAO NACIONAL DA INDUSTRIA, 2019). Ja a industria da
transformacdo ocupa o terceiro lugar na producdo brasileira, atrds apenas de Sdo Paulo e
Minas Gerais (SECRETARIA DE PLANEJAMENTO, 2019). As industrias de alimentos,
guimicos, maquinas e equipamentos e derivados de petréleo e biocombustiveis sdo os
principais setores que compde o perfil industrial gaticho (CONFEDERACAO NACIONAL DA
INDUSTRIA, 2019). Segundo Arend e Cario (2010), o parque industrial gaticho apresenta
algumas especificidades resultantes de seu processo de desenvolvimento, com uma maior
quantidade de industrias tradicionais em relacdo a média nacional e a existéncia de
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significativas aglomerag¢des produtivas, especializadas em determinados géneros por
municipios.

A industria no Estado do Rio Grande do Sul é espacialmente concentrada no eixo Porto
Alegre-Caxias do Sul, apesar de alguns segmentos, como o de produtos alimentares e de
vestudrio, apresentarem um grau de dispersdao maior pelo territério gaucho. Os segmentos
metal-mecanico, moveleiro e coureiro calcadistas estdo bem desenvolvidos na regido da
Serra e Vale dos Sinos, enquanto a industria do fumo concentra-se na regido de Santa Cruz
do Sul e a industria petroquimica destaca-se na regido Metropolitana (SECRETARIA DE
PLANEJAMENTO, 2019). Apesar desta concentracdo, ha uma tendéncia de
desenvolvimento na direcdo norte-nordeste, puxado principalmente por industrias de
maquinas e implementos agricolas.

O setor metalmecanico, que engloba as indUstrias metalurgica e mecanica, apresentou
grande crescimento nas ultimas décadas, respondendo, segundo dados de 2014, por 25,8%
do PIB industrial do Estado (CONFEDERACAO NACIONAL DA INDUSTRIA, 2019). O Rio
Grande do Sul é o segundo estado no pais em nimero de estabelecimentos e empregados,
0 que evidencia a for¢ca deste ramo produtivo. A producdo de pecas e equipamentos
automotivos, maquinas e equipamentos e a metalurgia sdo os segmentos de maior
relevancia da atividade no Estado (SECRETARIA DE PLANEJAMENTO, 2019).

A industria do couro e calgcados é uma atividade importante na matriz produtiva do Rio
Grande do Sul, que representa cerca de um terco de toda indUstria coureira brasileira. E
um dos segmentos mais tradicionais da industria galcha, e foi um dos itens de exportacao
mais importantes do Estado. Apesar do declinio neste ramo de atividade nos ultimos anos,
com perda de competitividade frente ao mercado internacional (IBGE, 2017), ele ainda
representa cerca de 10% dos estabelecimentos industriais do Estado (SECRETARIA DE
PLANEJAMENTO, 2019).

2.1.2 Impactos ambientais da industria

Aindustrializacdo inicialmente se desenvolveu com a premissa que os recursos naturais
seriam inesgotdveis, portanto, em um momento da histéria em que os efeitos dos
processos produtivos sobre o meio ambiente ndo eram prioridade. Com o desenvolvimento
das sociedades, os impactos cada vez mais evidentes obrigaram as empresas a tomarem
acOes para minimizar os despejos poluentes no meio, em uma abordagem do tipo fim-de-
tubo, ou seja, sem combater as causas, em a¢des apenas corretivas e ndo preventivas.

As preocupacdes com os impactos da atividade industrial no meio ambiental iniciaram
nos anos 70, apds a ocorréncia de problemas de saude publica e sua associagdo as
atividades industriais (JURAS, 2015). EmissOes atmosféricas, efluentes liquidos e residuos
sOlidos sdo as causas dos impactos mais flagrantes dos processos industriais, além de
impactos decorrentes de eventos nao previstos, como vazamentos de produtos, acidentes
e emanac¢bes ndo controladas. Além disso, destacam-se o uso intensivo de energia e
recursos naturais, assimcomo o consumo de combustiveis fésseis, grandes contribuintes
nas emissdes dos gases de efeito estufa.

A disponibilidade e qualidade dos recursos naturais foram afetados pelo
desenvolvimento da atividade industrial, como corpos hidricos, solos e o ar de zonas
urbanas. No Rio Grande do Sul, o rio dos Sinos, o rio Cai e o rio Gravatai figuram na lista
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dos rios com menor Indice de Qualidade das Aguas (IQA) do Brasil (AGUAS, 2017). Ao longo
das ultimas décadas, diversos episddios de mortandade de peixes ocorreram no Estado,
sendo que a carga poluente despejada pelas industrias contribui para a deterioracdo da
qualidade das dguas.

Com a evolugdo da conscientizacdo acerca dos impactos ambientais e da necessidade
de protecdo dos ecossistemas, empresarios e atores do ramo industrial ja consideram a
preservacdo da qualidade do meio ambiente fundamental para a sustentabilidade do
processo produtivo. Ainda, os controles e restricGes impostos pela legislacdo e érgaos
ambientais tem levado a adocdo de meios de producdo mais limpos e a mitigacdo dos
impactos ambientais decorrentes da atividade industrial. Uma das metas da Agenda 2030
das Nacdes Unidas para o Desenvolvimento Sustentdvel é a melhoria da qualidade da dgua
através dareducao da poluicdo e minimizagdo do despejo de produtos quimicos e materiais
perigosos, além da promoc¢do de uma industrializacdo inclusiva e sustentavel (ONU, 2015).

No Rio Grande do Sul, a concentracdo industrial apresenta uma maior participa¢ao das
regides Metropolitana e Serra Gaucha no indice de Potencial Poluidor da Industria
calculado pela Fundagdao de Economia e Estatistica (FEE), conforme pode ser observado na
Figura 2.1.

Participag&o por COREDES, no Rio Grande do Sul,
para o Indice de Potencial Poluidor da inddstria (Inpp-l) - 2009
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Figura 2.1: indice de Potencial Poluidor da IndUstria no Rio Grande do Sul. Fonte:
(FUNDACAO ESTADUAL DE ECONOMIA E ESTATISTICA - FEE, 2012)

A regido de Porto Alegre e Vale dos Sinos respondem cada uma por até 30% do
potencial poluidor, enquanto a regido da Serra Gaucha representa até 20%. As demais
regides tém participacdo minoritaria no indice, que sintetiza a concentracao das industrias
em relagdo ao seu potencial poluidor e volume de produgdo. Portanto, este indice indica
gue estas regides sdo mais dependentes em relacdo ao seu parque industrial de alto
potencial de poluic¢ao.
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2.1.3 Efluentes industriais

As industrias utilizam dgua em diversas etapas de seus processos produtivos, como
lavagem de pisos e equipamentos, em sistemas de controle de emissdes atmosférica e
processos de troca térmica. Em todas estas etapas, contaminantes sdo transferidos para a
fase aquosa, gerando um efluente carregado em sdlidos, carga organica, corantes e ions
metalicos, que se langados no ambiente podem causarimpactos negativos. Os despejos de
efluentes industriais sdo uma fonte de grande preocupacdo para empresas e 6rgaos
reguladores. Por conterem muitas vezes substancias com efeitos nocivos aos ecossistemas
sdo alvo de controles legais para limitar a emissao de poluentes.

Presente em efluentes de diversas tipologias industriais, como metais-mecanicas e
coureiro-calcadistas, os metais pesados representam um grande risco aos ecossistemas e
a saude humana mesmo em baixas concentra¢cdes (CAROLIN et al., 2017). Ainda, suas
caracteristicas de bioacumulacdo e recalcitrancia a depuracdo natural motivam um rigor
maior no controle do langamento destes despejos no ambiente (FU; WANG, 2011). A
Tabela 2.1 mostra os padrées de lancamento de alguns metais adotados por d6rgaos
ambientais nos Estados Unidos, pela Environmental Protection Agency (EPA), no Brasil,
através do Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA), e no Rio Grande do Sul,
determinados pelo Conselho Estadual de Meio Ambiente (CONSEMA), sendo estes mais
restritivos que os padrbes nacionais.

Tabela 2.1: Limites de emissdo de metais pesados em corpos hidricos (em mg.L?)
EPA 40 CFR subchapter N CONAMA 430/2011 CONSEMA 355/2017

Cromo total 0,0522 1,0 0,5
Zinco total 0,252 5,0 2,0
Cobre total 0,216 1,0 0,5
Cadmio total 0,163 0,2 0,1
Niquel total 0,309 2,0 1,0
Manganés total - 1,0 1,0
Chumbo total 0,283 0,5 0,2

Os efeitos dos metais pesados e seus compostos em humanos, animais e plantas sdo
diversos. As principais vias de exposicdao dos metais para os humanos sdo a ingestdo,
através de alimentos contaminados e abastecimento de agua, e a absorcdo pela pele e
pulm3do. De acordo com a OMS os metais mais toxicos sdo o aluminio, cromo, cobalto,
niquel, cobre, zinco, cddmio, mercurio e chumbo (SULAYMON; ABID; AL-NAJAR, 2009).

Processos industriais que produzem efluentes aquosos contendo outros metais
pesados sdo apresentados na Tabela 2.2. Os metais estdo presentes nas mais variadas
tipologias industriais, desde industrias de insumos basicos como ago, refino de petréleo e
guimicos até manufaturas de 32 e 42 geracdo. O cromo destaca-se como presente em quase
todas as atividades industriais, e boa parte das industrias utiliza multiplas espécies de
metais pesados em seu processo produtivo.
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Tabela 2.2: Segmentos industriais que utilizam metais pesados. Adaptado de (MOHAN;
CHANDER, 2006)

Processo Ni Pb Zn Cu Cd Hg As Cr Mn Fe
industrial
Automobilistico X X X X X X
Refinamento X X X X X
de petrdleo
Papel X X X X X X
Tecido X
Aco X X X X X X X
Quimicos X X X X X X X
organicos
Quimicos X X X X X X X
inorganicos
Fertilizantes X X X X X X X X X X
Plastico
Couro X
Mineragao X X X X X X
Galvanoplastia X X X X
Vidro X

O zinco é um elemento traco essencial para a saude humana, entretanto em excesso
pode causar problemas estomacais, irritacdo cutdnea e anemia (OYARO et al., 2007). O
cobre é importante para o metabolismo animal, porém suaingestdo em grande quantidade
causa sérios problemas toxicoldgicos, podendo levara morte (PAULINO et al., 2006). Niguel
acima das concentragdes criticas estd relacionado a problemas renais e respiratérios, além
de ser um conhecido carcinogénico (BORBA et al., 2006). J4 o chumbo pode causar danos
ao sistema nervoso central, rins, figado e sistema reprodutivo (NASEEM; TAHIR, 2001).

Exposicao crénica ao cadmio, classificado pela USEPA como provavel carcinogénico,
pode resultar em disfuncdo renal e altos niveis de exposicdo pode levar a morte (FU;
WANG, 2011). O cromo aparece nos meios aquosos principalmente em dois estados
oxidativos: Cr (lll) e Cr (IV). O cromo trivalente é um micronutriente essencial para o
desenvolvimento de plantas. J4 o cromo hexavalente, mais sollvel, é mais toxico, afeta a
fisiologia humana, é bioacumulativo e pode causar problemas severos de saude, desde
irritacdo cutanea até cancer de pulmao(KHEZAMI; CAPART, 2005).

Diversas técnicas de tratamento podem ser utilizadas na remog¢ao de metais de
efluentes aquosos, como precipitagdo quimica, troca i6nica, separacdo por membranas e
adsorcdo (CAROLIN et al., 2017). Cada tecnologia tem suas vantagens e desvantagens. A
precipitacdo quimica é a tradicionalmente mais utilizada por sua simplicidade, entretanto
é eficazapenas para altas concentragdes, ndo removendo satisfatoriamente concentracoes
residuais. Também ha grande consumo de produtos quimicos e geracdo de lodo a ser
tratado (FU; WANG, 2011).

A troca i6nica é um processo de separacdo com alta eficiéncia de recuperacdo de ions
metalicos, além de menor geracdo de lodo em comparacao com a precipitacdo. Zedlitas
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naturais e artificiais tém sido bastante utilizadas em escala laboratorial, entretanto maiores
pesquisas sdonecessarias para uso emgrande escala (CAROLIN et al., 2017). A regeneracao
da resina é uma das desvantagens, aumentando o custo operacional e gerando uma
segunda linha de poluente (BILAL et al., 2013).

A separacdo por membranas é uma tecnologia promissora para a remog¢do de
contaminantes metdlicos devido a sua alta eficiéncia, facil operacdo e tamanho reduzido.
Diferentes membranas podem ser utilizadas em processos de micro, ultra e nanofiltracao,
osmose reversa e eletrodidlise (FU; WANG, 2011). Contudo, o alto custo da membrana,
além da necessidade de limpezas e manutengdes periddicas diminuem a atratividade do
processo (CAROLIN et al., 2017).

A adsorcdo é percebida como um método eficiente para a remo¢dao de metais, se
tornando uma das principais técnicas empregadas (CAROLIN 2017). De facil utilizacao,
flexivel e de projeto simples, seu custo de aplicacao é relativamente mais baixo em
comparacado as demais técnicas. A adsorcdo é comumente usada no final de uma sequéncia
de tratamento devido ao alto grau de purificagdo que pode seralcancado (LIM; ARIS, 2014).
Ainda, esta técnica permite o emprego de diversos tipos de materiais como adsorventes,
como minerais e biomassas vegetais, que possuem naturalmente acapacidade de adsor¢ao
(FOMINA; GADD, 2014). Dentre estes materiais, as biomassas residuais tém atraido
bastante atencdo devido ao seu baixo custo de aquisicao e a valorizagdo de residuos de
outras atividades de forma sustentavel.

Ainda que existam limites legais de lancamento de efluentes contendo metais e que
sejam aplicadas tecnologias de controle para remocdo destes contaminantes de despejos
industriais e municipais, a quantidade total destes agentes liberada para o meio ambiente
é grande, atingindo dgua, ar e solo, conforme apresentado na Tabela 2.3.

Tabela 2.3: Descarga global de metais pesados em elementos-traco. Fonte: Adaptado de
Mohan e Chander (2016)

Descarga total de metais pesados em baixas concentragoes
(1000 toneladas métricas.ano™)

Metal Agua Ar Solo
Arsénico 41 19 82
Cadmio 9,4 7,4 22
Cromo 142 30 896
Cobre 112 35 954
Chumbo 138 332 796
Mercurio 4,6 3,6 8,3
Niquel 113 56 325
Selénio 41 3,8 41
Titanio ND 6.4 ND
Zinco 226 132 1372

Total 827 625,2 4.496,3
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Osolo é o principal meio receptor dos despejos de metais, conforme ilustrado na Tabela
2.3, com descarga de mais de 4 milhdes de toneladas por ano, e os contaminantes zinco,
cobre, cromo e chumbo sdo os mais lancados no ambiente. Elementos téxicos
particularmente preocupantes incluem zinco, cobre, niquel, mercurio, cddmio, chumbo e
cromo (FU; WANG, 2011).

2.2 Produgaoagroindustrial

A producdo de alimentos e insumos agricolas é uma atividade essencial para o
desenvolvimento e manutenc¢do da sociedade. O crescimento populacional, o aumento na
longevidade, a urbanizacdo e o incremento da classe média trazem consigo uma maior
demanda por alimentos, dgua e energia, estimando-se uma necessidade de expansdo na
producdo de alimentos em 35% até 2030 (EMBRAPA, 2018).

O Brasil consta como protagonista neste cendrio, tendo se tornado um dos maiores
exportadores de graos do mundo, além de possuir grande producao de frutas, verduras e
oleaginosas, apds a adocdo de politicas publicas para aumento da produtividade agricol a,
com aumento em pesquisas, expansdo rural e acesso facilitado ao crédito (CHADDAD,
2016). Como resultado, a producdo agricola brasileira apresentou um grande crescimento,
e aliado a modernizagdao das cadeias produtivas do agronegdcio levou a uma importancia
cada vez maior no PIB. Em 2016, o agronegdcio representava 23,6% do PIB do Brasil e foi
responsavel por 45,9% das exporta¢cdes brasileiras (EMBRAPA, 2018).

2.2.1 Produgdo agricola no Rio Grande do Sul

O Rio Grande do Sul é considerado um dos maiores produtores agricolas do pais.
Segundo dados do IBGE, o estado é o terceiro maior produtor de graos do pais, sendo o
principal produtor de arroz e o segundo maior produtor de trigo. Ainda, possui grande
producdao de oleaginosas, legumes e frutas, sendo o maior produtor nacional de uva,
péssego e batata-doce (RIO GRANDE DO SUL, 2019).

Segundo a Secretaria de Planejamento do Rio Grande do Sul (2019), o setor
agropecuario representa cerca de 10% do PIB do Rio Grande do Sul. Considerando as
atividades agroindustriais correlatas, esta participagdo chega a 30% da estrutura
econdmica, sendo também o setor econémico mais desconcentrado, estando presente em
todos os municipios do Estado (RIO GRANDE DO SUL, 2019).

A principal atividade agricola do Estado é a producdo de graos (cereais e oleaginosas),
que concentram 90% da drea de lavouras temporarias. Dentre estas, o cultivo de soja,
arroz, milho e trigo se destacam como as principais culturas em termos de area plantada e
producdo. Considerando o valor da producdo, se juntam a esses produtos os cultivos de
fumo, uva e maca (RIO GRANDE DO SUL, 2015). A Figura 2.2 apresenta a quantidade
produzida das principais culturas por municipio do Rio Grande do Sul.
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Figura 2.2: Producdo média de arroz (a), milho (b), soja (c), trigo (d), uva (e) e fumo (f) no
RS. Fonte: Rio Grande do Sul, Secretaria do Planejamento, Orcamento e Gestdo, 2019

O cultivo da soja foi o que mais se expandiu no Rio Grande do Sul nas ultimas décadas,
incentivado pela demanda externa e alta dos precos, atingindo uma producdo anual média
de 17,4 milhdes de toneladas no triénio 2016-2018. Ja a cultura de arroz apresentou uma
producdo anual média de 8,2 milhGes de toneladas no mesmo periodo e a producdo de
milho atingiu a média anual de 5,0 milhdes de toneladas (RIO GRANDE DO SUL, 2019).

2.2.2 Geragdo de residuos agroindustriais

A geragao de residuos ocorre aolongo de toda a cadeia produtiva do agronegdcio, mas
principalmente no momento da colheita e eventual processamento dos produtos. Estima-
se que entre 20% a 30% da safra de grdos, frutas e hortalicas colhidas no Brasil é perdida
entre a colheita e o consumidor (ROSA et al., 2011). Ainda, as grandes quantidades de
producao destes bens fazem com que a dimensao do volume de residuos gerados seja
também imensa. A Tabela 2.4 mostra estimativas de geracao de residuos para diferentes
culturas anuais, sendo proporcional ao tipo de cultura e area cultivada.

