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RESUMO

Um assunto que pode ser considerado unanime em todas as nacdes é a conservagdo da agua,
necessaria para a preservacao da vida no planeta terra. A matéria-prima mais utilizada nas indUstrias
de bebidas é também uma necessidade basica da comunidade e dos ecossistemas. Sendo assim, é
de vital importancia a realizacdo de estudos e projetos que visem uma forma de reutilizar a agua e
diminuir o impacto negativo sobre o ecossistema. Pesquisas realizadas desde a década de 60
mostram a importancia do tratamento de aguas residuais proveniente das industrias de bebidas. O
presente trabalho objetiva investigar processos combinados (fisico-quimicos e processos de
separagdo com membranas) para tratamento de aguas residudrias de indistria de bebidas. A
metodologia adotada buscou viabilizar o reuso da agua purificada advinda do efluente gerado pela
industria de bebidas. Para isso, apresentou-se o diagnéstico com a descricdo dos processos internos
da industria e identificacdo das etapas geradoras de efluentes, 0 monitoramento e a caracterizacao
do efluente e a realizacéo dos ensaios de bancada visando uma tecnologia eficaz para o tratamento
terciario do efluente para reuso. Para os experimentos foram utilizadas membranas poliméricas do
tipo fibra oca para os processos de MF e UF, fornecidas pela empresa PAM Membranas Seletivas
Ltda., ambas compostas por uma mistura de poli(éter sulfona)/poli(vinil pirrolidona) (PES/PVP), com
diametro de poro de 0,20 um e corte de 50 kDa, respectivamente. Uma das conclusées apresentada
neste estudo demonstra que o tratamento associado (TANFLOC+carvao ativado+membrana de UF)
apresentou os melhores resultados para os parametros avaliados, mostrando uma reducdo de mais
de 60% na DBO. A lei vigente permite 0 seu descarte em cOrregos receptores, ou em alguns casos
reaproveitado na propria inddstria, além de que o lodo gerado em fung&o das suas caracteristicas
organicas pode ser seco e queimado para a geracao de energia para a fabrica.

Palavras-chave: Reuso. Industria de bebidas. Tratamento fisico-quimico. Membranas.



ABSTRACT

A subject that can be considered unanimous in every nation is in relation to water conservation,
necessary for the preservation of life on planet Earth. The raw material used in the drink, it is also a
basic need of the community and the ecosystem. So it is vitally important to studies and projects
intended for reuse of water, and reduce the negative impact on the ecosystem. Research conducted
since the 60s, shows the importance of wastewater treatment from various industries. This work aims
to investigate combined processes (physical, chemical and separation processes with membranes) for
the treatment of waste water beverage industries. The methodology is designed to allow reuse of the
purified effluent water resulting from the beverage industry, with the diagnosis describing the internal
processes of the industry and identify the stages of waste generation, monitoring and characterizing
the effluents and Bank testing to an effective technology for the tertiary treatment of wastewater for
reuse. For the experiments were repeated membranes of polymeric hollow fibers of the type for MF
and UF processes, supplied by the company PAM selective membranes Ltda. Both consist of a
mixture of poly (ether sulphone) / poly (vinyl pyrrolidone) ( PES / PVP) with pore diameter of 0.20 | cut
50 kDa, respectively. One conclusion that has been reached is that the combined treatment (Tanfloc +
activated carbon + UF membrane) showed the best results for the evaluated parameters, a decrease
of over 60% in BOD. The current law allows elimination in streams receivers, or in some cases re-
used in the industry itself, and that the sludge generated in accordance with their organic
characteristics can be dried and burned to generate power for the plant.

Keywords Reuse:Beverage industry. Physico-chemical treatment. Membranes.



