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ESTUDO DE CASO PARA UMA PossiVEL MODIFICACAO NO
TRATAMENTO DE EFLUENTE DE UMA FABRICA DE TiO, PARA UM
PROCESSO DE PRECIPITACAO DE iONS FERRICOS.

Resumo:,A crise hidrica e a necessitada de otimizar os processos industriais, no que
tange a reduzir os impactos ambientais na geracdo de efluentes, inerentes aos
processos quimicos utilizados na producédo de dioxido titanio pelo ciclo sulfato, justifica
um maior aprimoramento sobre o tema em questdo. Assim, este artigo tem por objetivo
apresentar um estudo de caso para avaliar uma alternativa para o tratamento do efluente de
uma industria de processamento de dioxido de titanio, visando reutilizar no todo, ou em
partes, a agua residual de um proposto processo unitario, que precipitaria a maior
guantidade possivel de ions férricos, que se apresenta como o principal contaminante deste
efluente. Com a implementagéo propostas por esse estudo de caso, através de uma analise
tedrica e com suas devidas operagcfes unitarias, ndo mais haverd a necessidade de
descarte do efluente no mar, reduzindo os impactos ambientais inerentes a esse processo e
reduzindo os gastos na producdo de agua tratada para o processo produtivo, ja que este,
em partes, sera fornecido pelo processo aqui proposto neste artigo.
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TREATMENT OF A TiO2 FACTORY FOR A FERRIC ICON

PRECIPITATION PROCESS

Abstract: he water crisis and the need to optimize the industrial processes, regarding the
reduction of environmental impacts in the generation of effluents, inherent to the chemical
processes used in the production of titanium dioxide by the sulfate cycle, justifies a better
improvement on the subject in question. The aim of this paper is to present a case study to
evaluate an alternative for the treatment of the effluent of a titanium dioxide processing
industry, aiming to reuse the residual water of a proposed unitary process in whole or in part.
would precipitate the largest possible amount of ferric ions, which is the main contaminant of
this effluent. With the implementation proposed by this case study, through a theoretical
analysis and with its due unitary operations, there will no longer be a need to dispose of the
effluent at sea, reducing the environmental impacts inherent to this process and reducing the
expenses in the production of water processed in the production process, since this, in parts,
will be provided by the process proposed here in this article.

Keywords: Environmental impacts; Effluent; Precipitation; Reuse.
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1.INTRODUCAO

O crescente consumo de agua tem feito do reuso planejado uma necessidade
primordial. Essa Prética deve ser considerada parte de uma atividade mais abrangente
gue é o uso racional da 4gua, o qual inclui também, o controle de perdas, reducéo do

consumo de agua e a minimizacao da geracao de efluentes.

O reuso e reciclo de aguas em industrias vem ganhando muito foco nos dias
atuais, devido a necessidade de reducdo dos custos finais de producédo, além de que a
preocupacdo com as questdes ambientais, que vem crescendo cada vez maior nas
empresas, seria um condicionante primordial na aceitacdo desta empresa diante dos
clientes e populagéo circunvizinhas a esta (MIERZWA E HESPANHOL, 2005).

Segundo Mancuso (2003), o termo agua de relso passou a ser utilizado com
maior frequéncia na década de 1980, quando as aguas foram ficando cada vez mais
caras, afetando o produto final quando utilizadas no processo de fabricacdo. Pelo fato
do preco e a qualidade afetarem o produto final e consequentemente o sucesso da
empresa, a industria passou a procurar dentro de suas préprias plantas, a solu¢do para

0 problema tentando reaproveitar o maximo seus proprios efluentes.

Para a aplicacdo do reuso em processos industriais, atencdo especial deve ser
dada a qualidade das aguas em questdo e aos efeitos potenciais na saude dos
usuarios, nas instalacdes da industria — como corrosao, incrustacées e deposicao de
materiais solidos nas tubulacdes, tanques e outros equipamentos, além dos efeitos
nocivos aos processos produtivos, como alteracdes da solubilidade de reagentes nas
etapas de processamento e alteragBes das caracteristicas fisicas e quimicas dos

produtos finais.