Tabela 2.4: Estimativas de taxas de geracdo de residuos organicos para culturas anuais
por hectare cultivado. Adaptada de Rio Grande do Sul, Secretaria do Meio Ambiente

(2015)
Cultura Tipo de residuo Taxa de geracao de residuo
(t.ha?)
Milho Palha 6,30 a 7,00
Soja Palha 5,40 a 7,00

Arrozirrigado Massa seca 7,045
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Fumo Caule 2,30
Aveia Massa seca 10,52
Mandioca Massa seca 5,95
Cana de agucar Massa seca 9,40

Os residuos gerados, além de representarem uma perda na produgdo, aumentam o
potencial poluidor da atividade. A disposicdoinadequada de residuos pode causar poluicao
de solos e corpos hidricos, o que pode levar a problemas de saude publica. A destina¢ao
adequada dos residuos acarreta em custos ao produtor, transmitidos ao preco final, e por
vezes é negligenciada na busca da maximiza¢ao dos lucros (COSTA FILHO et al., 2017).

Os residuos gerados podem ser classificados conforme a Norma 10004 da ABNT em
Classe | —perigosos, Classe IIA—ndo perigosos e ndo inertes e Classe IIB —nado perigosos e
inertes. Esta classificacdo deriva de caracteristicas como toxicidade, inflamabilidade,
explosividade e de testes padronizados de lixiviacdo e solubilizacdo (ABNT - ASSOCIACAO
BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS, 2004). Os residuos gerados pelas atividades agricolas e
agroindustriais sdo, em maior volume, residuos nao perigosos, como folhas, cascas, palhas,
bagacos, entre outros restos oriundos do processamento das culturas. Os residuos
organicos sao gerados principalmente na época de colheita, ja os inorganicos sdo gerados
ao longo de todo o ano. As agroindustrias associadas também geram residuos com o
processamento da matéria-prima (RIO GRANDE DO SUL, 2015).

E importante destacar que essa biomassa residual pode representar um potencial
recurso de energia e matéria prima para outros ramos. Segundo Taherzadeh e Karimi
(2007) os residuos agricolas sdo compostos basicamente de celulose, hemicelulose e
lignina. Uma composicao tipica é de 40-50% de celulose, 25-35% hemicelulose, 15-20%
lignina (GHATAK, 2011). Podem, portanto, ser utilizados na obtengdo de combustiveis,
produtos quimicos e materiais diversos, sendo reaproveitados em um fim mais nobre que
a simples disposicdo final do residuo (FORSTER-CARNEIRO et al., 2013).

Bentsen, Felby e Thorsen (2014) afirmam que os residuos agricolas possuem diversas
fungdes sociais, como reciclagem de nutrientes e melhoramento de solos, alimentacao de
animais e gera¢ao de energia. Esta biomassa residual possui um papel importante no
sistema agrondmico, com impactos diretos e indiretos no solo (MUTH; BRYDEN; NELSON,
2013). Os residuos de origem vegetal gerados na agricultura ndo necessitam de manejo,
pois sdoincorporados aos solos, beneficiando os sistemas de producao, reduzindo a adi¢ao
de insumos externos e controlando processos erosivos. Ja os residuos gerados pelas
agroindustrias associadas sdo os que possuem maior controle sobre o gerenciamento,
devido as exigéncias de fiscalizagdo e licenciamento ambiental (RIO GRANDE DO SUL,
2015).

O Plano Nacional de Residuos Sélidos, elaborado em versdo preliminar em 2011,
estimou em aproximadamente 291 milhdes toneladas a geracdo de residuos oriundos da
agroindustria associada a agricultura a partir de dados de 2009 (BRASIL, 2011). Esta
quantidade seria equivalente a um potencial energético instalado de até 23 GW.ano™. As
maiores contribuicdes neste total sdo de bagaco e torta de filtro provenientes do
processamento da cana-de-acUcar. Entre as dificuldades citadas para a elabora¢do do
diagnostico estdo a falta de dados primarios uniformizados e as diferengas regionais de
culturas e sistemas de producao.
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Ja o Plano Estadual de Residuos Sélidos do Rio Grande do Sul, elaborado pela Secretaria
do Meio Ambiente do Estado e langcado em 2015, estimou a geracdode cerca de 50 milhdes
de toneladas anuais de residuos agricolas de culturas anuais, a partir de dados de produgao
de 2013. Também, a partir de estimativas médias de geracdo de residuos para as
agroindustrias associadas, foram contabilizados 24.560.441 de toneladas de residuos
Classe Il gerados em 2014. Dentre estes, 15.861.063 toneladas foram geradas por
empreendimentos dos ramos de recebimento, secagem e armazenamento de graos e
sementes, o que representa cerca de 65% do total (RIO GRANDE DO SUL, 2015).

2.2.3 Alternativas de reaproveitamento/reutiliza¢éo

Rosa et al. (2011) apontam diversas oportunidades de valorizagdo dos residuos
agroindustriais. O desenvolvimento de biorrefinarias, unidade que integra a geracao de
energia e produtos de alto valor agregado a partir de biomassa seria uma alternativa. A
conversdo integral de recursos renovaveis como fonte de macromoléculas como celulose,
lignina, pectina, taninos, corantes naturais, entre outros, agrega valor ao produto. O
conceito de biorrefinaria prega ainda a minimizagdo de impactos ambientais e a
maximiza¢do do uso do recurso renovavel, considerando o ciclo de vida do produto
(FERNANDO et al., 2006) A partir dos residuos é possivel produzir produtos como
biopolimeros, nanoceluloses, compdsitos, hidrogéis, bioadesivos e outros produtos de alto
valor agregado. Forster-Carneiro et al. (2013) indicam que a disponibilidade de residuos
agricolas para o uso em biorrefinarias no pais chega a 50%. As culturas com maior potencial
no pais seriam a cana de acguUcar, a soja, o arroz e o milho.

O uso de biomassa como fonte de energia é uma das opg¢bes para mitigar o
aquecimento global, sendo uma das principais fonte de energia renovavel (WANG et al.,
2020). A biomassa pode ser oriunda de cultivos especificos para este uso ou vir dos residuos
gerados pela atividade agricola, ndo competindo assimcom a demanda alimenticia global.
As principais fontes de biomassa utilizadas na producdao de energia sdo bagaco de cana de
acucar, licor negro, residuos de madeira e casca de arroz (PORTUGAL-PEREIRA et al., 2015).
Portugal-Pereira (2015) estima que o potencial de geracdo de energia a partir de residuos
agricolas é de 141 TWh.ano, o que é equivalente a 27% da eletricidade gerada no Brasil
em 2010. Ainda, poderia diminuir em um tergo a emissao de gases de efeito estufa e evitar
os impactos da disposicao inadequada dos residuos no solo e da destinacao dos residuos
agroindustriais em aterros sanitarios.

O Brasil é lider mundial na utilizagao de fontes renovaveis em sua matriz energética,
gracas a sua capacidade hidroelétrica, e tem grande potencial em expandir seu uso através
da exploracdo da biomassa (DALPAZ etal., 2020). Em 2016 foram gerados 49.236 GWh de
eletricidade a partir de biomassa, correspondente a 8,5% da matriz energética do pais
(EMPRESA DE PESQUISA ENERGETICA, 2018). Segundo dados da Agéncia Nacional de
Energia Elétrica (ANEEL), ha 425 usinas termelétricas (UTE) licenciadas Brasil paraa geragao
de energia através da queima de biomassa agroindustrial, totalizando 11.445.386 kW de
poténcia fiscalizada, o que representa 6,64% da capacidade instalada brasileira. Destes,
nove sao localizados no Rio Grande do Sul, todos licenciados para a queima de casca de
arroz, conforme mostrado na Erro! Autoreferéncia de indicador nao valida., totalizando
uma poténcia fiscalizada de 46.645 kW.
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Tabela 2.5: Usinas termelétricas a partir de biomassa agroindustrial instaladas no RS

Usina Municipio | Fonte de energia | Poténcia instalada | Ano de inicio
(kW) da operacao
Urbano Sao Gabriel Séo casca de arroz 2220 1995
Gabiriel
Itaqui ltaqui casca de arroz 4200 2001
CAAL Alegrete casca de arroz 3825 2012
SVA Alegrete casca de arroz 4900 2008
Sé&o Borja Sé&o Borja casca de arroz 12500 2011
Camil Alimentos - ltaqui casca de arroz 4000 2008
Camaqua
PTC SLC Alimentos Capéo do casca de arroz 5800 2015
Ledo
Engenho Coradini Dom casca de arroz 1200 2010
Pedrito
Sao Sepé Séo Sepé casca de arroz 8000 2019

Ferreira etal. (2018) estimaram o potencial de geracdo de energia através da produgdo
de biogas proveniente de diversas fontes de biomassa residuais no Brasil e no estado do
Parang, identificando um cenario favoravel ao seuuso. Segundo os autores, o biogds é uma
alternativa para a diversificacdo da matriz energética do pais, proporcionando a geracao
distribuida de energia com fontes sustentdveis, diminuindo o impacto ambiental desta
atividade e o desenvolvimento econémico de comunidades isoladas. Porém, ainda ha
necessidade de legislagdo especifica pare regulamentagdo do setor e a instituicdo de
politicas publicas de incentivo e financiamento de projetos na area.

Muth, Bryden e Nelson (2013) argumentam que a determinacdo de uma fonte
sustentavel e confidvel de residuos é um dos principais desafios das biorrefinarias
emergentes. A remoc¢do de residuos agricolas deve ser cuidadosa e bem planejada, de
forma a ndo impactar na sustentabilidade do processo e na capacidade produtiva do solo.
Ainda, a variabilidade temporal e espacial da disponibilidade impacta no fornecimento da
matéria-prima.

E esperado para os préximos anos um aumento no consumo de biomassa, inclusive
residual, na geracdo de energia, gracas ao seu reconhecimento como combustivel de
carbono neutro. Em consequéncia, a producdo de cinzas oriundas da queima deve
acompanhar esse aumento, exigindo o desenvolvimento de praticas sustentaveis de
reciclagem deste material (VOSHELL; MAKELA; DAHL, 2018). Seu uso como fertilizante e na
construcdo civil é bastante conhecido, sendo pratica comum ha séculos, e com o advento
de novas tecnologias passou a ser objeto de estudo cientifico (MOAYEDI et al., 2019).

A presenca de elementos-traco é uma das restriches a serem contornadas na
reutilizacdo deste residuo. Voshell, Makelad e Dahl (2018) constataram que cinzas derivadas
da queima de biomassas atendem em sua maioria aos limites estabelecidos na legislacdo
finlandesa para aplicagdo no solo, sendo que aqueles provenientes de biomassas nao-
lenhosas possuem ainda maior quantidade de macronutrientes. Moayedi et al. (2019)
investigaraminfluéncia das caracteristicas de cinzas de casca de arroz sobre seu uso como
aditivo na produgdao de cimento, sugerindo a combinagao de cinzas de diferentes fontes
para um melhor resultado. Em relagdo a presenca de metais pesados, Yin, Ahamed e Lisak
(2018) demonstraram que as reac¢des pozolanicas no cimento sdo suficientes para diminuir
sua lixiviagao, garantindo a seguranga ambiental do processo.
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2.3 Adsorgao

A adsorcdio é um fenébmeno de transferéncia de massa na qual um ou mais
componentes, chamados adsorvatos, presentes em uma fase fluida migram para a
superficie de um sdlido adsorvente, onde ficam assim retidos. Os processos de adsor¢cao
sdo geralmente considerados vantajosos nos tratamentos de efluentes devido a facilidade
de operacdo, simplicidade no processo e menores custos envolvidos. Além disso, esta
técnica pode eliminar ou reduzir os diferentes tipos de poluentes inorganicos e organicos
presentes nos efluentes, e, portanto, tém uma vasta aplicagdo na industria (BABEL;
KURNIAWAN, 2003). As tecnologias de adsor¢cao tém demonstrado sucesso na remoc¢do de
diversos poluentes presentes em efluentes, como o cromo (NUNES et al., 2020), nitrato
(ILLI, 2016), corantes (JURADO DAVILA et al., 2020), farmacos (DEL VECCHIO et al., 2019;
ROSSET et al., 2020) e pesticidas (BORUAH et al., 2017; WANG et al., 2018).

2.3.1 Mecanismos de adsor¢do

O processo de adsorcdo envolve a transferéncia e a distribuicdo de equilibrio resultante
de um ou mais solutos entre uma fase fluida e fase sélida. O sélido é chamado de
adsorvente, o componente que estd nafasefluida é chamado de soluto e quando adsorvido
na fase sélida passa a se chamar adsorvato. Pode ser obtida a separacdo de diferentes
solutos através da ligacdo de um Unico adsorvato ou da seletividade de um adsorvente para
multiplos solutos. A Figura 2.3 representa os diferentes elementos envolvidos e ilustra o
processo de adsorcdo. Diferentemente do processo de absor¢ao, também representado na
Figura 2.3, a adsor¢dao é um fenémeno superficial, ocorrendo a retencao do adsorvato da
superficie externa da particula ou na area dos poros. Além do sistema sélido-liquido, a
adsorgdo também pode ocorrer entre asinterfaces liquido-liquido, gas-liquidoe gas-sélido.

AbSOICa0

Figura 2.3: llustracdo do processo de sorcdo. Fonte: Adaptada de MONTANHER et al. (
2007)

O fenbmeno de adsorcdo ocorre porque os atomos da superficie tém uma posi¢ao
incomum em relacdo aos atomos do interior do sélido, uma vez que seu numero de
coordenacdo é inferior ao dos atomos internos. Os atomos da superficie apresentam uma
forca resultante para dentro que deve ser balanceada, ou seja, na direcdo normal a
superficie. Assim as moléculas adsorvidas sobre uma superficie sao mantidas por forgas
gue provém desta superficie. Atendéncia a neutralizar este tipo de acdo gera uma energia
superficial, a qual é responsavel pelos fenébmenos de adsorcdao (VASQUES, 2008).
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Adsorcdo envolve, em geral, a acumulacado (ou exaustdo) de moléculas de soluto em
uma interface. A acumulagdo por unidade de superficie é pequena. Assim, sélidos
altamente porosos com area interna muito grande por unidade de volume sao preferidos.
A superficie dos adsorventes geralmente é fisicamente e/ou quimicamente heterogénea, e
as energias de ligacdo podem variar consideravelmente de um sitio para outro.

A ligacdo que se forma entre o adsorvato e o adsorvente pode possuir diferentes
origens. As moléculas que sdo atraidas para a superficie do adsorvente podem ser resultado
da acdo de forcas de dispersdo-repulsdao (forcas de Van der Waals) ou de forgas
eletrostaticas, estas Ultimas resultantes de um dipolo elétrico permanente, de um
momento de quadrupolo ou, ainda, de carga elétrica de uma molécula ou grupo superficial.
As forcas de dispersdo estdo sempre presentes e na auséncia de outras forcas é a
determinante para o equilibrio. Se a superficie é polar o campo elétrico resultante induzira
um momento de dipolo nas moléculas, aumentando a extensdo da adsor¢do (PERRY;
GREEN; MALONEY, 1997).

O processo que envolve as forcas de Van der Waals é chamada de adsorcdo fisica ou
fisissorcdo e na chamada adsor¢do quimica ou quimissor¢cdo estdo envolvidas liga¢des
quimicas (e muitas vezes dissociacdo, como na catalise). Em geral o primeiro é mais
adequado para o processo de regenera¢do do adsorvente, enquanto o segundo pode
destruir a capacidade do adsorvente. A Tabela 2.6 apresenta as principais especificidades
de cada mecanismo.

Tabela 2.6: Caracteristicas da adsorcdo fisica e quimica. Adaptado de PERRY; GREEN;
MALONEY (1997)

ADSORCAO FISICA (FISISSORCAO) ADSORCAO QUIMICA (QUIMISSORCAO)

Baixo calor de adsorgdo (< 2 a 3 vezes o Alto calorde adsorgao (>2a 3 vezesocalor
calor latente de evaporagao) latente de evaporacao)

Ndo especifica Altamente especifica

Mono ou multicamada Apenas monocamada

Nenhuma dissociacdo das espédes Pode envolver dissociacao
adsorvidas

Apenas significativa em temperaturas Possivel de ocorrerem umaampla faixa de
relativamente baixas temperaturas

Rapida, ndo-ativada, reversivel Ativada, podendo ser lenta, irreversivel

Nenhuma transferéncia de elétrons Transferéncia de elétrons levando a
embora possa ocorrer a polarizacdo do | formacdo de uma camada entre a superfide e
adsorvato o adsorvato

As propriedades fisicas e quimicas do adsorvato, como sua massa molar e o tamanho
da molécula, determinam a capacidade de adsor¢ao que serd obtida no processo. Essas
propriedades influenciam na quantidade de moléculas que terdo acesso aos poros do
sdélido adsorvente, o que altera a drea efetivamente disponivel para adsor¢do. Outro fator
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relevante refere-se a solubilidade do soluto na fase fluida pois ele estd intimamente ligado
a existéncia de intera¢des hidrofdbicas. A adsor¢cdo também é influenciada pelo estado de
ionizacdo da molécula presente na solucdo, que é capaz de variar conforme sua constante
de dissociacdo acida (pKa) e o pH do meio em que ela se encontra (BABIC et al., 2007,
CABRERA-LAFAURIE; ROMAN; HERNANDEZ-MALDONADO, 2014).

2.3.2 Materiais adsorventes

Os adsorventes sao materiais naturais ou sintéticos de estrutura microcristalina. Sao
utilizados em larga escala, em ordem de volume de vendas, carvdao ativado, peneiras
moleculares, silica gel e alumina ativada. Podem ser classificados pela estrutura e pela
caracteristica de adsorgdo da agua, conforme Tabela 2.7. Os adsorventes ndao amorfos sdo
vantajosos pela sua estrutura cristalina e suas propriedades de peneiramento molecular. O
cardter hidrofébico (materiais com superficie ndo polar) e hidrofilico, (materiais com
superficie polar) pode variar dependendo do adsorbato (PERRY; GREEN; MALONEY, 1997).

Tabela 2.7: Classificagdao de materiais adsorventes comuns.
Fonte: PERRY; GREEN; MALONEY, 1997

Caracteristica Amorfo Estruturado
Hidrofébica Carvao ativado Peneiras moleculares
Polimeros Silicalita
Hidrofilica Silica gel Zeodlitas comuns: 3A (KA), 4A
Alumina ativada (NaA), 5A (CaA), 13X (NaX),

modernita, etc.

Dois tipos de cristal sdo comuns: tipo A (com aberturas formadas por 4 gaiolas de
sodalita) e tipo X ou Y (com aberturas formadas por 6 sodalita gaiolas). A carga de
balanceamento de cdtions e suas localizagcdes determinam tamanho de abertura em uma
célula unitdria de cristal. Tamanhos nominais de aberturas para o zedlitos sintéticos mais
comuns sdo 0,3 nm para KA, 0,4 nm para NaA, 0,5 nm para CaAe 1,0 nm para NaX (PERRY;
GREEN; MALONEY, 1997).

Muitos adsorventes, particularmente os adsorventes amorfos, sdo caracterizados por
sua distribuicdo de tamanho de poro. A Tabela 2.8 mostra a classificacdo IUPAC de poros
por tamanho. Microporos sdo poros pequenos o suficiente para que uma molécula seja
atraida para ambas paredes opostas formando o poro. As fungdes de energia potencial
para essas paredes se sobrepdem para criar um poco profundo e forte adsorcdo. Em
mesoporos, a condensacdo capilar ocorre. Ja os macroporos formam caminhos
importantes para as moléculas se difundirem em uma particula; para adsor¢cdo em fase
gasosa, eles ndo se enchem com adsorvato até fase gasosa ficar saturada.