Figura 1

Figura 2

Figura 3

Figura 4

Figura 5
Figura 6
Figura 7
Figura 8
Figura9
Figura 10

Figura 11

Figura 12
Figura 13
Figura 14

Figura 15
Figura 16
Figura 17

Figura 18
Figura 19

LISTA DE FIGURAS

Representacdo esquematica do processo de separacdo com
[ T=T 0] o] =1 = TR UURPPTP 30

Representacdo esquematica da secdo transversal dos diferentes
tipos de morfologia de membranas sintéticas...............ccccevvvvvvevvnvnnnnnen 30

Representacdo esquematica do sistema de separacao de fases em
UMA MEMDIANA. ....ceiiiiiei e e e e e e ee e e eaeeaeenes 31

Representacao de filtracdo via membrana e acumulo de sujeisidade
(FOUIING) et e e e e e ee e 36

Fluxograma do resumo da metodologia para o processo de estudo... 39

Diagrama esquematico do aparato experimental..........................oeu. 42
Foto do sistema de bancada utilizado para os experimentos.............. 42
Comparacao entre permeabilidade da membrana de MF e UF.......... 51
Fluxo do efluente tratado (permeado) em razao do tempo................. 53
Comparativo entre o fluxo de agua destilada antes do ensaio e apés

0 ensaio com 0 efluente bruto...........ccooeeeii i 53
Comparacdo entra a formacdao de flocos nas diferentes

concentracdes de TANFLOC. ... 58
Resultados de DQO e COT das amostras filtradas............cccceeeeeeeeens 59
Variacdo da DQO e do COT em funcéo do tempo de contato............ 60
Fluxo do efluente tratado (permeado) com sulfato de aluminio +

carvao ativado em razao do teMPO.........eeeiiiiiieeiriiiiiiiieeiee e e 62
Medida de fluxo apés limpeza da membrana de UF........................... 63
Fluxo do efluente tratado (permeado) em razao do tempo................. 64
Fluxo da membrana apos filtragem do efluente tratado com cloreto

férrico e absorvido em carvao ativado............ccccueeeviieiieeiii i, 65
Fluxo do efluente tratado (permeado) em razao do tempo................. 66

Fluxo de &gua destilada na membrana de UF apés tratamento com
TANFLOC € Carvao ativado........cccceeeeieeeieeeeieeieeeeeeeeeeevei e 67



Tabela 1
Tabela 2
Tabela 3
Tabela 4
Tabela 5

Tabela 6
Tabela 7

Tabela 8

Tabela 9

Tabela 10
Tabela 11
Tabela 12
Tabela 13

LISTA DE TABELAS

Especificacdo e caracteristicas das membranas utilizadas...............
Balanco hidrico da empresa.........ccccceeeiiiieeeieeeeeiieeeee
Resultados preliminares do efluente bruto.............ccccooeeeeeiiiiiiiene
Resultados do ensaio com membrana de UF...............ccccvivviiiieenen.

Testes com diferentes concentragBes de Sulfato de Aluminio com
tempo de espera de 20 minutos para cada teste............cccccevvvvvvnnnne

Testes com diferentes concentra¢gdes de Cloreto Férrico.................

Dados dos experimentos com diferentes concentracdes de
TANFLOC . ... e e e e

Valores de DQO e COT no efluente tratado com diferentes
coagulantes e diferentes massas de carvao ativado.........................

Melhores resultados dos floculantes testados apds adsor¢cdo com
(0= 18V 2= Lo I 117> Vo [0 U

Resultado das analises de DOQ e COT do permeado......................
Resultado das analises de DOQ e COT do permeado......................
Resultado das analises de DOQ e COT do permeado......................

Caracterizacao do efluente bruto e tratado empregando o0 processo
associado TANFLOC, carvao ativado e UF................cccooeviivviviieninnn,

55
56

57

61

62
63
65
67



LISTA DE SIGLAS

PNMA — Politica Nacional de Meio Ambiente

ZEE — Zoneamento Ecologico-Econémico do Brasil
SNUC - Sistema Nacional de Unidades de Conservacao
CONAMA - Conselho Nacional de Meio Ambiente
DBO - Demanda Bioquimica de Oxigénio
TANFLOC - Tanato Quaternario de Amoneo