Com a deterioracdo da qualidade das aguas dos mananciais, a necessidade de
tratamento cada vez mais sofisticados onera o produto final acabado, motivo pelo qual,
0 reuso e reciclo de agua descartados como residuos, pode retornar ao processo,

minimizando, por conseguinte, 0s custos da producao do diéxido de titanio.

Diante desta situacdo, as vezes problematica para a empresa e ao meio
ambiente, este artigo apresenta uma modificar o sistema de descarte de efluente desta
fabrica de dioxido de titanio, para processo unitario que ird precipitar ions de ferro

soluveis em insoluveis, para possibilitar o reuso de agua no processo produtivo, para
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nao descartar este efluente no mar.

2. REFERENCIAL TEORICO

Segundo Di Bernardo (2002), sdo muitos os processos de remocdo de ferro,
embora a oxidacao em pH apropriado com aeragdo ou uso de oxidantes quimicos,
sejam os mais utilizados em tratamento de dgua. Os métodos usualmente empregados

para controle ou remocao de ferro e da agua de abastecimento séo:

e Formacéo de precipitado e filtracdo - aeracdo, sedimentacao e filtracao

(com ou sem adic&o de cloro e alcalinizante para ajuste de pH);

e oxidacdo com permanganato de potassio, cloro, dioxido de cloro ou

0z0nio, seguida da filtracdo (com ou sem adi¢do de alcalinizante);
e Troca ibnica;
e Estabilizacdo com polifosfatos.

Segundo Ronnholm et al(2001), a remocao de ions ferro presente em aguas é
geralmente realizada através da oxidacdo e posterior filtragdo. O mecanismo nao
catalitico de oxidacdo de ions ferro acontece através da formagdo de um complexo
intermediario entre o oxigénio molecular dissolvido na agua e os ions ferrosos, sendo
efetivada a quebra da ligacdo O-O do complexo formado. A adi¢do de dois ions Fe 2+
ao oxigénio dissolvido leva a formacdo de um perdxidocomplexo que se decompde
rapidamente. A adi¢cdo sucessiva de ions Fe 2 + ao oxigénio é a etapa determinante da

reagdo. O mecanismo € resumido no Esquema 1.

Fe2*+0, >  Fe-0-0°"

Fe **+ Fe-0-0*" »  Fe-O-O-Fe’
2Fe **+ 4H;0" + Fe-O-O-Fe ** ——» 4Fe *"+ 6H,0
Esquema 1

Segundo Cavalcanti (2009), a precipitacdo de metais depende de dois fatores: a
concentra¢do do metal e o pH da corrente liquida. Sabe-se que os metais encontram-
se dissolvidos em agua (1-100 mg/L) em valores de pH< 7 ou muito alcalino. Essa

solubilidade é diminuida através da alteracdo do equilibrio quimico, que ocorre por
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efeito da adicdo de um produto quimico (coagulante), que ao reagir com o metal forma
o precipitado (hidréxidos).

Segundo Heck (2017) a precipitacdo pode ser estudada sob o ponto de vista da
termodindmica analisando-se o importante caso da precipitacao de hidroxidos, mas ela
se aplica, também, a outros compostos. Uma analise termodinamica da precipitacéo de
hidroxidos, espelha exatamente o fendbmeno da adicdo de um ion comum.
Adicionando-se o ion OH- a soluc¢éo alcalina tem-se, como resultado, a precipitacéo do
composto. E importante ressaltar a ampla faixa de pH’s sobre a qual os metais se
precipitam como hidréxidos, como descrito na Figura 1. A ampla faixa de pH’s sobre a
gual os metais se precipitam como hidréxidos, permite pelo controle adequado do valor

de pH, a separacao dos diferentes cations de uma solucao.
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Figura 1: Diagrama esquematico da precipitagdo de hidroxidos de metais

(baseado em dados termodindmicos para a temperatura de 25°C). Fonte: Heck( 2017).