Tabela 2.8: Classificacdao dos tamanhos de poros. Adaptado de PERRY; GREEN; MALONEY,

1997
Tipo Diametro do poro (w) Caracteristicas
Microporo w < 2nm Potenciais de parede

sobrepostos
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Mesoporo 2nm < w < 50nm Condensacao capilar
Macroporo w>50 nm Maior facilidade de difusdo da
molécula

Muitos materiais sélidos podem seraplicados em processos de separa¢ao por adsor¢ao.
Esses solidos podem ser utilizados uma Unica vez e descartados, ou, utilizado de forma
regenerativa em varios ciclos tornando a técnica atraente e de baixo custo. A busca pelo
adsorvente adequado é geralmente o primeiro passo no desenvolvimento de um processo
de sorcdao (RUTHVEN, 1984). Os materiais adsorventes mais utilizados na industria podem
ter varias origens conforme apresentado na Tabela 2.9.

Tabela 2.9: Tipos basicos de adsorventes industriais. Adaptado de (DABROWSKI, 2001)

ADSORVENTES OUTROS
ORGANICOS ADSORVENTES MINERAIS ADSORVENTES

Silica gel

Carvoes ativados . .
Alumina ativada

Fibras de carvdo ativado Oxidos de metais

. Polimeros sintéticos
Peneiras moleculares .. .
Hidroxido de metais

Adsorventes
Fulerenos ‘1 ..
Zedlitas compositos
Heterofulerenos . . . .
Argilas minerais Adsorventes mistos

Materiais carbondaceos .
Argilas porosas heteroestruturadas

Biossorventes (PCH)

Materiais inorganicos

Os fatores relevantes na eficiéncia de um processo de adsor¢ao sdao grande area
superficial, distribuicdo de tamanho de poros, polaridade e presenca de grupos funcionais
(CAROLIN et al., 2017). A escolha do material adsorvente adequado inclui o grau de
processamento requerido e a disponibilidade deste recurso, aspectos que impactam no
custo do processo. Um adsorvente pode ser considerado de baixo custo se requer pouco
processamento, é abundante na natureza ou é um subproduto ou residuo industrial. Ainda,
uma melhor capacidade de adsor¢do pode compensar o custo adicional de processamento
(BAILEY et al., 1999).

2.3.2.1 Adsorventes alternativos

Devido aos altos custos dos adsorventes comerciais com carvdo ativado, a busca por
materiais adsorventes alternativos, de baixo custo, se faz necessdria para aumentar o
interesse das empresas por este tratamento. Materiais disponiveis localmente, como
recursos naturais, residuos agricolas e subprodutos industriais podem ser utilizados como
adsorventes alternativos, alguns com processamento minimo (KURNIAWAN et al., 2006).
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Ainda, etapas de tratamentos quimicos e fisicos para a conversao destes materiais em
carvao ativado podem aumentar a eficiéncia do processo.

Pesquisas tém investigado varios materiais que possuem capacidades de remover
contaminantes das aguas a um menor custo, como quitosana, zedlitas, argila e certos
residuos industriais como cinzas, carvdo e oxidos (BABEL; KURNIAWAN, 2003; DEL VECCHIO
et al., 2019; PORTINHO; ZANELLA; FERIS, 2017). Ainda, residuos agroindustriais tém sido
reportados como fonte rica de materiais adsorventes (KURNIAWAN et al., 2006) e
biopolimeros modificados e hidrogéis tém sido investigados pela presenca de uma
variedade de grupos funcionais (KRSTIC; UROSEVIC; PESOVSKI, 2018).

Recursos naturais localmente disponiveis, argilas e zedlitas sao empregadas no
tratamento de aguas contaminadas com metais (KURNIAWAN et al., 2006). Zedlitas sao
alumino-silicatos tetraédricos conectados a um dtomo de oxigénio e possuem cdations que
equilibram as cargas negativas na estrutura. Esse material tem ganhado importancia gracas
a suas propriedades como a capacidade de troca ibnica. As argilas, também um
componente inorganico do solo, possuem capacidade de adsor¢do por sua grande area
superficial e capacidade de troca. As cargas negativas em sua estrutura resultam em uma
capacidade de atracdo de ions metdlicos (BABEL; KURNIAWAN, 2003).

O uso de adsorventes derivados de residuos agroindustriais serd explorado a seguir.

2.4 Adsorventesderivados de residuos agroindustriais

Os residuos sdlidos sdo produzidos em todos os tipos de atividade humana, desde o
ambiente doméstico aos grandes empreendimentos industriais e agropecudrios. Nos
Ultimos anos tem-se ampliado as discussdes e pesquisas em torno do assunto,
principalmente devido as novas leis e normativas que entraram em vigor na ultima década,
incentivando a adocdo de ac¢des visando a correta gestao dos mesmos (DEUS et al., 2015).

Uma das alternativas para o reaproveitamento de residuos, agregando valor ao
material e proporcionando um uso mais nobre que asimples destinacdo final, é a utilizacao
como adsorvente no tratamento de dguas residudrias. Umindicativo do interesse crescente
neste uso é o aumento do numero de publicacdes sobre o tema na ultima década,
conforme apresentado na Figura 2.4.
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Figura 2.4: Numero de publicacdes encontradas com as palavras-chaves “low cost”,
“adsorption”, “waste”. Pesquisa em 25/05/2020 em na base de dados Scopus
(www.scopus.com)

Apesar dos numerosos estudos em escala laboratorial e escala piloto acerca do uso de
biosorventes, Blazquez et al,(2011) argumentam que ainda ndo ha um impacto
significativo desta tecnologia em aplica¢Ges reais. Os autores afirmam que, para ser
possivel sua utilizagdo em escala industrial, o adsorvente deve possuir algumas
caracteristicas essenciais. A capacidade de adsorcdo seria a mais importante, por ditar a
guantidade necessdria de adsorvente, porém também devem ser considerados a sua
seletividade, regenerabilidade e custo.

2.4.1 Residuos sem pré-tratamento

Residuos agroindustriais sdo abundantemente disponiveis e, devido a seu grande
volume e baixo valor econémico, a necessidade de disposicdo deste material representa
um problema ambiental (KURNIAWAN et al., 2006). Estes materiais, normalmente oriundos
de processos de transformacdo de matérias-primas agricolas como beneficiamento de
graos e fabricacdo de produtos alimenticios, sdo naturalmente ricos em compostos ja
conhecidos pela sua capacidade de adsorcdao, como taninos, lignina e celulose. Essas
substancias possuem em sua estrutura quimica grupos funcionais como hidroxilas, metilas
e carbonilas, responsaveis pela sorcdo dos ions metdlicos (SULYMAN; NAMIESNIK; GIERAK,
2017). Por isso, sua utilizacdo in-natura, sendo submetidos apenas a processos fisicos como
retirada de impurezas, moagem e secagem, é interessante na busca por adsorventes de
baixo custo.

A Tabela 2.10 resume as publicacbes encontradas que utilizaram diferentes residuos
agroindustriais com processamento minimo como adsorventes alternativos na remocao de
ions metalicos.

Tabela 2.10: Residuos utilizados sem tratamento quimico prévio como adsorventes
alternativos
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Concentragao Capacidade
.. Dose de
. Composto inicial do pH de Isoterma
Residuo . adsorvente | | . N Fonte
adsorvido soluto (g.L) inicial adsorgao de
(mg.L?) & (mg.g?) adsorcdo
Pb (I1) 196,4 . (SAXENA et al.,
Casca de Ni (I1) - 8,0 5,0 40,96 Langmuir 2017)
arroz :
2,95 Langmuir
Casca de . (AYDIN; BULUT;
trigo cu () 100-500 10-20 6,0 17,42 | Freundlich | ©\ee) ikava,
Casca.1 de 9,59 Langmuir 2008)
lentilha
Cu (I1) 50-500 1,0 5,0 63,30 (GUIZA, 2017)
Pb (11 5,5 113,5 Langmuir
Casca .de (1) gmul (FENG et al.,
laranja Cd (I1) 50 2 5,5 63,35 Langmuir 2011)
Ni (1) 5,5 9,82 Langmuir
Pb (I1) 244,5 . (SAXENA et al.,
Bagaco de |  Ni (Il) ND 8,0 >0 25,35 Langmuir 2017)
cana (GUPTA; GUPTA;
Cu (I1) 10 5 5,0 4,84 ND KHARAT, 2018)
Casca de Cu () > 2> 85,78 (VAGHETTI et
Mn (I1) 100 5 5,5 97,79 Sips
noz pecan al., 2009)
Pb (I1) 4 5,5 189,76
Casca de Cd (I1) 30-80 30 3,0 5,71 L . (ANWAR et al.,
banana Pb (I1) 40 5,0 2,18 angmuir 2010)
25,4 . (WITEK-
Cu (I1) Langmuir KROWIAK;
10 10 5,0 SZAFRAN;
Cr (I111) 27,86 Langmuir MODELSKI,
Casca de 2011)
amendoim Pb (I1) 49,4
Cd (I1) 46 (ABDELFATTAH
Co (I1) 100 5 6,0 25 Langmuir et al., 2016)
Mn (I1) 18
Ni (11) 20
Farelo de Cu (I1) 5,0 53,76 . (HUMELNICU;
soja Zn (1) 6,5 74,07 Langmuir IGNAT;
25-250 ND : : !
Casca de Cu (I1) 5,0 48,78 Lanemuir DOROFTEI,
mostarda |  zn (Il) 6,5 63,69 g 2015)
Carogo de .
azeitona 10 >0 1,97 Langmuir (BLAZQUEZ et
Casca d cu (i) 10 al., 2011)
as,'ca € 10 5,0 11,94 Langmuir v
pinus
. . (BLAZQUEZ et
Pinha Cu (I1) 10 10 5,0 6,81 Langmuir al, 2012)
. (TAN et al.,
Pb (I1) 0,02-0,4 4 5,0 16,22 Langmuir 2010)
(LEYVA-RAMOS;
Espiga de BERNAL-
milho . JACOME;
Cd (11) 5-120 0,1-1 6,0 5,12 Langmuir ACOSTA-
RODRIGUEZ,
2005)

Saxena etal, (2017) utilizaram residuo de casca de arroz e bagaco de cana na remoc¢ao
de Pb (ll) e Ni (Il), Os residuos foram lavados com agua destilada, secos, moidos e



DEQUI / UFRGS — Leticia Pressi 21

peneirados a 45 mesh e desengordurados. Na caracterizacdo dos materiais, tanto a casca
de arroz quanto o bagaco de cana possuiam superficies lisas e pouco porosas, o que
dificulta a adsorcdo. Os pesquisadores concluiram que o mecanismo primdrio da adsorcdo
€ a complexacdo dos ions metalicos na superficie do adsorvente.

Bagaco de cana moido também foi utilizado por Gupta, Gupta e Kharat (2018) em
ensaios de adsorcao de Cu (ll). Andlise de espectroscopia IV revelou a presenga de grupos
funcionais caracteristicos de componentes naturais como pectina, celulose, hemicelulose
e lignina. A adsor¢do de Cu (Il) no material mostrou-se vidvel, atingindo uma remocgao
maxima de 88.9% do contaminante nas condi¢cdes otimas em ensaios com efluente
sintético e 62.53% com efluente real.

Para o estudo da adsorcdo do Cu (ll), Aydin, Bulut e Yerlikaya (2008) utilizaram casca de
arroz, de trigo e de lentilha, com lavagem para remo¢do das impurezas, moagem e
peneiramento em peneiras de abertura de 0.6 mm. Os residuos estudados apresentaram
pequena darea superficial BET, porém foi detectada a presenca de grupos funcionais
responsdveis pela de adsorcdo de metais. Os autores constataram que o processo de
adsorcdo é dependente do tempo de contato, dose de adsorvente, concentragdo inicial e
pH da solucdo e temperatura. Dentre os residuos estudados, a casca de trigo se mostrou
mais eficiente na remocgdo dos ions de cobre.

Casca de laranja proveniente de fazendas da Tunisia foi utilizada por Guiza (2017) na
adsorcdo de ions de Cu (ll), triturada e peneirada a 0.5 mm. Espectroscopia de
infravermelho revelou a presenca de grupos hidroxilas, carbonilas, carboxilas e aminas e
andlise de MEV mostrou que o residuo possui superficie porosa, adequada para o processo
de adsor¢do. O autor encontrou uma capacidade maxima de adsor¢do de 63.3 mg.g?,
resultado satisfatério para um adsorvente de baixo custo. Também foram estudados a
termodindmica e a cinética do processo de adsorcdo, que se mostrou um processo
espontaneo e dependente do coeficiente de transferéncia de massa externo a particula.
(FENG et al., 2011) também utilizou casca de laranja em ensaios de adsor¢do de ions de Ni
(1), Cd (1) e Pb (I1), encontrando bons resultados.

Vaghetti et al. (2009) estudaram a adsorcdo de Cu (ll), Mn (ll) e Pb (ll) em residuo de
casca de noz pecan, que corresponde a cerca de 49% da noz. A andlise de espectroscopia
IV revelou a presenga de grupos carboxilicos e fendlicos, caracteristicos dos taninos
presentes no material. A cinética do processo foi analisada através de quatro modelos,
indicando que a adsorcao deve seguir o modelo de multipla sorcdo, com modelo cinético
de ordem fraciondria. Ensaios de regeneracao mostraram a possibilidade de recuperagao
de até 99% dos ions metalicos adsorvidos, reforcando o uso do material como adsorvente
alternativo.

A adsorcdo de Cu (ll) e Cr(ll) em casca de amendoim, moido a particulas menores que
30 um, foi estudada por Witek-Krowiak, Szafran e Modelski (2011). Foi constatado que
parametros como pH, concentracdo de adsorvente e temperatura afetam a adsorcdo. As
condi¢bes Otimas encontradas foram pH=5.0, concentra¢do de adsorvente = 10 mg.L?,
temperatura = 209C e tempo de contato de 1h. Os experimentos de cinética mostraram
gque a adsorgcdo é um processo rapido, com o equilibrio sendo atingido em apenas 20
minutos.

Abdelfattah et al. (2016) também utilizaram casca de amendoim moida em
experimentos de adsorg¢ao de ions metdlicos. Andlises de MEV revelaram que o material
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possuia estrutura porosa homogénea e espectrometria de infravermelho apontou a
presenca de grupos com alta eficiéncia na adsorcdo de metais. Em experimentos em
batelada com solucdes de ions metdlicos, o adsorvente apresentou boa capacidade de
adsorcdo. Também, em teste com um efluente real proveniente de uma industria de metal,
contendo Pb?*, Fe3*, Cr?*, Cu?*, Zn?*, Cd?*, Mn?*, Co?*, Ni** e CN~ em altas concentragdes,
foram encontradas eficiéncias de remocao de 24% até 100%, sendo os melhores resultados
para o ion Pb (ll).

Farelo de soja e casca de mostarda foram testados como adsorventes para ions Zn (ll)
e Cu (Il) por Humelnicu, Ignat e Doroftei (2015). Efeito da concentragao inicial e pH da
solucdo, dose de adsorvente e temperatura foram estudados, e os dados da isoterma de
sor¢ao forma de acordo com o modelo de Langmuir ndo linear. Ainda, os experimentos
termodinamicos mostram que a adsorcao é um processo endotérmico e espontaneo.

Ja Blazquez et al. (2011) escolheram carogo de azeitona e casca de pinus para realizar
experimentos de adsor¢do de Cu (ll) tanto em batelada para estudo do equilibrio cinético
quanto em coluna de adsor¢do para a dinamica do processo. Estes residuos sdo gerados
em grande quantidade na regido do Mediterraneo e nao possuem valor de mercado. Os
experimentos mostraram que ambos os residuos possuem potencial como adsorventes
alternativos, em especial a casca de pinus que apresentou melhores resultados nos
experimentos em coluna, com capacidade de adsor¢do de 8.23 mg.g?, cerca de quatro
vezes superior a do carogo de azeitona (2.23 mg.g?).

Tan et al. (2010) utilizaram residuo de espiga de milho, triturado e peneirado a 100
mesh, na remocao de chumbo de solucdo aquosa. A andlise do adsorvente revelou que sua
superficie é porosa com diametro de poro médio de 5a 10 um e confirmou a presenca de
grupamentos hidroxilas, amidas, carbonilas e carboxilas. Os experimentos revelaram que o
equilibrio foi atingido com menos de 60 minutos e a cinética seguiu o modelo de Lagergren
de segunda ordem. As analises do adsorvente esgotado revelaram que o Pb (ll) é retido
pelos grupos hidroxilas e carbonilas.

Leyva-Ramos, Bernal-Jacome e Acosta-Rodriguez (2005) analisaram residuo de espiga
de milho e constataram que sua area superficial inferior a 5 m?.g™, similara materiais ndo
porosos. Também, possui uma maioria de sitios acidos, devidos a seus componentes
principais lignina, celulose e hemicelulose. Segundo os autores, o pH da solugdao diminui ao
longo dos ensaios de adsorcdo de Cd (ll), indicando que o mecanismo principal do processo
¢ a troca idnica. A adsor¢ao dos ions Cd (IlI) no residuo mostrou-se rapida e reversivel pelo
aumento do pH para valores basicos.

Na Tabela 2.10 podemos observar que a maioria dos autores identificou que aisoterma
de sorcdo de Langmuir é a que mais se adequa ao processo. Este modelo descreve a
superficie como homogénea, assumindo que todos os sitios de adsor¢ao possuema mesma
afinidade com o adsorbato e que a adsor¢cdo em um sitio ndo interfere no sitio adjacente
(MOHAN; PITTMAN, 2006). Também, assume que a adsorcdo ocorre apenas em
monocamada, ao contrdrio da isoterma de Freundlich, que supde uma adsorcdo em
multicamada.

Também, observa-se que o pH inicial mais favoravel a adsorcdo de ions metdlicos
nestes adsorventes situa-se entre 5.0 e 6.0, levemente acido. Em grande parte das
pesquisas, a adsorcdo se mostrou desfavoravel em pH muito acido (abaixo de 2.0) e
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reversivel ao atingir pH basico (acima de 8.0). Demiral e Giingor (2016) afirmaram que a
baixos pH os ions H+ competem com os ions metalicos pelos sitios do adsorvente, inibindo
a adsorcdo dos contaminantes. Em pH bdsicos podem ser formados hidréxidos pouco
soluveis dos metais (FENG et al., 2011).

Os residuos estudados apresentaram uma prevaléncia de sitios acidicos, com os grupos
hidroxilas e carboxilas como os principais sitios responsaveis pela adsor¢cdao dos metais.
Estes grupos sdo caracteristicos dos componentes naturalmente presentes em residuos
agroindustriais, como a celulose, hemicelulose, lignina e taninos.

2.4.2 Residuos modificados

Visando o aumento da capacidade de adsor¢do dos residuos, os materiais podem ser
submetidos a diversas etapas de tratamento quimico ou convertidos em carvao ativado por
tratamento térmico (KURNIAWAN et al., 2006). Estas etapas tendem a aumentar os custos
de producdo do adsorvente, seja pelo consumo de produtos quimicos ou pelo gasto em
energia. Entretanto, na literatura sugere-se que a melhora nacapacidade de adsorcdo pode
compensar as etapas adicionais de tratamento (BABEL, 2003).