SST — Solidos Suspensos Totais

DVB - Divinilbenzeno

C.f.A. — Catidnica Fraca ou Fracamente Acida
C.F.A. — Catibnica Forte

A.f.B. — Anidnica Fraca ou Fracamente Basica
A.F.B. — Anibnica Forte

PSM — Processo de Separacdo com Membranas
MF — Membranas de Microfiltracao

UF — Membranas de Ultrafiltracdo

NF — Membranas de Nanofiltracao

Ol — Osmose Inversa

AC — Acetato Celulose

PA — Poliamida

PS — Polisulfona

PES - Polietersulfona

PVDF — Poli(fluoreto de vinilideno)

PP — Polipropileno

PVP — Poli(n-vinil-2-pirrolidona)

PTM — Pressao Transmembrana

JP — Fluxo de Permeado

PTMc — Presséo Transmembrana Critica

ETE — Estacdo de Tratamento de Efluentes

SGA - Sistema de Gestdo Ambiental

COT - Carbono Organico Total

PAM — Fabrica e Fornecedor de Membranas Seletivas Ltda
DQO — Demanda Quimica de Oxigénio

PES/PVP — poli(éter sulfona)/poli(vinil pirrolidona)
PVC — Cloreto de Polivinila



SUMARIO

L INTRODUGAO. ...ttt en e aeanaaens 14
2 OBUIETIVOS . ...ttt ettt e e e s et e e e e e s st be e e e e e e s bt raeeeeeannnees 16
2.1 OBIETIVO GERAL. .. .ottt e e e e 16
2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS........ooi ittt enens 16

3 REVISAO BIBLIOGRAFICA . ...t 17
3.1 LEGISLACAO BRASILEIRA.......oooe ettt 17
3.2 CONSUMO DE AGUA NA INDUSTRIA DE BEBIDAS..........ccooeiieennnn. 18
3.3 TRATAMENTO DE EFLUENTES.......cciiiiiiie et 19
3.3.1 Coagulagao/FIOCUIAGAD.......uueviiieieeiie it 21
3.3.1.1 Processo de Coagulacao/Floculacdo com TANFLOC.............cceevvvvvenes 23
3.3.2 SEAIMENTAGAOD ......citiiiieeee ettt 24

3.3.3 ADrandamento..........euueeiiiiii 25

3.3.4 Processo de adsorcdo em carvao ativado.........ccceevvvvvvennnnnnnnnnnn. 25
3.3.5Resinas de TroCa lONICa.....uuuuuieiiieeeeeiii e 26

3.3.6 FItrAGAO0 ... .eeeiiiieie e 27

3.4 MEMBRANAS. ...ttt e e e et s ae e e e s s rae e e e e nnns 28
3.4.1 Processos de separacdo com membranas.........cccccevvvvvviininnnnnnnn. 29
3.4.2Tip0os de Membranas. ... 31
3.4.2.1 Membranas de mMiCrofiltragao (MF).........cccuuuriiiiiiiiiiiiiiiiiee e 31
3.4.2.2 URFafitraGa0 (UF) ....ueeiiii et ee e 32
G MG B\ = g [0 {111 7> Tox= Lo T 32
3.4.2.4 OSIMOSE INVEISA....cuerueriuuuniniaiaaaaaaaeeeeeaaeaaeeeaeeeeeeesetressrans s aaaaeaeaaaaaaeaeas 32
3.4.3 Material de composi¢cdo das membranas..........cccceeeeeeevieeeeennnnn, 33

3.4.4 Permeabilidade € FIUXO..........uuviiiiiiiiiiiiiiiei e 33

3.4.5 Influéncias no aumento da resisténcia da membrana................ 34
3.4.5.1 Polarizag@o POr CONCENTIAGEAD. .......ueuiiieeeeeeeeiieaiiitt e e e e e e e e e e 34
B.4.5.2 FOUING...cceeeeeetee sttt e s e e e e e e e e e e e e e eeeeeeaaesrnnene 35
3.4.5.3 COIMALTAGAD. ... eo ittt e e e e e e e e e e a e 35
3.5 EFLUENTE GERADO NA INDUSTRIA DE REFRIGERANTE.................. 36