Com base na equacéo representada no Esquema 2 analizando-a isoladamente,
a solubilidade do hidréxido férrico decresce com o aumento do pH. Normalmente a
solubilidade do hidréxido férrico decresce com o aumento do pH, somente para valores

de pH acima de 10.

Fe **+ 3 NaOH » Fe(OH);+ 3Na"

Esquema 2.
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3.METODOLOGIA

A primeira etapa para a realizacdo deste estudo de caso foi a coleta de dados
do processo de descarte de efluentes realizado por essa empresa. Em uma visita
técnica realizada as suas instalagbes, o Supervisor de Meio Ambiente da empresa
forneceu os resultados analiticos do efluente que sdo medidos mensalmente,
considerando os metais e comparando com a legislacdo correspondente a Padrdo de
Lancamento do Efluente, através do CONAMA 430/11, esses valores estdo

apresentados na Figura 2.

Média 2010 201 2002 2013 2014 2005 2006 2017 2018 2009 200 202 eou‘::u
Zinco (1) 1123 | 1379 | 852 | 1035 | 1321 | 957 | ‘ | | | | 500 |
Cromo (T) 1267 | 1036 | 1135 | 1299 | 1365 | 964 | 110
Ferro (1) 4796 | 5400 | 5302 | 6193 | 6943 | 6493 | . | | | | 15,00
Titdnio (T) 30542 | 33691 | 32192 | 37500 | 399,92 | 366,42 NL
Vanédio (T) 2378 | 2562 | 2149 | 2095 | 2743 | 2406 | | | | [ | NL
Aluminio (1) 18283 | 17509 | 15397 | 21350 | 20108 | 19017 N
Manganés(T) | 21200 | 21318 | 18842 | 22833 | 28200 | 23083 | | | | [ | 1,00
CéldoT) 3906 | 3575 | 2856 | 2633 | 3042 | 3008 _ NL
Magnésio(T) | 34383 | 20055 | 30308 | 26975 | 24847 | 25901 | , | | | | NL
Niquel (1) 06 | 052 | os2 | o67 | 067 | 072 2,00
Arsénio (1) 00262 | 00357 | 00446 | 00387 | 00630 | 0,0820 | | | | | | 0,5000
Mercirio() | 00046 | 00037 | 00036 | 00020 | 00026 | 00235 0,0100

(me/h)

Figura 2. Resultados analiticos do efluente.

A segunda etapa deste estudo, foi identificar uma alternativa de modificacdo no
processo de tratamento deste efluente, esquematizando este novo processo que
proporcionasse 0 reuso da &gua e aproveitamento do precipitado formado como
subproduto. O tratamento atual foi ilustrado na Figura 3, onde o efluente de processo é
recebido em uma bacia de neutralizagdo, com o intuito de manter o pH deste efluente
com valor abaixo de 1, para que nao ocorra a precipitacdo de os ions ferrosos no matr,

logo apds, este é enviado para um emissério submarino, que lancara o efluente a 600
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metros da costa.
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Figura 3. Sistema atual do efluente. (Fonte: Prépria)

4.RESULTADO E DISCUSSAO

Todos os efluentes desta empresa, sendo: Processo, Sanitario, Canaletas e
Pluviais, sdo enviados para os tanques de efluentes, misturados e filtrados. O residuo
da filtracdo € neutralizado e encaminhado para uma empresa de tratamento de
residuos industriais. O filtrado € levado a decantagdo, os residuos gerados nessa
etapa sdo novamente neutralizados, e posteriormente enviado a mesma empresa de

tratamento de residuos industriais.

O efluente tratado é recolhido pelas canaletas que desembocam em dois
tanques, de onde é bombeado para o mar a aproximadamente 6.000 m de extenséo da
praia, através bombas de transferéncia e das linhas do Emissario, a uma vazao de 250
m3/h. Na ponta do emissario ha difusores que pulveriza o efluente no mar, aumentando

a zona de mistura.