O tratamento prévio dos residuos pretende modificar caracteristicas fisico-quimicas do
material, como darea superficial, tamanho de poros e presenca de sitios ativos, que estao
diretamente relacionadas a capacidade de adsorc3o. E possivel inclusive preparar materiais
com proporcdes especificas de micro-, meso- e macroporos. As técnicas de modificacdo
podem ser classificadas em trés grandes grupos: modificacdo de caracteristicas quimicas,
fisicas ou biolégicas. Dentre estas, as modificagdes quimicas sdo as mais frequentemente
empregadas (GAUTAM etal.,2014). ATabela 2.11 apresentas as vantagens e desvantagens
de cada tipo de modificagao.

Tabela 2.11: Vantagens de desvantagens dos tipos de modificacdo existentes. Fonte:
Adaptado de GAUTAM et al. (2014).

Tipo de
e Tratamento Vantagens Desvantagens
modificagdo
Aumento grupos funcionais o, .
« - . . Pode diminuir area superficial
Acido acidicos amplia a afinidade com
. . BET e volume de poros
espécies metdlicas
Quimica Bésico Aumenta a adsorgdo de Pode diminuir a adsorgdo de
compostos organicos fons metalicos
Impregnacdo de | Realga capacidade de oxidagdo Pode diminuir area superficial
outros materiais catalitica BET e volume de poros
- Aumenta area superficial BETe | Diminui grupos funcionais com
Fisica Calor

volume de poros oxigénio na superficie

Prolonga a vida util do
Bioldgica Bioadsorg¢ao adsorvente através da rdpida
oxidagcdo decompostos organicos

Formagao de biofilme pode
impedir a difusdo do adsorvato

Como a adsorcdo € um fendmeno de superficie, sua modificacdo pode ter grande
impacto na eficiéncia do processo. Os métodos fisicos e mecanicos de tratamento sao mais
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simples e de menor custo, porém s3ao normalmente menos efetivos que a modificacao
quimica (FOMINA; GADD, 2014). Dentre os tipos de tratamentos quimicos encontrados na
literatura, estdo etapas de ativacdo com acidos e bases, reacdes com solucdes salinas e
organicas e processos de copolimerizacdo para insercdo de grupos funcionais. Também, a
carbonizag¢ao do material pode ser precedida de etapas de pré-tratamento quimico, com o
intuito de melhorar as caracteristicas do adsorvente final. A Tabela 2.12 resume as
publicagdes revisadas que trazem o uso de residuos modificados na adsor¢do de compostos
metalicos.

Tabela 2.12: Residuos utilizados com tratamento prévio como adsorventes alternativos

. Co.nfe'ntra;ao Dose de Capacidade
Residuo Tipo de Compo.sto inicial do adsorvente | . pH de adsorg¢ao Isoterma Fonte
tratamento adsorvido soluto 1 inicial 4
(mg.L) (L) (mg.g™)
Ativ;géo com 535 i (GUPTA;
Bagaco acido citrico ! GUPTA;
deiafla Ativacdo com cu (i 10 > > KHARAT,
NaOH 2,06 i 2018)
(FENG;
. GUO;
o Cu (1) 50-500 2 6,0 289 Langmuir LANG,
Copolimerizagdo 2009)
de enxerto Pb (1) 5,5 476,1 Langmuir
- (FENG et al.,
Cd (I1) 50 2 5,5 293,3 Langmuir 2011)
Casca Ni (1) 5,5 162,6 Langmuir
de Cu(Il) 59,77 Langmuir
laranja Ativacio com Cd (1) 125,63 Langmuir (GUO;
Kl Pb (1) 10-300 5 5,0 141,84 Langmuir LIANG;
Zn (I1) 45,29 Langmuir TIAN, 2011)
Ni (11) 49,14 Langmuir
Pb (I1) 164 Langmuir (LIANG;
Sulfurada 25-800 5 5,0 . GUO; TIAN,
Zn (I1) 80 Freundlich 2011)
Bagaco Ativagdo com Dubinin—. (D.ITZMII.RIAL;
de uva H3POs e Cu (1) 100 2 5 43,47 Radushkevich GUNGOR,
carbonizagdo (D-R) 2016)
(FONSECA-
Oxidagdo com GCIOR/FiE;g'
HNOs e H;SOs e Cr (1) 450 5 294,44 Langmuir !
carbonizagdo MORENO-
PIRAJAN,
2013)
Oxidagdo com . (LEYVA-
Espiga HNO3 6.0 19.3 Langmuir RAMOS:;
de BERNAL-
milho Oxidacio com Cd (I1) 5-120 0.1-1 JACOME;
. L. 6,0 55,7 Langmuir ACOSTA-
acido citrico RODRIGUEZ,
2005)
Hidrdlise com 43,4
NaOH_ P (I1) 0.02-0.4 4 5,0 langmuir | (AN et al,
Esterificagdo 79 2010)
com metanol ’
Carogo Ativacdo com Pb (1) 172,43 ) PAP etal.,
de ngo4 Cd (I1) 500 2 6,0 112,74 Freundlich ( 2017)

ameixa Ni (I1) 63,74
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Oxidagdo com

H,504 40,88
Carogo Oxidag¢do com
de HCNO Pb (1) 0.15 5 NA 95,10 NA
azeitona Hidrél'segcom
i
NaOH 45,21
Redugdo com
Casca . . i
polietilenamina Cr (VI) 10-1000 1,0 5,0 435,7 Langmuir
de arroz .
e pirdlise
Casca Cu (I1) 75,99 Langmuir
de Pirdlise Cd (I1) 200-600 2,5 6,0 121,3
banana Pb (I1) 247,1 Freundlich

Buscando melhorar o desempenho do bagaco de cana como adsorvente, Gupta, Gupta
e Kharat (2018) modificaram o residuo com um tratamento com &cido citrico e com
hidroxido de sddio. A caracterizacdo do material através de espectroscopia infravermelho
(FTIR, Bruker) mostrou o deslocamento ou desaparecimento de alguns picos e o aumento
de outros com o tratamento do residuo. Os autores sugerem que essas mudancgas estdo
associadas a alteragdes em grupos carboxilas e hidroxilas. Ja as andlises de microscopia
eletronica de varredura (MEV) mostraram que o bagaco de cana quimicamente modificado
possuia uma superficie mais poroso e irregular que o residuo virgem, aumentando a area
superficial e favorecendo a adsorcdo. Entretanto, na comparacdo com o bagaco de cana
nao tratado, apenas o adsorvente obtido por tratamento d4cido apresentou uma
capacidade de adsorcdo superior para Cu (ll).

Varios autores estudaram a modificacdo da casca de laranja para a fabricacdao de
adsorventes. Feng et al. (2011) utilizaram a técnica de copolimerizacdo de enxerto para
inserir grupos funcionais na superficie da cascade laranja, utilizando acrilato de metila. Nos
ensaios de adsorcdo, o adsorvente modificado apresentou bons resultados, com uma
capacidade de adsorcdo 4.2, 4.6 e 16.5 vezes superior que o residuo virgem para Pb (Il), Cd
(1) e Ni (I1), respectivamente. Andlises de espectroscopia de IR antes e depois dos ensaios
de adsor¢cao mostraram deslocamentos dos picos, atribuidos pelo autor a mudangas em
fons associados a dnions carboxilatos e hidroxilatos, sugerindo que os grupos acidicos sdo
0s principais contribuintes ao sequestro dos ions metalicos.

J4 Guo, Liang e Tian (2011) modificaram residuo de casca de laranja com solugdo salina
de KCl e testaram o adsorvente obtido na adsorcdo de diferentes ions metalicos, obtendo
resultados satisfatdrios, especialmente para Cd (ll) e Pb (Il). E Liang, Guo e Tian (2011)
utilizaram casca de laranja sulfurada na adsorcao de Pb (Il) e Zn (ll), obtendo capacidades
de adsorcdo superiores ao do residuo ndo tratado. Ainda, experimentos em coluna de
adsorcdo mostraram que é possivel separar seletivamente o ion Pb (Il) de uma mistura
binaria com Zn (l1).

Demiral e Glingor (2016) modificaram bagaco de uva adicionando acido fosférico em
qguatro diferentes propor¢des, sendo que o residuo impregnado foi posteriormente
carbonizado em um forno vertical para a fabricacdao de um carvao ativado. Foi constatado
gue a areasuperficial do carvao produzido aumenta com o aumento da proporcdo de acido
fosfdrico e diminui com o aumento da temperatura de carbonizagdo. As imagens de MEV
mostram que, enquanto o bagaco de uva natural ndo possuia poro, a superficie do residuo
tratado era tanto mais porosa quanto maior a propor¢ao de acido na impregnacao.

(RONDA et
al., 2015)

(MA et al.,
2014)

(AHMAD et
al., 2018)
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Ja a espiga de milho foi base para Fonseca-Correa, Giraldo e Moreno-Pirajan (2013)
produzirem carvoes ativados e adsorventes tratados com acido nitrico e acido fosférico.
Tanto a carbonizagdao quanto os tratamentos acidos aumentaram o teor de carbono e a
acidez no material, caracteristicas importantes para a adsor¢cdo de metais. As amostras
carbonizadas revelaram uma estrutura microporosa e bem desenvolvida, enquanto as
amostras modificadas com d4cido apresentaram poros menores e com menor Aarea
superficial. O material carbonizado demonstrou a melhor capacidade de adsor¢do para Cr

(I1).

Para a adsorcdao de Cd (ll), Leyva-Ramos, Bernal-Jacome e Acosta-Rodriguez (2005)
investigaram a utilizagao de acido nitrico e acido citrico no tratamento de residuo de espiga
de milho. A oxidagdo acida do material resultou num aumento de sitios acidicos,
principalmente sitios carboxilicos. O aumento na capacidade de adsorgao foi de 3.8 e 10.8
para o residuo tratado com dacido nitrico e acido citrico, propor¢ées similares ao aumento
na concentracdo de sitios carboxilicos, sugerindo que o Cd (ll) é preferencialmente
adsorvido nestes sitios.

Ja Tan et al. (2010) modificaram a espiga de milho com hidréxido de sddio e metanol,
também encontrando um aumento no numero de grupos carboxilicos. Entretanto, a
capacidade de adsor¢ao diminui para o residuo esterificado em comparacdo com o residuo
natural, enquanto houve um aumento para o residuo hidrolisado. O autor afirma que a
esterificacdo transformou os grupos carboxilas presentes em metil-ésteres, diminuindo a
capacidade de ligagdao com os ions de chumbo.

Carogo de ameixa tratado com dcido fosfdrico foi utilizado por Pap et al. (2017) na
adsor¢cdo de Pb (IlI), Cd (ll) e Ni (Il). O residuo quimicamente tratado foi também
carbonizado em forno elétrico a 500 °C, o que reduziu o teor de oxigénio e aumentou o
teor de carbono no material. O carvao produzido apresentou boa estrutura de micro e
mesoporos e area superficial BET de 829 m?/g. O adsorvente mostrou boa capacidade de
adsorgdo para os trés ions pesquisados. Ainda, a influéncia mdtua entre os ions foi testada
em solugdes bindrias e ternarias. O ion Pb (Il) foi o que apresentou menor interferéncia na
adsorgdo de outros componentes, enquanto o Ni (ll) revelou maior efeito inibitério na
adsorcdo dos demais ions metalicos.

A adsorcdo de Pb (Il) por residuo de caroco de azeitona foi estudada por Ronda et al.
(2015), que modificaram o material usando trés solugdes, acido sulfurico, acido nitrico e
hidroxido de sédio. As principais mudangas observadas no material com o tratamento
foram o aumento da area superficial e no nimero de sitios ligantes. Em todos os casos
houve um aumento significativona capacidade de adsor¢do do adsorvente, principalmente
para o tratamento com HNOs. Ainda, foram realizados ciclos de sorcdo e dessorcdo, e a
reutilizacdo do adsorvente mostrou-se viavel até o nono ciclo.

Pode-se observar que na maioria dos casos a realizacdo de uma etapa adicional de
tratamento, seja através de um processo quimico ou térmico, foi positivo a adsorcao. Os
tratamentos quimicos trouxeram mudancas nos grupos funcionais e sitios ativos do
material favorecendo a ligacdo dos contaminantes. Ja o tratamento térmico, com a
carbonizacdo do residuo, atuou no aumento do teor de carbono e modificacdo da
estrutura, produzindo carvées com maior area superficial e porosidade.
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Entretanto, o custo desta etapa adicional na producdo dos materiais adsorventes deve
ser considerado na avaliagao da viabilidade da sua utilizagdo em escala industrial. Vukelic
et al. (2018) demonstraram que a maior parte dos custos associados a producdo do
biosorvente eram oriundos do consumo de produto quimico no tratamento.

2.4.3 Comparagcdo com adsorventes comerciais

Para melhor compreender o potencial dos residuos agroindustriais para a adsorcdo de
poluentes, podemos comparar seu desempenho com o de adsorventes comerciais
disponiveis no mercado. O adsorvente mais comum € o carvao ativado (CA), que pode ser
proveniente de diversas fontes, como carvao vegetal, coque de petréleo e negro de fumo
(MOHAN; PITTMAN, 2006). Possui alta capacidade de adsorcdo, com grande 4area
superficial e porosidade, porém é também um material de alto custo, prejudicando seu uso
em larga escala.

Em um estudo comparativo de adsor¢ao, observaram que o percentual de remogao de
ions Pb (Il) e Cd (Il) de um adsorvente derivado de caroco de cereja era superior a de um
carvao ativado comercial. Porém, para o ion Ni (IlI), 0 CAcomercial ainda apresentou melhor
desempenho. Entretanto, a analise de custos revelou que o custo de producdo do
adsorvente alternativo é seis vezes inferior ao do carvdo comercial, e uma analise de
impacto de ciclo de vida mostrou que o adsorvente de caroco de cereja tem menor impacto
ambiental, sendo uma alternativa relevante a ser estudada.

Gupta, Gupta e Kharat (2018) compararam a eficiéncia de adsorcdo de adsorventes
derivados de bagaco de cana com a eficiéncia de um carvao ativado comercial, e
verificaram que a performance do adsorvente derivado do residuo era muito préoxima a do
CA comercial, sendo cerca de 2% inferior. Ainda, uma analise de custos mostrou que o
adsorvente de bagaco de cana tratado com acido é mais de dez vezes mais barato que o
uso do adsorvente comercial.

A Tabela 2.13 mostra uma comparacdo da capacidade de adsorcdo de ions metdlicos
por alguns dos adsorventes derivados de residuos agroindustriais comparados aos
adsorventes comerciais.

Tabela 2.13: Comparacdo da capacidade de adsorcao de adsorventes comerciais e
derivados de residuos agroindustriais

Composto Capacidade de

adsorvido Adsorvente adsorgdo (mﬂ‘l) Fonte
CA comercial 10,0 (MACIAS-GARCIA et al., 2017)
cu (I Casca de noz pecan 85,78 (VAGHETTI et al., 2009)
Casca delaranja 289 (FENG; GUO; LIANG, 2009)
modificada
CA comercial 27,3 (ASUQUO et al., 2017)
cd (1) Casca de Iaranj:a 63,35 (FENG et al., 2011)
Casca de laranja 125,63 (GUO; LIANG; TIAN, 2011)
modificada
CA comercial 20,3 (ASUQUO et al., 2017)
Pb (Il Casca de arro'z 196,4 (SAXENA et al., 2017)
Casca delaranja 476,1 (FENG et al,, 2011)
modificada
CA comercial 185,18 (WEl et al., 2018)
Cr (1) Casca de amendoim 27.86 (WITEK-KROWIAK; SZAFRAN;

MODELSKI, 2011)
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Espiga de milho (FONSECA-CORREA; GIRALDO;

modificada 294,44 MORENO-PIRAJAN, 2013)
CA comercial 2,29 (DWIVEDI et al., 2015)
Ni (1 Bagaco decana 2445 (SAXENA et al., 2017)
Casca delaranja 162,6 (FENG et al,, 2011)
modificada
CA comercial 19,9 (RAMOS et al., 2002)
Casca de mostarda 6369 (HUMELNICU;  IGNAT; DOROFTEI,
Zn (1) ’ 2015)
Casca delaranja 80 (LIANG; GUO; TIAN, 2011)
modificada

Percebe-se que a performance de alguns materiais é inclusive superior a de carvdes
ativados disponiveis comercialmente. Portanto, devido a seu custo menor e maior
disponibilidade, os residuos agroindustriais revelam-se uma alternativa interessante para
a adsorcao de contaminantes metalicos, ensejando cada vez mais o desenvolvimento de
projetos e pesquisas que visam a seu aproveitamento no tratamento de dguas residuais.

2.4.4 Reaproveitamento e destina¢do do adsorvente exaurido

O adsorvente exaurido, carregado com ions metdlicos, é considerado um residuo
perigoso e apresenta um perigo ao meio ambiente em caso de disposi¢cao inadequada,
podendo liberar os compostos para o meio. Portanto, a destinacdo do adsorvente apds sua
utilizacdo ainda representa um problema do processo que deve ser considerado para
viabilizar seu uso em larga escala. Badescu et al. (2018) relatam trés possibilidades de uso
do adsorvente exaurido: regeneracdao e reuso em miultiplos ciclos, utilizacdo como
fertilizante em solos pobres de micronutrientes e pirdlise sob condi¢cdes controladas. A
escolha entre qual método melhor se aplica depende do tipo de metal adsorvido e as
condicoes do efluente tratado e das caracteristicas do material adsorvente.

A regeneracdo é feita através do contato do adsorvente exaurido com um agente de
dessorcdo adequado, onde ocorre a transferéncia do ion adsorvido para o meio e sua
substituicao por outro ion presente, conforme esquematizado na Figura 2.5.

0=C 0=C

ra CoOr COOH
M \ - \"‘M Agente de dessorgio \t e
N - - 1 :
00ocC O i HOOC “OH +n M*
Hl\fl/ \COO' VAN fons metalicos
2 \ 2HN COOCH recuperados
M

Adsorvente exaurido Adsorvente regenerado
Figura 2.5: Representacdo esquematica do processo de regeneracdao de um adsorvente
exaurido

A regeneracgao do adsorvente possibilita a recuperacdao do ion adsorvido, que pode ser
retornado ao processo, e a reutilizacdo do adsorvente no processo de tratamento do
efluente. O reaproveitamento da biomassa diminui os custos de processo e a dependéncia
em um fornecimento continuo de adsorvente. Vijayaraghavan e Balasubramanian (2015)
argumentam que a maioria dos adsorventes apresenta um mecanismo de adsor¢dao de
troca ibnica para ions cationicos de metais pesados e que condi¢cdes de acidez média a alta
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sdo suficientes para que ocorra a dessorcdo dos ions. Entretanto, salienta que se deve
cuidar para nao danificar a estrutura do adsorvente com o meio acido, que pode resultar
em perda da biomassa e da capacidade de adsorcdo. Isso, e a dessor¢cdo incompleta dos
ions, que também reduz a capacidade de adsor¢ao nos ciclos seguintes, sdo um dos
principais limitadores do uso deste processo em maior escala (BADESCU et al., 2018).