3.5.1 Problemas relacionados aos tratamentos convencionais



12

e B IUBNTES ... 38
4 MATERIAL E METODOS......cooiiieceeieeee ettt te ettt ete et areenens 39
4.1 DIAGNOSTICO DO PROCESSO........ccoiiviuiiieetiieiiieie st 39
4.2 EFLUENTE. ... .ottt e e e eeeaeeeee s 40
4.3 MEMBRANAS UTILIZADAS. ...ttt e 40
4.4 MONTAGEM DO APARATO EXPERIMENTAL.......cuuviiiiiiiiiiiieeeeeeeeeieene 41
4.4.1 Ensaios de Purificacdo de Efluentes de Industrias de
Bebidas utilizando Membranas de MF e UF...........iiiiiiiiiineenee. 43
4.5 LIMPEZA DAS MEMBRANAS.......otttiiitiie ettt ee s e e e e e e aa e 44
4.5.1 Processo de pré-tratamento por coagulacao/floculacdo e
Adsorcao com Carvao AtiVado...........ueeeiiiieiiiieeii e 44
4.6 DETERMINAGCOES ANALITICAS.....ccviiieitececeee ettt enans 46
4.6.1 GOl AP AN .. ittt 46
I IV [ g o] o =2 46
4.6.3 Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)........ccccvvviviieeeeieeeeieeeeeieeee, a7
4.6.4 Carbono Orgéanico Total (COT) e Nitrogénio Total.........c.cccc...... 47
A.B.5 PH. oo 47
4.6.6 SOlidOS SEAIMENTAVEIS. ......uuiiiiiiiiiiiee e e e 48
4.6.7 Determinacdo de FOSforo Total........cccceeeeeieiiiiieeiieeeeeeeeceeeeeee, 48
5 RESULTADOS E DISCUSSOES.........coooiioiieieceieeee ettt en e e 49
5.1 RESULTADOS DO DIAGNOSTICO DO PROCESSO DA PRODUCAO
DE REFRIGERANTE . ...ttt ae e e e e e e e e e e nnnee e 49
5.2 CARACTERIZACAO DO EFLUENTE BRUTO.....cccceveeeieeieeeee e 50
5.3 ENSAIOS UTILIZANDO MEMBRANAS. ...t 51
5.3.1 Ensaio com floculante Sulfato de Aluminio............ccoccciivviinnnnn. 55
5.3.2 Ensaio com Coagulante Cloreto FErrico........cocvvuvvivverieeeeeeenneennn, 56
5.3.3 Floculac@o com TANFLOC ...t 57
5.3.4 Teste de adsorgcdo com carvao ativado........cccccceeveeiieeiiineeeeeeeeenn, 59

5.3.5 Ensaios com Membranas de Ultrafiltracdo apos floculagédo e
adsSOrgao por Carvao ativadO......ccoeeeeeeeeeeeeeeececeeeeeeee e 61

5.3.6 Teste em membrana com efluente tratado com sulfato de
aluminio e adsorvido em carvao ativadOo ........cceoveeveeoeee e 62

5.3.7 Teste em membrana com efluente tratado com cloreto férrico
e adsorvido em Carvao atiVadO.......coeeee oo 64

5.3.8 Teste em membrana com efluente tratado com TANFLOC e
adsorvido em Carvao atiVadO . ..c..ccu e 66



13

(070N 0] I U ST =1 70
ACOES FUTURAS. ..ottt ettt ettt st ee ettt et eteateste e eane s 71
REFERENCIAS . ...ttt ettt et e et 72
ANEXO A — PROTOCOLO PARA LIMPEZA DAS MEMBRANAS INDICADO
PELO FABRICANTE ...ttt ittt 77

ANEXO B — LAUDO REFERENTE A ANALISE DE COLIFORMES TOTAIS... 78



14

1 INTRODUCAO

A agua é um bem de consumo que, mundialmente, é considerado de primeira
necessidade. E, o que se percebe € o uso inadequado da mesma, principalmente
pelas industrias. Dados mostram que o consumo de &gua pelas industrias de
bebidas nédo alcodlicas gira em torno de 2,54 litros para cada litro de bebida
produzido, sendo que nas lavadoras de garrafas o consumo chega a 1000 L/h.