A vazdo de efluente é de 8000 m¥/dia. O acompanhamento do efluente é feito

diariamente através dos seguintes parametros: Vazdo (m?3/dia), Ferro (g/L), H2SO4
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(g/L), TiO2 Solavel (g/L), TiO2 Total (g/L), pH. Os valores fornecidos pelo
representante da empresa foram: 55 ton/dia de Fe (5,5 g/L), 415 ton/dia H,SO, (42%),
8 ton/dia de TiO, total (0,8 g/L), sendo 2 ton/dia de TiO, insolavel (0,2 g/L) e 6 ton/dia
de TiO, solavel (0,6 g/L); O pH é acido, com média de 0,7.

Atualmente, o processo de descarte de efluentes encontra-se da seguinte
forma, este € recolhido pelas canaletas que desembocam em dois tanques, de onde é
bombeado para o mar a aproximadamente 6.000 m da praia, através das bombas de
transferéncia e das linhas do Emissario. No caso de excesso de efluentes, o excedente
é transferido e armazenado em outros dois tanques com capacidade maior dos que o0s
primeiros, de onde pode retornar, posteriormente, por gravidade ou através de
bombeamento. Esta bomba também é utilizada para recircular o efluente dentro dos

tanques de armazenamento, a fim de impedir sedimentacao dos sélidos presentes.

As correntes geradoras do efluente do processo estdo presentes nas inimeras
etapas de filtracdo, lavagem e ressuspensdo, principalmente as que ocorrem na
divisdo de pigmento, além disso o filtrado € encaminhado para espessadores e a parte
liquida é tratada como efluente. Essas etapas visam eliminar as substéncias que
interferem nas propriedades do pigmento de didxido de titanio, desta maneira, esses

sdo eliminados na forma de sais solluveis.

A maior concentracdo de sal presente no efluente € a de sulfato ferroso, pois
durante todo o processo busca-se reduzir o sulfato férrico a ferroso, para facilitar a
eliminacdo do principal contaminante do processo, que é o Ferro. Além dos sais
solaveis, ha também a presenca do acido sulfarico que € matéria prima do processo,

onde o0 excesso € encaminhado para efluente.

Com base neste estudo de caso, pode-se desenvolver cada etapa deste
processo, utilizando varios equipamentos industriais apropriados para esse tipo de
operacao.

O processo proposto é descrito na Figura 3, onde o emissario submarino é
fechado para que o efluente seja tratado através de aeracao, sedimentacao, filtracdo a
vacuo, retorno de agua clarificada para o processo produtivo, pois este ndo necessita
de parametros analiticos rigidos, e posterior tratamento da torta produzida na filtrag&o,

a qual é o proprio precipitado de ions férricos produzidos na etapa de sedimentagéo.
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Figura 3. Sistema de tratamento de efluente por precipitagdo quimica. (Fonte: Propria)

A primeira etapa do processo consiste em um tanque de aeracao do efluente, &
fim de oxidar o sulfato ferroso solivel em sulfato férrico, também solavel, pois o pH
deste ainda encontra-se muito baixo (em torno de 1). A Figura 4 descreve esta etapa,
onde o ar, fornecido por compressores, borbulhard no efluente, através de aeradores
gue ficardo localizados na superficie do efluente em tratamento. O esquema 1

descreve a reacao quimica desenvolvida no tanque de aeracéo.
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Indicador de pH
STAL T
. 7 Aerad
- ~ erador
(/—\;

A irmich
Efluente: H,0 + FesO, | . M reempnimida
pH: 1,0

Tanque de Aeracdo Efluente: H,O + Fey(S0,),
. pH: 1,0

Figura 4. Tanque de aeracdo. (Fonte: Proprio)