O biossorvente carregado com metais pode ser utilizado como fertilizante em solos
agricolas, sendo fonte de macro e micronutrientes. Os residuos agroindustriais ja sdo
naturalmente ricos em carbono, fésforo e nitrogénio, elementos essenciais ao
desenvolvimento das culturas agricolas e usualmente adicionados ao solo através da
aplicacdo de fertilizantes (BINDRABAN et al., 2015). O adsorvente exaurido, além destes
componentes, pode conter também alguns micronutrientes importantes ao crescimento
das plantas, como cobre, zinco, niquel, manganés, entre outros metais. Estas substancias
sdo adicionadas artificialmente aos fertilizantes comerciais. A incorporacao deste residuo
no solo soluciona os problemas decorrentes da perda da eficiéncia e aumento do uso de
produtos quimicos com a regeneracdo do adsorvente, mantendo a eficiéncia operacional,
facilidade de operagdo e baixo custo associado ao processo de adsorg¢do. Esta alternativa
leva a geracdo de um produto com maior valor agregado a partir de um residuo,
estimulando a economia circular (BADESCU et al., 2018).

Entretanto, nem todo adsorvente exaurido pode ser utilizado na fertilizacdo de solos.
Ele deve conter apenas os elementos que sao micronutrientes para as plantas. Ainda,
alguns efluentes industriais possuem, além dos metais, outras substancias organicas ou
inorganicas que podem ser toxicas ao meio ambiente, contaminando o solo e agua
subterranea. Para que seja elegivel a esta destinacdo, o adsorvente deve ter sido utilizado
no tratamento de um efluente bem conhecido e sem a presenca de outros contaminantes
(MICHALAK; CHOJNACKA, 2016). Um efluente tipico que atende a esta exigéncia é o
oriundo de processos de tratamento de superficie de pegas metalicas, como galvanizagao,
zincagem, cromagem, entre outros. As aguas residudrias sdo geradas nas etapas de
enxague das pecas entre os diferentes banhos de tratamento, e contém apenas as
substancias utilizadas, bem especificas e conhecidas (BADESCU et al., 2018).

A pirdlise dos adsorventes exauridos é uma alternativa que pode ser facilmente
adaptada a maior escala, aumentando sua viabilidade econémica. A pirélise é um processo
de calcinagdo da biomassa em temperaturas intermedidrias (abaixo de 800°C) em
atmosfera inerte. A pirdlise vem atraindo cada vez mais atencdo pois possibilita a
conversdao de biomassa em biocombustiveis de alta capacidade calorifica e por ser um
estagio da gaseificacio (MARTIN-LARA et al., 2016). Apesar de inicialmente visara redugdo
de volume de residuo a ser disposto em aterros industriais, Bridgwater (2012) e Kan,
Strezov e Evans (2016) demonstraram que é possivel converter a biomassa em um produto
de alto valor agregado através da pirdlise em condi¢des controladas.

Martin-Lara et al. (2016) estudaram a cinética de gaseificacdo da pirdlise de residuo de
pinha exausto apds sua utilizagdo na adsor¢cdo de chumbo e cobre. Ndo foi observada
influéncia da presenca dos metais adsorvidos na cinética do processo de decomposi¢cdo em
atmosfera inerte. Em analise ao biochar residual da queima, constatou-se a presenga de
95% do cobre e 99% do chumbo inicialmente existente na biomassa. Bldzquez et al. (2012)
encontrou resultados similares na decomposicao térmica de pinha contendo cobre,
concluindo que as emissdes produzidas na queima sao livres de compostos téxicos, porém
gue se deve tomar as devidas precaug¢des na destinagdo das cinzas resultantes. Badescu et
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al. (2018) também salientam que a geragao de cinzas com altos teores de metais é uma das
desvantagens desta técnica, assimcomo o alto valor de investimento e a necessidade de
cuidados extras na operacdo dos equipamentos para evitar acidentes ambientais.
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3 Materiais e Métodos

Para a realizacdo do estudo, foi utilizada a metodologia ilustrada na Figura 3.1 e que
sera detalhada neste capitulo.

Analise dos dados

Coletade dados Tratamento dos

dados

eProducdode eExcel/VBA ePanoramade
residuos oGIS produgdo de
eGeragdo e residuos e de
lancamentode efluentes
efluentes brutos eEstimativado
e tratados potencial de uso
dosresiduos
como
adsorventes
. J . J . J

Figura 3.1: Fluxograma representando as etapas da pesquisa realizada

A primeira etapa consistiu na coleta dos dados necessarios junto as bases de dados da
FEPAM, de producdo de residuos agroindustriais nos anos de 2014, 2015 e 2016, de
geracdo de efluentes industriais brutos e de lancamento de efluentes tratados. Foi
necessaria uma etapa de tratamento dos dados recebidos para posteriormente realizar a
andlise e discussdo dos resultados encontrados.

3.1 Coletaeanalisededadosde geragcdode residuos agroindustriais

Os dados referentes a producdo de residuos sdlidos no Estado do Rio Grande do Sul
foram obtidos a partir do Sistema de Gerenciamento de Residuos Sélidos (SIGECORS) da
Fundacdo Estadual de Protecdo Ambiental Henrique Luiz Roessler (FEPAM), o6rgdo
ambiental responsavel pelo licenciamento ambiental no Rio Grande do Sul. O SIGECORS é
um sistema de recebimento e armazenamento das planilhas de geracdo de residuos que
deve ser preenchido trimestralmente por todos os empreendimentos industriais
licenciados pela FEPAM. O objetivo deste sistema é proporcionar o acompanhamento e
monitoramento das condi¢des de operacao dos empreendimentos, através do controle da
tipologia, quantidade e destinacdo dada aos residuos oriundos dos processos industriais.
Nestas planilhas sdo declaradas as quantidades de residuos geradas, o tipo de
acondicionamento utilizado para cadaresiduo e a destinacdodada a estes. Observa-se que,
assim como todo processo de licenciamento ambiental, os dados de producdo de residuos
sdo de acesso publico, conforme previsto no Art. 22 V da Lei Federal n2 10.650 de 16 de
abril de 2003.

Para a realizacdo da pesquisa foram solicitados os dados de geracdode residuos sélidos
nao perigosos (Classe Il) durantes os anos de 2014, 2015 e 2016 para os ramos de atividade
agroindustriais. Estes anos foram selecionados pois a partir de marco de 2017 foram
realizadas algumas alteracdes nos codigos utilizados para adequacdo a legislacao federal,
o que impediria a consolidagdao e comparac¢ao dos resultados entre os anos anteriores. Foi
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selecionado um periodo de trés anos para verificar também eventuais altera¢des com as
diferentes safras anuais.

Os empreendimentos potencialmente poluidores ou utilizadores de recursos
ambientais passiveis de licenciamento ambiental no Rio Grande do Sul sao classificados
conforme a Resolucdo CONSEMA 372/2018 em diferentes ramos de atividade, definidos
por um codigo. A Tabela 3.1 apresenta os ramos de atividade e seus respectivos cédigos
selecionados para a realizagdo da pesquisa. Foram selecionados todos os ramos de
atividades agroindustriais, de processamento de graos, vegetais e frutas.

Tabela 3.1: Ramos de atividade agroindustriais selecionados para a aquisi¢cao de dados

Ramos de

atividade Descrigao
1520,10 Serraria e desdobramento sem tratamento de madeira
2611,20 Limpeza, secagem e/ou armazenagem de grdaos em zona urbana
2611,30 Limpeza, secagem e/ou armazenagem de grdos em zona rural
2612,00 Torrefacdo e/ou moagem de graos
2614,11 Engenho de arroz com parboilizacao
2614,12 Engenho de arroz sem parboilizacao
2616,00 Beneficiamento de sementes com ut'ili.zagéo de agrotodxicos com fins
comerciais
2680,20 Selecdo e lavagem de frutas, legumes, tubérculos e/ou verduras
2692,10 Fabricacdo de erva mate
2694.10 Refino/preparacdo de déleo/gordura vegetal/animal através de
’ extragdo por solventes
Refino/preparacdo de dleo/gordura vegetal/animal através de
2694,20 .
processo fisico
2710,10 Fabricacdo de cerveja/chope/malte
2710,20 Fabricacdo de vinhos
2710,30 Fabricacdo de aguardente/licores/outros destilados
2710,40 Fabricacdo de outras bebidas alcodlicas
2720,20 Concentradoras de sucos de frutas

O SIGECORS possui uma lista propria de cédigos para classificacdo e nomenclatura dos
residuos, de forma a padronizar os dados preenchidos pelas empresas. Para a pesquisa,
foram coletados os dados referentes aos cddigos de residuos tipicamente agroindustriais.
Os tipos de residuos solicitados foram residuos vegetais (engaco, bagaco, mosto, casca,
entre outros) (cédigo A0999), residuo organico de processo (codigo A0995) e casca de arroz
(cédigo A1002). Foram solicitados os dados de geracdo (tipo de residuo, quantidade e
coordenadas geograficas do local de geracdo) e de destinacdo (tipo de destinacdo e
coordenadas geograficas do local de destinacao) dos residuos.

Os dados obtidos a partir de consulta a base de dados do SIGECORS foram salvos em
uma planilha eletrénica. Com o software Microsoft Excel e a utilizacdo de macros em
linguagem VBA, foi realizado o tratamento e analise das informac¢des. O Visual Basic for
Applications (VBA) consiste em uma linguagemde programacao incorporada em aplicac¢des
da Microsoft que permite a execucdo de cddigos dentro da propria aplicacdo. Através da
construcao de modulos, que sdo conjuntos de procedimentos a serem executados em uma
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sequéncia logica, foi possivel analisar a grande quantidade de dados recebidos. Foram
construidos codigos para a selegdo dos dados de interesse, classificagdo quanto ao tipo de
residuo, quanto ao ramo de atividade e ao tipo de destinacdo final dada, assim como para
a totalizacdo das quantidades obtidas.

A partir das operagdes realizadas por cada ramo de atividade selecionado, foi feito um
refinamento da classificacdo dos tipos de residuos, possibilitando uma categorizacdao mais
precisa dos tipos de residuos gerados por cada industria. A especificacdo dos residuos
utilizada encontra-se na Tabela 3.2. Os residuos foram entdo classificados por tipo, ramo
de atividade e por destinacdo final dada, obtendo-se o perfil da geracdo de residuos
agroindustriais no Estado.

Tabela 3.2: Classificacdo utilizada para os residuos agroindustriais obtidos
Tipos de residuos

Ramos de atividade

1520,10 . Casca de arroz .
restos de madeira restos de madeira
2611,20 Casca de cereais Casca de arroz Residuo de cereais
2611,30 Casca de cereais Casca de arroz Residuo de cereais
2612,00 Casca de cereais Casca de arroz Residuo de cereais
Residuo de arroz
2614,11 Casca de arroz Casca de arroz (|mpu.rezas,
casquinhas,
peliculas)
Residuo de arroz
2614,12 Casca de arroz Casca de arroz (|mpu!‘ezas,
casquinhas,
peliculas)
2616,00 Casca de cereais Casca de arroz Residuo de cereais
Impurezas, residuos Residuos de frutas
2680,20 N Casca de arroz (cascas, folhas,
organicos
engacos)
2692,10 Residuos de erva Casca de arroz Residuos de erva
mate mate
2694,10 Residuo de cereais Casca de arroz Residuo de cereais
2694,20 Residuo de cereais Casca de arroz Residuo de cereais
Residuo de Residuo de cereais
2710,10 levedura/mosto/ Casca de arroz (cascas, impurezas,
bagaco peliculas)
Residuo vegetal de Residuo vegetal de
2710,20 uva (engaco, bagaco, Casca de arroz uva (engaco, bagaco,
mosto, casca, etc) mosto, casca, etc)
Residuo de Residuo de cereais
2710,30 levedura/mosto/ Casca de arroz (cascas, impurezas,
bagaco peliculas)
Residuo de Residuo de cereais
2710,40 levedura/mosto/ Casca de arroz (cascas, impurezas,
bagaco peliculas)

A0999
Serragem, cavacos,

A1002

A0995
Serragem, cavacos,
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Residuos de frutas Residuos de frutas
2720,20 (cascas, folhas, Casca de arroz (cascas, folhas,
engacos, bagacos) engacos)

Apds a coleta e triagem dos dados, foi utilizado o software Grass Gis 7.6.0 para o
georreferenciamento dos locais de producdo de residuos. O software Grass Gis 7.6.0
consiste em um programa livre de Sistema de Informac¢des Geograficas (SIG, ou GIS na sigla
em inglés) que permite 0 mapeamento, visualizagao e analise de dados georreferenciados.
A partir dos dados consolidados, foram criados arquivos a serem inseridos como vetores
de dados no software, contendo as coordenadas geograficas dos pontos, tipos e
guantidades de residuos gerados. Para melhor visualizagao, os pontos foram classificados
a partir da quantidade total de residuo gerada, ou seja, quanto maior a geracdo, maior o
tamanho do marcador utilizado para demarcar o ponto de geracao.

Os dados geoespaciais utilizados para a referéncia do sistema foram obtidos da Base
Cartografica do Rio Grande do Sul, fornecida gratuitamente pela Secretaria de Ambiente e
Desenvolvimento Sustentavel do Estado, que contempla as informacdes cartograficas do
territério gaucho (RIO GRANDE DO SUL, 2018). A base cartografica foi elaborada em uma
escala 1:25 000 (um para vinte cinco mil), permitindo uma boa resolucdo espacial. Deste
modo, com os conjuntos de dados obtidos, foram gerados os mapas dos locais de geracao
dos principais residuos agroindustriais gerados no Estado.

3.2 Coletaeandlisededadosde geracdaoelangcamentode efluentesliquidos

Os dados de geracdo e lancamento de efluentes industriais foram obtidos através de
consulta ao Sistema de Automonitoramento de Efluentes Liquidos Industriais (SISAUTO) da
FEPAM. O SISAUTO consiste em um sistema de controle e monitoramento periddico dos
sistemas de tratamento de efluentes gerados pelas atividades industriais licenciadas pela
FEPAM. As empresas devem preencher planilhas contendo os resultados de analise de seus
efluentes brutos e tratados. A periodicidade de realizacdo e entrega das anadlises é
determinada pela Resolugdo CONSEMA n2 01/1998 e depende da tipologia da atividade e
vazdo de lancamento de efluente licenciada. Portanto, a quantidade de analises disponiveis
é proporcional avazao de langamento, quanto maior a vazao maior a quantidade de dados
existentes.

Para a realizacdo da pesquisa foram solicitados os dados de resultados de analise de
efluentes brutos e tratados referentes aos anos de 2016 e 2017. Este foi o periodo
selecionado pois a partir de fevereiro de 2018, com a publicacdo da Resolucao CONSEMA
372/2018, a competéncia de licenciamento de alguns ramos de atividade industriais foi
repassada aos municipios, portanto deixando de apresentar seus resultados de andlise de
efluente no sistema estadual. Foram consultadas as informacdes referentes aos pontos de
lancamento de efluentes contendo os seguintes metais: cobre, chumbo, cromo, cadmio,
niquel, zinco e manganés. Foram coletados dados do empreendimento gerador, ramo de
atividade, coordenadas geograficas, vazao e local de langamento e concentragdo. Nao
houve restricdo quanto ao ramo de atividade, sendo coletados todos os dados existentes
para cada parametro.

Os dados foram separados por contaminante e para os pontos de langcamento que
continham mais de um resultado de andlise foi calculada uma média simples dos valores.
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Com os dados de concentracdo média e vazdo de langcamento, foi calculada a carga
poluidora anual através da Equacdo 3.1:

C,=c.Q2 (3.1)

p 1000

onde C, ¢ a carga poluidora (kg.ano), ¢ é a concentracdo de contaminante (mg.L?), Q
, ~ . . s . . 264 ~
¢ a vazdo maxima diaria de lancamento (m3.dia!) e Too0 € UM fator de conversdo das

unidades, considerando-se o lancamento em 22 dias por més e 12 meses por ano.

Os resultados de carga poluidora foram georreferenciados, sendo salvos em arquivos
de vetores de dados e inseridos no software Grass Gis 7.6.0 para elaboracdo dos mapas de
pontos de langamento para cada um dos contaminantes pesquisados, assim como foi
realizado para os dados de geracdo de residuos. Da mesma forma, para uma melhor
visualizacdo dos resultados, os marcadores utilizados foram dimensionados conforme a
ordem de grandeza da carga poluidora de cada ponto.

3.3 Avaliagdaodosdados

Para obter estimativas do potencial uso de residuos agroindustriais como adsorventes
alternativos, foram comparados os dados obtidos para a produgdo dos residuos e os dados
de lancamento de efluentes pelas industrias, previamente analisados conforme
metodologia ja descrita.

A partir da carga poluidora encontrada para cada metal, calculada conforme descrito
na secdo3.2, e acapacidade de adsorcdo foi estimada a quantidade de biomassa necessaria
(Qtot) para remover os metais presentes nos pontos de langamento existentes no Rio
Grande do Sul conforme a Equagao 3.2:

C
Qrot = 77— (3.2)

Amax

onde q,,,4, € a capacidade de adsorgdo (mg.g™) e Qtor esta em toneladas.

As capacidades de adsorcdo utilizadas para realizar a o célculo da Equacdo 3.2 foram
selecionadas entre os artigos encontrados na revisao bibliografica e estdao apresentados na
Tabela 3.3. Foram selecionadas capacidades de adsor¢cdo reportadas para os residuos
produzidos no Estado de forma a possibilitar a comparacdao da quantidade necessdria com
a disponibilidade local do residuo.

Tabela 3.3: Capacidades de adsorgao selecionadas

Capacidade de

Contaminante Tipo de residuo - 1 Referéncia
adsorg¢do (mg.g?)
Bagaco de uva 75,61 (SARDELLA et al.,
L. Engaco de uva 58,2 2015)
Cadmio
Casca de arroz 21,28 (PYRZYNSKA, 2019)
Caule de trigo 11,60 (TAN; XIAO, 2009)
Bagaco de uva 399,5 (SARDELLA et al.,
Engaco de uva 358,1 2015)
Chumbo Palha de arroz 42,55 (DAl et al., 2018)

Casca de arroz 196,4 (SAXENA et al., 2017)
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Bagaco de uva 31,25 (DEMIRAL; GUNGOR,
2016)
Cobre Casca de trigo 17,42 (AYDIN; BULUT;
Casca de arroz 2,95 YERLIKAYA, 2008)
Residuos de uva 99,32 (CHAND et al., 2009a)
Casca de arroz 94,86 (SHAMSOLLAHI;
Cromo PARTOVINIA, 2019)
Palha de trigo 86,84 (CHAND et al., 2009b)
R Casca de arroz 7,7 (SHAMSOLLAHI;
Manganes PARTOVINIA, 2019)
Casca de arroz 40,96 (SAXENA et al., 2017)
Niquel Residuo de soja 39,77 (BULGARIU;
BULGARIU, 2018)
Palha de trigo 3,6 (GORGIEVSKI et al.,
. 2013)
Zinco Casca de arroz 7,47 (SHAMSOLLAHI;

PARTOVINIA, 2019)

Para uma analise geoespacial dos dados, foram considerados a distdncia minima média
entre os pontos de langcamento de efluentes e os locais de geragao de residuos. Todos os
dados coletados continham as informacGes das suas coordenadas geograficas de
localizagdo e quando inseridos no software de informagdes geograficas, devidamente
referenciado com a Base Cartografica do Rio Grande do Sul, possibilitaram o calculo da
distancia entre os diversos pontos através de funcao v.distance, prépria do software Grass
Gis. Esta fungao é utilizada para encontrar os elementos mais proximos entre dois vetores
de dados. Ou seja, para cada ponto integrante do vetor contendo os pontos de langamento
de efluentes, a funcdo procura dentro do outro vetor, contendo os pontos de geracao de
residuos, qual estd mais proximo e retorna a distancia encontrada. As distancias calculadas
sdo lineares entre os dois pontos. A partir das distancias minimas foram calculadas as
distancias médias entre os dois conjuntos.
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4 Resultados

Neste capitulo sdo apresentados os resultados obtidos. Inicialmente é apresentada o
panorama da producdo de residuos agroindustriais no Rio Grande do Sul, depois a
caracterizacdo da geracdo e lancamento de efluentes industriais contendo metais no
Estado e finalmente a discussdo da utilizacdo dos residuos agroindustriais como

adsorventes alternativos no cenario regional.

4.1 Panoramada produgao de residuos agroindustriais no Rio Grandedo Sul

4.1.1 Produgdo de residuos por tipo e ramo de atividade

Os resultados obtidos para o total de residuos agroindustriais gerados em 2014, 2015

e 2016 encontram-se na Tabela 4.1.

Tabela 4.1: Quantidade de residuos agroindustriais gerada anualmente (toneladas)

Tipo de residuo 2014 2015 2016 Média
Casca de arroz 798.421,1 | 863.810,9 | 1.048.028 | 903.419,9
Residuo de cereais 53.280,0 38.410,4 | 25.537,9 | 39.076,1
Residuo vegetal de uva 49.829,3 63.571,3 | 32.831,6 | 48.744,1
Residuo de arroz 18.539,7 23.553,2 | 17.251,2 | 19.781,4
Casca de cereais 38.343,7 20.087,3 | 49.954,8 | 36.128,6
Residuo de levedura/mosto bagago 1.220,6 5.377,2 3.048,8 3.215,5
Impurezas, residuos organicos 53,0 1.991,4 75,9 706,8
Residuos de frutas 10.665,3 12.584,1 6.133,8 9.794,4
Residuos de erva mate 1.924,0 0 0 641,3
Serragem, cavacos, restos de madeira 0 740,0 1.510,0 750,0

Pode-se observar que a casca de arroz é o principal residuo agroindustrial gerado no
Estado, apresentando uma média anual de 903 mil toneladas produzidas no Estado entre
2014 e 2016. Assimcomo para os demais residuos, observou-se uma grande variagdoanual,
a qual pode estar relacionada as mudancas nas safras anuais das culturas ou divergéncias
na declaragdo dos dados. As declaragdes de producdo de residuos de erva mate e de
serragem e restos de madeira tiveram registros nulos em dois dos anos pesquisados,
levando auma média de geracdo menor. Esses ramos de atividades sdode menor potencial
poluidor, conforme disposto da Resolucdo CONSEMA 288/2014, vigente a época dos anos
pesquisados, e sdao majoritariamente licenciados pelos municipios. Portanto ndo sdo
declarados seus dados de producdo de residuos no sistema de controle estadual, o que
pode explicara auséncia de registros em 2015 e 2016, para residuos de erva-mate, e 2014
para residuos de madeira.

O Plano Estadual de Residuos Sélidos estima a geracao de casca de arroz em 1,2 milhao
de toneladas por ano, a uma taxa de geracdo de 20% do total de arroz produzido (SEMA,
2015). Esta estimativa estd um pouco acima dos valores encontrados, que ficaram entre
800 mil e 1,1 milhdo de toneladas, porém deve-se considerar que os dados obtidos se
referem apenas aos empreendimentos licenciados pela FEPAM. Observa-se que os
empreendimentos menores, cujo licenciamento é de competéncia municipal, ndo
declaram suas informacgdes ao SIGECORS.
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Outros tipos de residuos que apresentaram grande produgdao sdo os derivados de
cereais (casca de cereais e outros residuos como impurezas, peliculas e casquinhas), com
média de 75 mil toneladas por ano, e os residuos de uva (engacgo, bagaco, casca), com
geracdo anual média de cerca de 50 mil toneladas. Os demais tipos de residuos
apresentaram volume de bem inferior aos trés principais residuos, com quantidades
menores que 10 mil toneladas anuais. A Fundagao Estadual de Economia e Estatistica
(2015) identificou que o cultivo de graos representa 90% da producao agricola do Estado,
sendo cultivado em larga escala para atender tanto ao mercado interno como externo,
portanto deve representar também a maior quantidade de residuos agroindustriais
gerados.

Agregando as quantidades encontradas para residuos semelhantes (casca e demais
residuos de arroz, cascas e demais residuos de cereais), apresentadas na Tabela 4.1,
observa-se na Figura4.1 a predominancia dos residuos de arroz no total de residuos
agroindustriais gerados no Estado. Além de ser uma das culturas mais cultivadas no Rio
Grande do Sul, o arroz também é possui uma alta taxa de gera¢ao de residuos sélidos, na
ordem de 10 toneladas por hectare por ano (BENTSEN; FELBY; THORSEN, 2014).
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Figura 4.1: Quantidade anual (entre 2014 e 2016) de residuos agroindustriais gerados no
RS por tipo.

A quantificagcdo de residuos por ramo de atividade é apresentada Figura 4.2.
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W Engenho de arroz sem parboilizagao

m Engenho de arroz com parboilizagado

m Limpeza, secagem e/ou armazenagem
de graos

m Fabricagdo de vinhos

m Concentradoras de sucos de frutas

m Beneficiamento de sementes

M Torrefagdo e/ou moagem de graos

B Refino/preparagdo de 6leo/gordura

vegetal/animal
m Fabricagdo de cerveja/chope/malte

W Demais ramos com participagao <1%

Figura 4.2: Participagdo dos ramos de atividade na geragao de residuos agroindustriais

Observa-se na Figura 4.2, que os engenhos de arroz sao responsaveis pela maior parte
dos residuos agroindustriais gerados no Estado, respondendo por mais de 75% do total de
geracdo, em linha com os resultados por tipo de residuo apresentados na Tabela 4.1,. Na
sequéncia encontram-se as demais industrias de beneficiamento de graos e cereais (13%),
vinicolas (6%) e industrias de sucos, beneficiamento de sementes, torrefacdo e moagem de
graos, refino/fabricacdo de dleos vegetais e fabricacdo de cerveja/malte, todas com
participacdo de 1% cada.

A Figura 4.3 mostra a distribuicdo dos residuos por tipo de destinacdo dada.

B Incorporagdo ao solo

® Queima em caldeira/fornos
industriais

m Reprocessamento/reciclagem
externos

B Alimentagdo de animais

B Armazenamento provisorio com
destino final definido

H Compostagem

B Aterros e centrais de residuos

B Estocagem em dreas abertas/galpdes

B Qutras formas de disposicdao

Figura 4.3: Quantidade de residuos enviados a cada forma de disposicdo

A queima em caldeira ou fornos e a incorporacdo ao solo sdo as duas principais
destinagdes dadas aos residuos agroindustriais, com 41% e 26%, respectivamente. Ainda,
10% dos residuos sao enviados para reprocessamento externos nao especificados e 7% sao
utilizados na alimentagcdo de animais.
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Ositens 4.1.2, 4.1.3 e 4.1.4 detalham os resultados encontrados para os trés principais
tipos de residuos agroindustriais encontrados no Rio Grande do Sul: residuos derivados de
arroz, de cereais e de uva, respectivamente.

4.1.2 Casca e demais residuos derivados de arroz

A classificacdodas unidades geradoras de residuos de arroz por quantidade de residuos
geradas é apresentada na Tabela 4.2.

Tabela 4.2: Quantificacdo dos empreendimentos geradores de residuos derivados de
arroz por porte de geragao

Quantidade de residuos gerada (t) 2014 2015 2016
Menos que 10 8 4 7
Entre 10 e 100 12 16 11
Entre 100 e 1.000 17 11 14
Entre 1.000 e 10.000 34 40 36
Entre 10.000 e 30.000 7 11 8
Mais que 30.000 8 6 7
Total de empreendimentos 86 88 83

Foram encontrados 86, 88 e 83 empreendimentos que declararam no SIGECORS a
producao de residuos de arroz em 2014, 2015 e 2016, respectivamente. Destaca-se que a
maior parcela das unidades apresenta geracdo entre 1.000 e 10.000 toneladas de residuos
por ano. Ainda, ha cerca de 15 empreendimentos com geragao superior a 10.000 toneladas
de residuos por ano, sendo metades destes com geracaoacima de 30.000 toneladas anuais,
correspondentes a unidades de porte excepcional que concentram boa parte da produgao
gaucha do grao.

A Figura 4.4 mostra os pontos de geragao de residuos de arroz (cascas, peliculas e
demais impurezas), no estado do Rio Grande do Sul.

Geradores de residuos de arroz Geradores de residuos de arroz
QO 2014 5
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Figura 4.4: Locais de geragdo de residuos de arroz no Rio Grande de Sul nos anos de
2014(a), 2015 (b), 2016 (c), e todos os anos (d)

Em comparagao com a Figura 2.2(a) verifica-se que os locais mapeados estdode acordo
com as regides produtivas de arroz, concentrando-se na metades sul e regido litoranea do
Estado. Os maiores geradores estdo localizados na fronteira oeste do Estado, junto a
Argentina, e na regido sudeste junto a Lagoa dos Patos, préximo a cidade de Pelotas e ao
porto de Rio Grande, importante forma de escoamento da producgdo agricola do Estado.

A destinacdo final informada pelos geradores de residuos de arroz é apresentada na
Figura 4.5.

M Incorporagdo ao solo
2%

m Queima em caldeira/fornos
industriais

= Reprocessamento/reciclage
m externos

W Alimentagdo de animais

= Armazenamento provisorio
com destino final definido

Estocagem em dareas
abertas/galp&es

M Qutras formas de disposicao

Figura 4.5: Destina¢Oes dadas aos residuos de arroz

Constata-se que cerca de metade (51%) dos residuos de arroz gerados sdo utilizados na
producdo de energia através da queima, em unidades préprias ou em usinas termelétricas
(UTE) interligadas ao Sistema Interligado Nacional (SIN). Ainda, 22% dos residuos de arroz
sdo incorporados em solo agricola e 10% sdo destinados para processamento externo. O

resultado ressalta a importancia deste residuo como fonte de energia alternativa, devido a
grande disponibilidade desta biomassa residual.
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4.1.3 Residuos de cereais

O perfil de geragdo de residuos das unidades de processamento de cereais é
apresentado na Tabela 4.3.

Tabela 4.3: Quantificacdo dos empreendimentos geradores de residuos de cereais por
porte de geracao

Quantidade de residuos gerada (t) 2014 2015 2016
Menos que 10 55 62 38
Entre 10 e 100 120 92 93
Entre 100 e 1.000 66 71 70
Entre 1.000 e 10.000 13 12 12
Mais que 10.000 1 0 1
Total de empreendimentos 255 237 214

Percebe-se que, diferentemente dos empreendimentos de beneficiamento de arroz, ha
grande quantidade de pequenas unidades de beneficiamento de graos. Cerca de dois
tercos dos empreendimentos possuem geracaode residuos inferior a 100 toneladas anuais,
inclusive com quantidade significativa de empreendimentos de porte minimo gerando
menos de 10 toneladas de residuos por ano. Ainda, ha cerca de 70 unidades de porte
médio, gerando até 1.000 toneladas de residuos de cereais por ano. Apenas cerca de 5%
dos empreendimentos tem geracdo superior a 1.000 toneladas anuais. Em 2014 e 2016 um
Unico empreendimento declarou geracdo superior a 10.000 toneladas, e em 2015 ndo
houve geracao superior a 10.000 toneladas em um Unico local.

Os locais de gerac¢ao de residuos agroindustriais provenientes de cereais no Rio Grande
do Sul sdao mostrados na Figura 4.6.
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Figura 4.6: Locais de geracdo de residuos de cereais nos anos de 2014 (a), 2015 (b), 2016
(c) e os trés anos (d) no Rio Grande do Sul

Observa-se que ha geracdao destes residuos por todas as regides do Estado,
notadamente na metade norte, onde concentram-se as culturas de milho e trigo. Esta
parcela dos residuos, por falta de especificidade do cadastro do SIGECORS, engloba
residuos oriundos de diversas culturas, ndo sendo possivel determinar exatamente quais
os tipos de residuos gerados em cada local. Entretanto, comparando-se os mapas obtidos
com a Figura 2.2, observa-se que os locais de geracaode residuos de cereais correspondem
a regides com produgdo significativa de milho, soja e trigo.

A destinacdo dada aos residuos de cereais gerados é apresentada na Figura 4.7.

Figura 4.7: Destinacdo dos residuos agroindustriais derivados de cereais no RS

M Incorporagdo ao solo

B Queima em caldeira/fornos
industriais

Reprocessamento/reciclage
m externos

B Alimentagdo de animais

M Aterros e centraisde
residuos

Outras formas de disposi¢cao

Metade dos residuos agroindustriais oriundos de cereais gerados no Rio Grande do Sul
é destinada para incorporagdo em solo, enquanto cerca de um quinto é utilizada na
alimentacdo de animais. Ainda, pequena parcela é enviada para processamento externo e
aterros e centrais de residuos. A utilizagdo desta biomassa como fonte de energia através
da sua queima é muito pequena, respondendo por apenas 2% do total de residuos gerados.
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4.1.4 Residuos de uva

Foram encontrados 117, 125 e 108 empreendimentos que declararam geracdao de
residuos de uva no Rio Grande do Sul em 2014, 2015 e 2016, respectivamente, conforme
visto na Tabela 4.4.

Tabela 4.4: Classificacdo dos empreendimentos geradores de residuos derivados de uva
por porte de geragdo

Quantidade de residuos gerada (t) 2014 2015 2016
Menos que 10 17 16 14
Entre 10 e 100 32 39 39
Entre 100 e 1.000 54 56 48
Entre 1.000 e 10.000 14 14
Mais que 10.000 0 0
Total de empreendimentos 117 125 108

A maior parcela das unidades é de porte pequeno e médio, com geracdo entre 10 e
1.000 toneladas. Cerca de 15% sdo de geradores de porte minimo, com geracao inferior a
10 toneladas anuais, assim como de grandes unidades com gera¢ao superior a 1.000
toneladas anuais. Ndo ha empreendimentos com geracao superior a 10.000 toneladas por
ano.

Os empreendimentos geradores de residuos de uva (casca, bagaco, engaco, mosto)
estdo mapeados na Figura 4.8.

AN

PRALS
2
:‘!’Q “"c
et
baris
v

({
5

P,
A

K1

AN
<X

A
S
(2
q
%
A
72

7

ol

;

&,
“},\

W

Geradores de residuos de uva
@ 2015

3 municipio
— Limite_Poltco_Administrativo

Geradores de residuos de uva
@ 2014
3 Municipio

— Limite_Politico_Administratvo




DEQUI / UFRGS — Leticia Pressi 45

\:"":". = WY
oo AN fe g
AN SR 3N t‘?‘g’;‘

R A
FestN s

Geradores de residuos de uva Geradores de residuos de uva

@ 2015

@ 2014

O municipio

— Limite_Poitico_Administrativo

0 municipio
~— Limite_Politico_Administrativo

Figura 4.8: Locais de geragdo de residuos de uva no Rio Grande do Sul nos anos de 2014,
2015 e 2016.

Observa-se que a gerac¢ao deste residuo se concentra na regiao da Serra Gaucha, com
alguns pontos de menor geragaono sul e norte do estado. Ao contrario dos demais residuos
agroindustriais, sua geracao é bem concentrada em uma pequena regido, que responde
por quase a totalidade do volume gerado. O resultado encontrado estd de acordo com a
Figura 2.1 (e), que apresenta dados regionalizados do cultivo de uva no Rio Grande do Sul.
Conforme mostrado na Figura 4.1, a geracdo média anual destes residuos é proxima a 50
mil toneladas.

A Figura 4.9 apresenta os tipos de destinacdo dada aos residuos derivados de uva.

M Incorporagdo ao solo

m Reprocessamento/reciclage
m externos

= Alimentagdo de animais
m Compostagem
= Estocagem em areas

abertas/galpdes

Outras formas de disposi¢cao

Figura 4.9: Tipos de destina¢ao dada aos residuos agroindustriais de uva

Verifica-se que a principal destinacdo dada aos residuos agroindustriais derivados de
uva é a incorporagdo ao solo, recebendo cerca de metade (47%) do total gerado. Este tipo
de destinacao é facilitado pela localizacdo das vinicolas, normalmente situadas em meio as
areas de cultivo. Entretanto, aproximadamente um quinto (22%) dos residuos gerados é
enviado para reprocessamento externo, enquanto 10% sdo utilizados na alimentagao
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animal e 10% vao para unidades de compostagem. Ndo ha quantidade significativa deste
residuo sendo encaminhada para queima em fornos e caldeiras.

4.2 Geracaode efluentesindustriais com metais no Rio Grande do Sul

Foram coletados dados de resultados de andlise de efluentes brutos declarados pelas
empresas para a estimacdo da quantidade de geracdo da efluentes. Os dados coletados
estdo detalhados na Tabela 4.5.

Tabela 4.5: Quantidade de pontos de langcamento identificados para cada metal analisado

Contaminante | Quantidade | N2 pontos
de andlises | degeracao
identificados

Cobre 316 134
Cromo total 665 198
Niquel 516 160
Zinco 785 194
Chumbo 234 85
Manganés 187 58
Cadmio 90 43
Total 2793 872

A maior quantidade de andlises identificada é referente aos metais zinco e cromo total,
que também sdo os contaminantes presentes em um maior nimero de pontos de
langamento. Em seguida, aparecem o niquel e cobre na quantidade de andlises realizadas,
enquanto o cadmio é o parametro menos frequente no monitoramento dos efluentes
brutos gerados.

4.2.1 Caracteriza¢do dos efluentes brutos

Os resultados de analise obtidos foram triados e separados por ponto de langcamento,
organizando-se uma lista de pontos de geragcdao com todas as andlises existentes em cada
ponto. Com esses dados, foi calculada a concentragdo média dos contaminantes em cada
ponto de geracdao. A partir dos resultados obtidos, os empreendimentos foram
selecionados por ramo de atividade, possibilitando a caracterizacdo dos efluentes gerados
por cada tipo de atividade em termos de concentragdes médias. Os resultados obtidos
estdo apresentados na Tabela 4.6.