A segunda etapa do processo, descrito na Figura 5, consiste em um tanque de
sedimentacgdo do efluente,onde sera dosado hidréxido de Sodio (NaOH), que elevara o
pH do efluente até a faixa entre 9 a 10. Nestas condic¢des, o sulfato férrico, produzido
no tanque de aeracgédo, precipitara em hidroxido férrico (Fe,(OH);z ), que saira por baixo
do tanque de sedimentacdo e serd encaminhado para um filtro rotativo & vacuo, onde
serd separado a torta de hidroxido férrico ( Fe,(OH); ) da agua, que deveréa retornar
para o processo produtivo. Por overflow (fluxo por cima do tanque de sedimentacéo), a
agua clarificada no processo de sedimentacdo, sera encaminhada também para o

processo produtivo.
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Controlador

Indicadorde pH

Set point: pHY,0 E
1]

FRE

/I Hidréide de Sddio

T
Efluente: H.0 + Fe,(50,), Agua Clarificada Salda de dgua clarificada
pH: 1,0
Tanque de Precipitacdo % Eﬂ“'!::lfianﬁ + Fey(OH),
.
Retarno
Filtro parao
Torta de Fe,(OH) Rotativod processo
Vicua pradutive

Figura 5. Tanque de sedimentagéo. (Fonte: Proprio)

Como solucao para a torta de hidroxido férrico ( Fe,(OH);), pode-se conduzir esta
corrente de matéria para um forno, que a 200° C calcinara este produto, convertendo-o
a oxido férrico (Fe,0s), que podera ser utilizado como matéria prima para diversos
processos produtivos, como por exemplo, producdo de pigmento vermelho, aditivo na
producdo de cimento Portland, dentre outros. A Figura 6 descreve esta etapa, que
poder& aproveitar o calor residual do processo de calcinagdo na producgéo de dioxido
de titdnio (TiO,), que aquecera uma corrente de ar, que transferird o calor utilizado

para desidratar o hidroxido férrico ( Fe,(OH)3).

Torta de Fe,(OH),

Gases do
calcinador
Temp: 900° C

Para oxidagio

Para oxidagdo
Umida

Ar

Ventilador
Centrifugo

Trocadorde
Calor

Forno Rotativo

Figura 6. Forno rotativo. (Fonte: Préprio)
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5.CONSIDERAGOES FINAIS

Com esse projeto o efluente desta fabrica, que antes era descartado no mar, sera
tratado de forma a poder ser reutilizado com agua de processo, minimizando os
impactos ambientais gerados pela atual operacdo de descarte por emissario
submarino, além de reduzir os gastos em producéo de agua clarificada pela estagéo de
tratamento de agua da empresa.

Os equipamentos proposto neste estudo ja existem na empresa. Devido a uma
modificagdo no processo de otimizacdo na area de producdo do licor negro, muitos
equipamentos industriais ndo operam mais, estando no atual momento fora do fluxo de
processo da empresa. Os tanques de sedimentacdo e o filtro rotativo a vacuo que
foram propostos neste estudo podem ser aproveitados dos equipamentos que estédo
parados, reduzindo os custos na implementacdo desta modificagdo do tratamento de
efluentes.

Toda a teoria quimica envolvida na construcdo deste projeto se fez de féacil
assimilacdo aos envolvidos, visto que a quimica inorganica, mesmo que tenha um
riquissimo contetdo de informacdes, tem facil compreensédo aos colaboradores desta
fabrica. Também deve-se citar o envolvimento de todos quantos as preocupacdes
ambientais, algo que vem, com o decorrer dos anos, crescendo, tanto aos acionistas,
guanto aos colaboradores, sejam eles operacionais ou corpo gestor.

Com a ampliacdo dos processos produtivos, a fim de elevar a qualidade dos
produto final e reduzir os custos de producdo, faz-se necessario sempre rever cada
etapa do processo, incluindo-se o projeto neste artigo proposto. Com isso
alcancaremos a exceléncia nas operacdes, que devera sempre incluir a preocupacéo
com a sustentabilidade, da qual sera a bussola que norteara todos os processos

produtivos desta e das proximas geracoes.
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