Tabela 4.6: Quantidade de empreendimento e concentra¢do média (mg.L™) de metais
nos efluentes brutos gerados por cada ramo de atividade

Ramos de N2 de Cobre Cromo Niquel Zinco | Chumb | Mangané | Cadmi
atividade empreen- total o s o
dimentos
Fabricagdo de 1 0,135 - - - - - -
vidro e cristal
Industria 2 8,010 0,055 0,042 6,010 | 19,24 1,133 0,002
siderurgica
Produgdo de 3 1,119 0,901 0,817 0,219 | 2,370 0,025 5,200

fundidos
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Fabrica¢do de
produtos
metalurgicos
Funilaria,
estamparia e
latoaria
Fabricagdo de
maquinas,
aparelhos,
utensilios,
pecas e
acessorios
Fabricagdao de
material
elétrico
/eletrénico
Fabricagdo,
montagem e
reparagdo de
veiculos
Industria de
moveis
Industria de
papel e celulose

Industria da
borracha

Curtimento e
outras
preparagoes de
couros e peles
Industria
quimica
Fabrica¢do de
biocidas e
agrotoxicos
Fabricagdao de
produtos
derivados do
processamento
de petréleo
Refinaria de
petréleo

Recuperagio/
refino de
solventes e
Gleos
Industria de
produtos
farmacéuticos e
veterindrios
Beneficiamento
de fibras
téxteis/
tecelagem
Industria de
calgado e
vestuario

33

55

45

4

73,00

3,118

74,07

0,250

13,91

9,664

0,022

0,028

936,0

0,006

0,024

0,060

0,009

0,051

82,34

4,402

30,08

2649

0,389

1,506

68,67

0,019

0,072

45,39

117,2

0,006

0,014

0,015

0,006

2,175

552,8

154,0

54,01

0,290

3,337

468,8

0,015

0,336

0,052

526,3

0,013

0,022

0,019

0,019

239,0

763,2

43,00

17,75

23,75

548,0

17,02

0,446

3,279

1,774

6,510

1,530

0,487

0,366

1,423

0,638

0,153

24,76

0,032

0,384

0,914

3,500

0,067

0,430

0,028

0,088

0,073

0,068

0,002

0,012

0,051

0,151

0,018

221,9

2,855

1,950

4,124

1,170

1,514

1,349

1,295

0,150

0,090

0,314

0,142

0,044

0,137

0,004

0,003

0,936

0,001

0,004

0,004

0,002

0,0003

0,005

0,020

0,004

0,004
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Engenho de 1 2,350 0,025 0,165 0,167 0,037 6,005 0,007
arroz
Industria de 1 4,610 0,018 0,010 0,079 0,010 0,100 0,001
laticinios
Refino/ 1 0,011 0,019 0,032 0,096 0,008 0,187 0,0002

preparagdo de

6leo/gordura

vegetal/animal

Fabricagdo de 5 0,668 0,007 - 0,497 0,007 - 0,002
bebidas

Industria 4 6,233 0,060 - 0,168 0,005 - -
editorial e
grafica
Fabrica¢do de 10 87,53 1,932 409,9 111,6 0,019 - -
joias, bijuterias
e enfeites
diversos
Lavanderia para 3 10,40 0,778 - 1,880 1,018 - -
roupas e
artefatos
industriais
Servigos de 29 336,9 49,39 28,47 795,7 0,378 0,815 -
tratamento de
superficie
Tratamento e 4 0,051 11,36 0,216 0,566 | 0,010 - 0,008
destinacdao de
residuos sélidos
industriais
Tratamento 3 1,526 7,147 14,23 70,47 1,522 2,518 0,003
centralizado de
efluentes
liquidos
industriais

As industrias de fabricacdo de maquinas, aparelhos, utensilios e acessoérios sdo as que
geram um efluente mais carregado em cromo (264,9 mg.L!), além de possuir
concentracdes importantes de cobre (74,07 mg.L), niquel (54,01 mg.L?) e zinco (17,75
mg.L1). J4 os empreendimentos de servicos de tratamento de superficie apresentam a
maior concentracdo média de zinco (795,7 mg.L 1) e possuem altas concentracdes de cobre
(336,9 mg.L?), cromo (49,39 mg.L1) e niquel (28,47 mg.L!). Os efluentes gerados na
industria siderurgica sdo bastante carregados em chumbo (19,24 mg.Ll), com
concentracdGes menores dos demais metais. A maior concentracdo de cobre é encontrada
na industria quimica (936,0 mg.L?), junto a uma alta concentracdo de niquel (526,3 mg.L?)
e cromo (117,2 mg.L2).

A fabricacdo de produtos metalurgicos gera um efluente com grandes quantidades de
metais, sendo o zinco (763,2 mg.L 1) e o niquel (552,8 mg.L!) predominantes. As industrias
de méveis produzem um efluente com alta concentracdo de niquel (468,8 mg.L1), além de
concentracdo significativa de cromo total (68,67 mg.L!) ezinco (17,02 mg.L1). Jda indUstria
de couros gera um efluente com grande quantidade de cromo (45,39 mg.L), mas sem
concentracdes altas dos demais metais.
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O cadmio é gerado em concentragdes superiores aos padroes de lancamento apenas
nos ramos de producdo de fundidos (5,2 mg.L) e fabricacdo, montagem e reparacdo de
veiculos (0,936 mg.L!). Para os demais ramos em que ha analises deste pardmetro, as
concentragdes sdao muito baixas. O manganés é gerado em alta concentragdo somente na
fabricacdo de produtos metaldrgicos (221,9 mg.L?), sendo ainda gerado em médias
concentracdes em outras atividades como engenhos de arroz (6,005 mg.L1) e fabricacdo
de veiculos (4,124 mg.L1).

As industrias de processamento de petréleo geram efluentes com baixas concentragdes
de metais. As unidades de fabricacdo de produtos petroquimicos ndo geram concentracdes
acima dos padrées legais de langcamento de efluentes, enquanto que para as refinarias de
petrdleo apenas o pardametro chumbo estd acima do padrdo de langcamento. Os ramos de
recuperacao/refino de solventes, fabricacdo de produtos farmacéuticos, fabricacdo de
biocidas, beneficiamento téxtil, refino de dleos vegetais e animais e fabricacdo de bebidas
também nao geram efluentes com concentra¢des de metais acima dos valores permitidos
na legislagao vigente.

Percebe-se que aconcentragdo de metais varia grandemente entre os diferentes ramos
de atividade, podendo chegar a valores bastante elevados, até mil vezes acima dos limites
legais para lancamento. Sdo grandes quantidades de contaminantes cujo tratamento é
bastante custoso e techicamente complexo. Também, comparando com os intervalos de
concentragao inicial encontrados na literatura, verifica-se que os efluentes de alguns ramos
sdo mais concentrados que as solugdes utilizadas nas pesquisas existentes, o que pode
dificultar seu tratamento por adsor¢cdo somente. Entretanto, esta técnica ainda pode ser
utilizada como uma etapa complementar de tratamento, apdés uma etapa inicial de
remog¢ao de contaminantes.

4.2.2 Determinacdo da carga poluidora gerada

Com a caracterizacdo dos efluentes gerados através das concentracbes médias de
metais, foi calculada a carga poluidora anual langada em cada ponto de geragdo. As cargas
poluidoras foram agrupadas por ramo de atividade e os resultados estdo apresentados na
Tabela 4.7.

Tabela 4.7: Média da carga poluidora (kg.ano!) de metais gerada anualmente por cada
ramo de atividade

Ramos de atividade Cobre Ctr:tna1|o Niquel Zinco Chumbo Manganés Cadmio Total
Fabricacdo devidroe| 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 74,5
cristal
Industria siderurgica | 1.193,2 485,5 2.126,1 6.963,7 2.473,5 626,4 5,2 13.873,6
Producio de 156,9 130,4 141,9 2,9 269,8 0,3 362,4 | 1.064,6
fundidos
Fabricagao de
produtos 33.380,0 1.162,3 32.055,1 95.831,0 0,2 2.884,6 0,0 165.313,3
metaltirgicos
Funilaria, estamparia | 15 g 12560 | 6.481,3 | 15735 2,0 0,0 0,0 9.328,6
e latoaria
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Fabricagao de
maquinas, aparelhos, | o co o | 1187919 | 535741 | 44.457,8 | 4610 | 1.0000 | 474 |228.013,0
utensilios, pecas e
acessorios
Fabricagdo de
material elétrico 0,8 3,1 3,0 188,1 11,1 15,4 0,0 221,5
/eletrénico
Fabricagdo,
montagem e 2.329,0 92,1 534,6 2.360,1 2,4 369,6 45,5 5.733,3
reparagdo de veiculos
Industria de moveis 356,6 6.128,9 20.448,1 2.185,7 4,1 12,7 0,0 29.136,2
Industria de papele | 0,0 0,0 118,5 0,1 1,9 0,0 120,6
celulose
Industria da borracha 0,2 0,6 2,7 416,4 0,7 105,4 0,0 525,9
Curtimento e outras
preparagoes de 0,0 121.942,5 17,2 37,6 6,9 273,5 0,0 122.277,8
couros e peles
Industria quimica 86,5 2.437,9 4.401,9 30,9 0,3 0,0 0,0 6.957,5
Fabricagdo de
biocidas e 0,6 0,0 0,0 145,4 0,0 14,3 0,0 160,2
agrotoxicos
Fabricagao de
produtos derivados
9,0 2,5 4,1 306,4 1,5 64,0 0,3 387,8
do processamento de
petrdéleo
Refinaria de petrdleo| 324,3 81,2 86,0 3.043,0 57,7 1.076,8 41,8 4.710,8
Recuperagdo/ refino
) 0,2 0,4 0,3 67,4 1,2 3,1 0,8 73,4
de solventes e dleos
Industria de produtos
farmacéuticos e 0,0 0,0 0,0 13,8 0,0 1,0 0,0 14,8
veterinarios
Beneficiamento de
fibras téxteis/ 2,8 1,3 0,6 21,5 4,7 32,7 0,1 63,7
tecelagem
Industria de calcado | |, 270 o | 3967 | 20117,5 | 61859 | 06 0,0 02 | 44.069,3
e vestudrio
Engenho de arroz 395,2 4,2 27,7 28,1 6,2 1.009,9 1,2 1.472,6
Industria de laticinios | 194,7 0,7 0,4 3,3 0,4 4,2 0,0 203,9
Refino/preparacio
de bleo/gordura 0,3 0,6 1,0 2,9 0,2 5,6 0,0 10,6
vegetal/animal
Fabrlca?‘ao de 43 01 0,0 1.638,5 0,2 0,0 01 1.643,3
bebidas
Industria ’e.dltorlal e 16,5 0,2 0,0 13 0,0 0,0 0,0 17,9
grafica
Fabricagdo de joias,
bijuterias e enfeites 2.552,9 38,2 2.578,1 292,7 0,0 0,0 0,0 5.461,8
diversos
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Lavanderia para

roupas e artefatos 261,1 113,8 0,0 198,5 102,6 0,0 0,0 676,0
industriais
Servigos de
tratamento de 8.973,3 | 12.405,3 5.229,1 81.907,6 5,0 10,5 0,0 108.530,8
superficie

Tratamento e
destinagdo de

, re 2,6 624,3 11,0 135,0 0,5 0,0 0,4 773,8
residuos sélidos
industriais
Tratamento
centralizado de 96,8 522,7 | 1517,5 | 103063 | 641,7 95,6 01 | 13.180,7
efluentes liquidos
industriais
77.486 266.613 149.359 258.464 4.055 7.607 505 764.091

A maior carga poluidora gerada é de cromo, com 266.613 kg.ano™. O zinco é a segunda
maior carga poluidora, com uma geracdo anual de 258.464 kg.ano®. Niquel (149.359,3
kg.anol) e cobre (77.486 kg.anol) também s3o gerados em grande quantidade no
efluentes industriais. J4 o manganés (7.607 kg.ano?), chumbo (4.055 kg.ano?) e caddmio
(505 kg.ano™) sdo gerados em menor quantidade, porém ainda representam quantidades
importantes de poluentes.

As industrias de fabricacdo de maquinas, aparelhos e acessorios sdo responsaveis pela
maior carga poluidora bruta de metais, com uma gera¢do de 228.013 kg.ano, sendo que
mais da metade deste valor corresponde ao cromo (118.791 kg.ano?). A industria
metallrgica é a segunda maior geradora de efluentes com metais, com uma carga anual de
165.313 kg, sendo 95.831 kg.ano de zinco. J4 o ramo de curtimento e preparacdes de
couro responde por uma geracdo anual de 122.277 kg.ano! de metais em seus efluentes,
sendo que a quase totalidade deste é de cromo (121.942 kg.ano), o que corresponde a
maior geracdo deste metal no Estado.

A maior quantidade de residuo de cobre é gerada pela industria metaldrgica (33.380,0
kg.ano), assim como para o zinco (95.831,0 kg.anol) e o manganés (2.884,6 kg.ano?), o
que reflete o alto potencial poluidor destas industrias. O cadmio é gerado em maior
quantidade nas unidades de producdo de fundidos (362,4 kg.anol), enquanto a maior
parte do chumbo é proveniente da industria siderurgica (2.473,5 kg.ano™). Ja cerca de um
terco do niquel é gerado nas empresas de fabricacdo de maquinas e aparelhos (53.574,1
kg.anol).

Outro ramo que se destaca pela grande carga poluidora produzida é o de servigos de
tratamento de superficie, com uma geragdo de 108.530 kg/ano. Dentre esses, ha grande
quantidade de zinco (81.907 kg.anol), além de cargas significativas de cromo (12.405
kg.anol), cobre (8.973 kg.ano?) e niquel (5.229 kg.ano). Estes resultados estdo de acordo
com as constatagdes feitas através da Tabela 4.6, que mostram que os efluentes gerados
por esse ramo possuem altas concentra¢ées de metais.

Ja as unidades de refinaria de petréleo, apesar de apresentarem baixas concentragdes
de metais, ainda representa uma carga poluidora expressiva de 4710 kg.ano™. Isso
demonstra que este ramo gera grandes volumes de efluente, o que leva a quantidades
importantes de metais apesarde estarem presentes em concentragdes mais baixas. O ramo
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de fabricagdo de maquinas e aparelhos, que apresenta a maior carga poluidora total,
também ndo apresenta as maiores concentragdes médias de contaminantes da Tabela 4.6,
o que indica que além de gerarem volumes elevados de efluentes, também representam
um grande nimero de empreendimentos, o que eleva a carga poluidora gerada.

4.3 Lang¢amentode efluentesindustriais contendo metais no Rio Grandedo Sul

Foram obtidos os dados de empreendimentos com pontos de langamento de efluentes
tratados contendo os metais cobre, cromo, niquel, zinco, chumbo, manganés e cddmio. Os
dados da quantidade de dados coletados estdao descritos na Tabela 4.8.

Tabela 4.8: Total de analises coletadas por contaminante e detalhes dos dados analisados

Contaminante | Quantidade | N2 de N2 de N2 pontos
de anadlises | ultrapassagens | dados de

de padroesde | em lancamento

langamento branco | identificados
Cobre 1329 17 39 104
Cromo total 2548 121 66 190
Niquel 2502 85 36 120
Zinco 3102 46 32 163
Chumbo 302 5 34 68
Manganés 1026 16 14 48
Cadmio 114 1 16 22
Total 10923 291 237 715

Foram identificadas 291 andlises com resultados acima dos padrdes de langamento
determinados na Resolugdo CONSEMA n2 355/2017, sendo que os contaminantes cromo
total e niquel sdo os que apresentaram maior quantidade de ultrapassagens, indicando
uma maior dificuldade na sua remocdo. Ainda, 237 dados de analise no SISAUTO
apresentaram-se em branco, nao sendo contabilizadas nos estudos posteriores.

A grande maioria dos dados coletados referem-se a multiplas andlises realizadas em
cada ponto de langamento existente. Portanto, para a realiza¢dao das andlises, os dados
foram triados por empreendimento e ponto de lancamento. ldentificou-se um maior
nimero de pontos de lancamento de efluentes contendo cromo e zinco, seguidos por
niquel e cobre, como pode ser visto na Tabela 4.8.

4.3.1 Determinacgdo da carga poluidora

A partir dos dados coletados e triados, foram calculadas as concentracdes médias e a
carga poluidora anual de cada ponto de lancamento. A Tabela 4.9 apresenta os resultados
de carga poluidora de cada contaminante para todos os ramos de atividade encontrados.

Tabela 4.9: Carga poluidora anual (kg.ano) langada por ramo de atividade para os
contaminantes pesquisados

R d C , . ~ g
a.m.os N Cobre romo Niquel Zinco Chumbo Manganés Cadmio Total
atividade total

Fabricagdo de

X ; 0,4 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,4
vidro e cristal
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Industria
siderurgica

85,9

93,0

95,0

1150,1

564,8

456,1

48

2449,8

Producdo de
fundidos

0,4

0,1

0,0

1,6

0,1

0,9

0,0

3,0

Fabricagdo de
produtos
metalurgicos

63,0

59,5

148,1

213,1

0,7

58,1

0,0

542,6

Funilaria,
estamparia e
latoaria

0,0

2,0

6,8

1,8

0,0

0,0

0,0

10,6

Fabricagdo de
maquinas,
aparelhos,

utensilios, pegas e
acessorios

215,7

170,7

119,1

346,1

8,8

21,5

0,1

882,1

Fabricagdo de
material elétrico
/eletrdnico

2,7

1,9

1,0

12,2

0,0

0,7

0,0

18,5

Fabricagdo,
montagem e
reparagdo de

veiculos

0,7

7,5

1,3

13,2

0,6

3,2

0,2

26,7

Industria de
moveis

1,6

201,1

11,0

21,2

0,0

0,2

0,0

235,1

Industria de papel
e celulose

0,0

0,0

0,0

2,6

0,0

0,0

0,0

2,6

Industria da
borracha

0,0

0,0

0,0

3,1

0,0

7,8

0,0

10,9

Curtimento e
outras
preparagoes de
couros e peles

0,4

868,6

1,6

0,2

1,3

33,4

0,4

905,9

Industria quimica

0,0

0,7

0,6

1,0

0,1

0,0

0,0

2,4

Fabricagdo de
biocidas e
agrotoxicos

1,7

0,0

0,0

11,6

0,0

21,9

0,0

35,2

Refinaria de
petréleo

56,1

37,2

62,0

598,8

50,3

547,6

51

1357,0

Recuperagdo/
refino de solventes
e oleos

0,2

0,0

0,0

7,1

0,1

0,0

0,0

7,4

Industria de
produtos
farmacéuticos e
veterindrios

0,0

0,0

0,0

2,7

0,0

0,7

0,0

3,4

Fabricagdo de
artefatos de
material plastico

0,0

0,0

0,0

0,1

0,0

0,0

0,0

0,1

Beneficiamento de
fibras téxteis/
tecelagem

12,5

33,1

0,8

6,0

1,9

40,3

0,0

94,7

Industria de
calcado e
vestudrio

4,4

11

5,2

16,7

0,0

0,0

0,0

27,4

Engenho de arroz

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

21,8

0,0

21,8
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Fabricagdo de

1,5 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1 1,7
bebidas
Industria do
0,0 0,0 0,0 0,0 0,7 0,0 0,0 0,7
tabaco
Industria editorial 0,2 0,2 0,0 0,5 01 0,0 0,0 1,0

e grafica

Fabricagdo de
joias, bijuterias e 1,5 0,6 1,2 0,0 0,0 0,0 0,0 3,2
enfeites diversos
Lavanderia para

roupas e artefatos 10,6 14,4 0,0 13,5 23,1 0,0 0,0 61,6
industriais
Servigos de
tratamento de 8,0 98,3 36,9 842,6 0,2 0,9 0,0 986,9
superficie

Tratamento e
destinagdo de

, - 3,5 20,2 7,7 16,7 0,7 68,8 0,1 117,6
residuos sélidos
industriais
Tratamento
centralizado de 117,7 1371 1935 | 1252,0 22,0 602,4 9,1 2333,8

efluentes liquidos
industriais

588,7 17474 691,7 4534,6 675,3 1886,5 19,9 12063,2

Verifica-se que o zinco é, dentre os elementos analisados, o poluente metalico mais
lancado nos corpos hidricos do Rio Grande do Sul, a uma taxa de 4534,6 kg.anol. Em
seguida aparecem o manganés (1886,5 kg.ano!) e o cromo total (1747,4 kg.ano™). Os
demais sdo lancados a uma taxa inferior a uma tonelada por ano.

Comparando-se com os resultados de efluente bruto apresentados na Tabela 4.7,
percebe-se uma grande reducdo da carga poluidora gerada. O niquel, o cromo e o cobre
apresentam uma redugdo superior a 99% da carga gerada, indicando uma grande eficiéncia
no tratamento destes efluentes. Zinco e cadmio também apresentam reducdo satisfatoria,
acima de 95%. Ja para o chumbo e o manganés o percentual de remogao é menor, de 83%
e 75% respectivamente, indicando uma maior dificuldade no tratamento destes
contaminantes.

Os ramos de atividade de industria siderdrgica (2449,8 kg.ano) e as centrais de
tratamento de efluentes industriais (2333,8 kg.ano®) sdo os que possuem maior carga
poluidora anual. O resultado demonstra o alto potencial poluidor do ramo siderurgico que,
apesar de contar com apenas duas unidades no Estado, representa o maior despejo de
metais, indicando o grande volume e periculosidade de efluente produzido. Ja para as
centrais de tratamento de efluentes, deve-se destacar que, além das empresas que
recebem efluentes de diversas industrias, vendendo o servico de tratamento, seincluem
também neste ramo as duas estacbes de tratamento operadas pela Companhia
Riograndense de Saneamento (CORSAN). Estas recebem exclusivamente os efluentes
gerados no Polo Petroquimico de Triunfo e do Polo Automotivo de Gravatai. Portanto,
parte das cargas brutas geradas pelo ramo petroquimico e automotivo esta englobado no
ramo de tratamento centralizado de efluentes, o que explica os altos valores de carga
poluidora apresentados.



DEQUI / UFRGS — Leticia Pressi 55

Além de representar a maior carga poluidora total, a industria siderurgica representa
os maiores despejos de chumbo (564,8 kg.ano™) do Estado. Ja as industrias de fabricacdo
de maquinas e equipamentos representam o maior aporte de cobre (215,7 kg.anol),
enquanto as centrais de tratamento de efluentes respondem pela maior carga poluidora
de zinco (1252,0 kg.ano), manganés (602,4 kg.ano), niquel (193,5 kg.ano) e cadmio (9,1
kg.anol). Podemos destacar a grande predomindncia do contaminante cromo nos
efluentes oriundos dos curtumes de couros (898,6 kg.ano), responsaveis por metade da
carga poluidora do cromo no Estado.

O alto potencial poluidor das refinarias de petrdleo é evidenciado, que mesmo com
apenas duas unidades no RS, é responsavel por grande quantidade de despejos de
efluentes com metais, principalmente zinco (598,8 kg.ano) e manganés (547,6 kg.ano™).
Os ramos de fabricacdao de maquinas, aparelhos e utensilios diversos, industria de méveis
e as empresas de servicos de tratamento de superficie, que se servem de etapas de
galvanoplastia, zincagem e tratamentos eletroliticos com metais, também contribuem com
alta carga poluidora, principalmente de cromo e zinco.

Ja aindustria quimica, que apresentou valores altos de concentracdo média de alguns
metais, representa uma carga poluidora bastante baixa em comparacdo com os demais
ramos de atividade. Isto demonstra que apesar das altas concentragdes, os efluentes sao
gerados em pequenos volumes, ndo impactando muito na carga poluidora langada no
ambiente. Também os ramos de fabricacdo de vidros, fabricacdo de artefatos plasticos,
industria do tabaco e induUstria grafica ndo representam grande aporte de metais no
langcamento de efluentes no Rio Grande do Sul.

4.3.2 Mapeamento dos pontos de lancamento de efluentes

Os resultados de carga poluidora de cada ponto de langcamento foram inseridos no
software de informagdes geoespaciais para mapeamento, gerando os mapas da
Figura 4.10.
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Figura 4.10: Pontos de lancamento de efluentes com zinco (a), cromo (b), niquel (c),
manganés (d), chumbo (e), cddmio (g), cobre (h) e todos os metais (i) no RS

Observa-se que a maioria dos pontos de lancamento concentra-se nas regides
Metropolitana e Serra Gaucha para todos os poluentes analisados. Isto condiz com o perfil
industrial dessas regides, com a existéncia de um polo metalmecanico na regido de Caxias
do Sul e o tradicional setor coureiro-calgadista da regidao metropolitana de Porto Alegre.
Sao observados ainda pequenos focos locais como nas regides de Erechim, Lajeado e Santa
Rosa, que possuem parque industrial bem desenvolvido, e em Rio Grande, onde localiza-se
uma das duas refinarias do Estado.

Pode-se observar também, tanto através da Tabela 4.9 quanto da Figura 4.10, que os
efluentes langados possuem normalmente mais de um tipo de contaminante metalico, as
vezes com um mais preponderante que os outros. Portanto a escolha do tipo de
tratamento, e no caso da adsorcdo o tipo de adsorvente, a ser utilizado deve considerar as
interagdes entre as substancias existentes. A Figura 4.11 apresenta uma visdao ampliada da
regido de maior concentracdo de pontos de lancamento de efluentes com metais para uma
melhor visualizagao.

*» Y ¢ R AN Caxias do Sul

¢
)

Santa Cruz do Sul

9
3
' Cadmio Mandahes q
: Cobre Cromo-total
0 Nique Zinco :
Porto Alegre
\r"wC Bumae

Figura 4.11: Visao ampliada das regiGes Metropolitana e Serra Gaucha

Percebe-se a grande concentracdo de empreendimentos na drea urbana de Caxias do
Sul e a maior quantidade de empreendimentos ao longo das principais rodovias do Estado.
Ainda, verifica-se a grande quantidade de empresas no Vale do Sinos, conhecido por
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episddios criticos de poluicao com mortandade de peixes e pela ma qualidade de seu corpo
hidrico principal devido a alta carga de poluentes.

A regido da Serra Gaulcha apresenta grande quantidade de pontos de langamento
contendo cobre, niquel e zinco, condizente com o perfil industrial da regido, marcada pelas
industrias de maquinas e equipamentos. J4 a regido do Vale do Sinos é marcada por pontos
de lancamento contendo cromo, caracteristico dos efluentes de curtumes. Aproximando -
se da regido metropolitana de Porto Alegre, tem-se um perfil variado de pontos de
lancamento, com todos os tipos de metais pesquisados, resultado de um parque industrial
diverso.

4.4 Utilizagao deresiduos agroindustriais como adsorventes alternativos no RS

Para estimar a quantidade de biomassa necessdria para a remocdo total dos
contaminantes foram utilizados os resultados encontrados para a quantidade de
contaminantes gerados anualmente pela atividade industrial no estado e a capacidade de
adsorcdo dos adsorventes. Esta avaliacdo estd apresentada na Tabela 4.10.

Tabela 4.10: Estimativa da biomassa necessaria para a adsor¢ao de metais

Contaminante Quantidade Adsorvente Capacidade Fonte Biomassa Biomassa
de de necessaria disponivel
contaminante adsorc¢do (ton) (ton)
(kg) (mg.g?)
Cromo 266.613,2 residuos de 99,32 (CHAND et al., 2.684,4 48.744
uva 2009a)
casca de 94,86 (SHAMSOLLAHI; 2.810,6 422.932
arroz PARTOVINIA,
2019)
palha de 86,84 (CHAND et al., 3.070,2 39.076
trigo 2009b)
Niquel 149.359,3 casca de 40,96 (SAXENA et al., 3.646,5 422.932
arroz 2017)
residuo de 39,77 (BULGARIU; 3.755,7 39.076
soja BULGARIU,
2018)
Cobre 77486,6 bagaco de 31,25 (DEMIRAL; 2.479,6 48.744
uva GUNGOR,
2016)
casca de 17,42 (AYDIN; BULUT; 4.448,1 36.128
trigo YERLIKAYA,
2008)
casca de 2,95 (AYDIN; BULUT; 26.266,6 422.932
arroz YERLIKAYA,
2008)
Zinco 258.464,0 palha de 3,6 (GORGIEVSKl et 71.795,6 39.076
trigo al., 2013)
casca de 7,47 (SHAMSOLLAHI; 34.600,3 422.932
arroz PARTOVINIA,
2019)
Chumbo 4.055,5 bagaco de 399,5 (SARDELLA et 10,2 48.744

uva al., 2015)
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engaco de 358,1 11,3 48.744
uva
palha de 42,55 (DAl etal., 95,3 19.781
arroz 2018)
casca de 196,4 (SAXENA et al., 20,6 422.932
arroz 2017)
Manganés 7.607,4 casca de 7,7 (SHAMSOLLAHI; 988,0 422.932
arroz PARTOVINIA,
2019)
Cadmio 505,6 bagaco de 75,61 (SARDELLA et 6,7 48.744
uva al., 2015)
engaco de 58,2 8,7 48.744
uva
casca de 21,28 (PYRZYNSKA, 23,8 422.932
arroz 2019)
caule de 11,60 (TAN; XIAO, 43,6 39.076
trigo 2009)

Observa-se que a quantidade de biomassa necessdria é bastante inferior a biomassa
efetivamente disponivel para quasetodos os casos, sendo, portanto, possivel sua utilizagdo
para este fim. Apenas para o caso de utilizacdo de residuos de cereais (palha de trigo) para
a adsorcao de zinco ndao haveria biomassa suficiente para remover a totalidade dos
contaminantes, devido a grande carga poluidora produzida deste metal e também a baixa
capacidade de adsorcdo reportada na literatura para este residuo. Entretanto,
considerando que os padrdes legais de lancamento de efluentes permitem o despejo de
baixas quantidades de contaminantes ndao hd a necessidade de remocgao total do poluente,
portanto as quantidades de biomassa estdo superestimadas. Ainda, é bastante improvavel
o uso de apenas o tratamento por adsor¢do para a remo¢dao de metais, uma vez que esta
técnica é mais indicada como um processo complementar apds etapas primarias de
tratamento, que ja removem parcialmente a carga de contaminantes.

Os trabalhos encontrados na literatura apresentam resultados bastante interessantes
na remo¢do de cromo, chumbo e cadmio, o que leva a quantidades menores de residuos
utilizados na adsorcdo. J4 para o zinco, as capacidades de adsorcdo menores elevam a
guantidade de biomassa necessdria para a retencdao do contaminante. N3ao foram
encontrados estudos do uso de alguns dos residuos agroindustriais predominantes no Rio
Grande do Sul para certos contaminantes, como no caso de residuos de uva na adsorcao
de niquel, zinco e manganés. Considerando os bons resultados obtidos para os demais
metais, seria interessante estender as pesquisas para estes contaminantes, bastante
presentes nos efluentes gerados no Rio Grande do Sul.

As médias das distancias lineares minimas entre os pontos de lancamento de efluentes
com contaminantes metdlicos e as fontes de geracdo de residuos agroindustriais podem
ser visualizadas na Tabela 4.11.

Tabela 4.11: Distancias minimas entre os pontos de lancamento de efluentes com metais
e os locais de geracao de residuos agroindustriais

Distancia . e i . e n .
. , L. - Maior distancia | Menor distancia
Contaminante Residuo minima média .. ..
(km) minima (km) minima (km)

Cromo Residuos de uva 37,32 176,5 0,2
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Residuos de 64,9 190,4 0,9
arroz
Residuos de 10,5 51,5 0,4
cereais
Residuos de 73,8 1749 0,9
Niquel arroz
Re5|duo§ de 87 49,9 0,4
cereais
Residuos de uva 32,9 176,5 0,3
Residuos de 673 167,3 14
Cobre arroz
Residuos de 10,4 51,5 0,4
cereais
Residuos de uva 34,0 176,5 0,1
. Residuos de 72,9 190,4 0,9
Zinco arroz
Re5|duo§ de 9,3 499 03
cereais
Residuos de uva 41,4 176,5 0,3
Residuos de
Chumbo arroz 65,9 166,6 0,9
Residuos de 10,3 48,9 0,4
cereais
Manganés Residuos de 64,9 166,6 0
arroz
Residuos de uva 41,4 176,5 0,5
. Residuos de 58,7 132,9 11,9
Cadmio arroz
Re5|duo:<, de 9,6 35,3 0,6
cereais

Verifica-se que para todos os contaminantes, residuos de cereais sdo os que possuem
fonte de geracdao mais préximos, com distancias médias variando de 8,7 a 10,5 km. Isto
condiz com a presenca generalizada e descentralizada deste tipo de residuo no Estado, ja
verificada na Figura 4.6.

Os residuos de arroz se apresentaram como os mais distantes dos locais com
lancamento de efluentes com metais, com distancias minimas de até 190,4 km. Devido a
sua concentracdao na metade sul do Estado, e a um menor nimero de unidades produtivas,
o transporte e uso destes residuos é dificultado. Entretanto, ha algumas unidades mais
préximas das principais zonas industriais do Estado, como no Litoral Norte e regido Centro
Sul, o que ocasiona uma distancia média ndo muito elevada. Ainda, este é o tipo de residuo
agroindustrial mais presente no Estado, com disponibilidade muito superior a uma
eventual demanda, o que pode diminuir muito os custos de sua aquisicao.

J4 os residuos de uva sdo gerados bastante préximos de uma das principais zonas
industriais do Rio Grande do Sul, a Serra Galcha, apresentando as menores distancias
minimas, o que facilitaria seu uso pelos empreendimentos industriais. Porém, como sua
geracdo é bastante concentrada, seu distanciamento a outras regides do Estado eleva a
média das distancias. Os residuos de uva poderiam ser uma fonte interessante de
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adsorvente alternativos para as industrias locais da regido, considerando que os resultados
encontrados na literatura indicam uma boa afinidade e eficiéncia no uso desta biomassa
como adsorvente para contaminantes metalicos.

Os resultados indicam que a disponibilidade de residuos agroindustriais no Rio Grande
do Sul pode ser aproveitada como fonte de adsorventes alternativos para a industria local,
existindo a demanda por métodos de tratamento de efluentes e remog¢ao de ions metalicos
das dguas residudrias. Resultados da literatura indicam que os residuos agroindustriais
possuem capacidade de adsor¢cdo de ions metalicos. Dado a sua disponibilidade e
proximidade aos pontos de lancamento de efluentes, estudos sobre a capacidade de
adsorcdo de residuos de cereais, como soja, trigo e milho, podem ser conduzidos para obter
resultados mais precisos da viabilidade do processo.

Ainda, considerando a proximidade e concentragao dos locais de gera¢ao dos residuos
de uva, o que pode reduzir custos logisticos, e os bons resultados encontrados na literatura
para a adsorcao de alguns metais, trabalhos futuros sobre o uso deste residuo na industria
local podem ser bastante interessantes. Dado o perfil das industrias da regido, com a
predominancia de cobre, niquel e zinco, pesquisas adicionais da adsor¢do simultanea
destes contaminantes sdao necessarias.

Por fim, residuos de arroz, por sua elevada geragdao no Estado e predominancia perante
os demais residuos agroindustriais, também devem ser considerados. Apesar de seus
principais locais de geracdo estarem mais afastados dos grandes centros industriais
gaulchos, existem algumas unidades proximas capazes de oferecer grande quantidade de
biomassa residual e sua utilizagdo como adsorvente dificilmente impactaria
significativamente no volume total gerado anualmente. Ainda, considerando que a
principal destinacdo dada aos residuos de casca de arroz é a queima para geragao de
energia, algumas pesquisas indicam que a presenca de metais adsorvidos ndo impacta no
processo de queima. Portanto estes residuos ainda poderiam ao final do processo ser
utilizados na geracao de energia.
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5 Conclusoes e Trabalhos Futuros

Foi elaborado um panorama da producdo de residuos agroindustriais no Rio Grande do
Sul. Os dados obtidos revelaram a predominancia dos residuos derivados de arroz, com
uma média de geragao anual de 903 mil toneladas. Em seguida aparecem os residuos de
cereais, com média anual de 75 mil toneladas, e residuos de uva, com gera¢gao média de 50
mil toneladas por ano. Os dados indicam que 41% dos residuos sdao enviados para queima
em caldeiras ou fornos, enquanto 26% sao incorporados ao solo. Os residuos de arroz sao
em sua maior parte gerados em grandes engenhos, localizados principalmente na metade
sul do Estado, enquanto os residuos de cereais sdo produzidos em unidades menores de
beneficiamento, em grande numero na metade norte do Rio Grande do Sul. Ja os residuos
de uva estdo bastante concentrados na regidao da Serra Gaucha, em empreendimentos de
pequeno e médio porte.

A caracterizagao dos efluentes oriundos das industrias gauchas revelou concentra¢ées
brutas de metais bastante elevadas em ramos ligados a metalurgia e siderurgia, tratamento
de superficie, industria quimica e de mdveis. Constatou-se que o cromo possui a maior
carga poluidora bruta, com 266 toneladas de metal gerados a cada ano em efluentes
industriais, seguido do zinco, com 258 toneladas anuais. As indulstrias metaldrgicas, de
fabricacdo de maquinas e aparelhos, de servicos de tratamento de superficie e de
curtimento possuem as maiores cargas poluidoras brutas do Rio Grande do Sul.

Os dados dos efluentes tratados revelaram que zinco, manganés e cromo sdo os
contaminantes metdlicos mais langados nos corpos hidricos do Estado, com uma carga
poluidora de 4534,6 kg.ano-1, 1886,5 kg.ano-1 e 1747,4 kg.ano-1, respectivamente. A
industria siderudrgica e as centrais de tratamento de efluentes possuem as maiores cargas
poluidoras. A anadlise geoespacial dos dados mostrou a maior presenca de pontos de
langamento de efluentes no eixo entre a Regido Metropolitana e a Serra Gaucha. Observou-
se grande quantidade de pontos de lancamento contendo cobre, niquel e zinco na Serra
Gaucha, enquanto ha predominancia de efluentes contendo cromo no Vale do Sinos.

A estimativa da biomassa necessdria para a remocgao total dos contaminantes metalicos
presentes nos despejos industriais no Rio Grande do Sul mostrou que a biomassa residual
existente no Estado seria suficiente para atender a esta demanda. Os resultados indicam
que os residuos de uva gerados na Serra Galucha seriam uma alternativa interessante no
tratamento de efluentes das industrias da regido, por sua proximidade e potencial
capacidade de adsorgdo, podendo ser aprofundadas as pesquisas sobre sua capacidade de
remocao de niquel, zinco e cobre. Os residuos de cereais, cuja geracao é bastante dispersa
no Estado, podem representar uma opg¢ao interessante para industrias locais. Ja os residuos
de arroz, devido a sua abundancia e possivel reutilizacdo na geracdo de energia, também
devem ser considerados, apesar de sua geragao estar mais concentrada na metade sul do
Estado. Os resultados encontrados podem direcionar os trabalhos futuros na avaliacdo dos
residuos localmente disponiveis na adsor¢do dos contaminantes presentes nas aguas
residudrias das industrias do Estado.
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