A Legislacao brasileira esta exigindo medidas de preservacéo da agua, pois o
Seu consumo sem consciéncia em termos de preservacdo acarreta em problemas
tanto a populagcédo quanto ao meio ambiente em geral.

Entre as medidas que podem ser adotadas visando a recuperacdo da agua é
possivel destacar a dessalinizacdo de aguas, a eliminacdo de tracos organicos, o
tratamento de esgotos, a desmineralizacdo de 4guas e o reaproveitamento de aguas
industriais. As vantagens da ado¢do dessas medidas sao inUmeras, destacando-se
a economia de agua no processo, reducdo de carga organica descartada e a
recuperacao de subprodutos. (PAM, 2015).

A escassez de agua nos grandes centros urbanos e o aumento de custos
para sua captacao e posterior tratamento, devido ao aumento do grau de poluicéo
das fontes de agua, faz com que essas medidas sejam de vital importancia..

Nas industrias de refrigerantes, é muito importante o processo de relso da
agua,que consiste na utilizacdo da agua por mais de uma vez, tratada ou ndo, para
0 mesmo ou outro fim. Essa reutilizacdo pode ser decorrente de acdes planejadas
ou ndo. A agua de reuso tratada é produzida dentro das estacdes de tratamento e
pode ser utilizada para inumeros fins, como geracdo de energia, refrigeracdo de
equipamentos, em diversos processos industriais.

A grande vantagem da utilizacdo da agua de relso é a de preservar agua
potavel exclusivamente para atendimento de necessidades que exigem a sua
potabilidade, como para o abastecimento humano. Entre outras vantagens estdo a
reducdo do volume de esgoto descartado e a reducédo dos custos com agua, luz e
esgoto.

No processo de reldso, a agua ja utilizada (dgua residuaria) € coletada e
encaminhada, por meio de tubulacdes, a uma central de tratamento. Depois de
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tratada e com seus parametros de qualidade ajustados a finalidade a que se destina,
a agua é encaminhada para o consumo de reuso.

Para Muller (2015), o principal beneficio do redso de agua € preservar 0s
recursos hidricos do Planeta e permitir que a chamada agua potavel seja
direcionada apenas para as finalidades mais nobres, como as de consumo humano
e animal e as de contato direto com as pessoas.

Uma das alternativas para a recuperacdo de agua € o uso de membranas,
processo descoberto no final da década de 60. Os Processos de Separacdo por
Membranas (PSM) representam operacdes destinadas a separar, concentrar ou
purificar substancias e ampliam a definicdo de filtracdo convencional para
separacdes onde os solutos estdo dissolvidos na corrente liquida ou gasosa.

De uma maneira geral, uma membrana € uma barreira que separa duas fases
e que restringe total ou parcialmente o transporte de uma ou varias espécies
guimicas presentes nas fases. Usualmente, sdo geradas duas correntes, uma
denominada “concentrado”, mais rica na espécie menos permeavel, e outra,
chamada “permeado”, mais diluida em relagdo a esta mesma espécie. Os PSM
destinados a tratamento de correntes liquidas compreendem Microfiltragédo (MF),
Ultrafiltragéo (UF), Nanofiltracdo (NF) e Osmose Inversa (Ol). (BAKER, R. W., 2004)

Neste sentido o presente trabalho objetivou investigar o0s processos
combinados (fisico-quimicos e processos de separagcdo com membranas) para
tratamento de aguas residuais de industrias de bebidas, proveniente da lavadora de
garrafas de vidro, estudando o reaproveitamento da &gua tratada em outros
processos da industria.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Investigar processos combinados (fisico-quimicos e processos de separagao

com membranas) para tratamento de aguas residuais de industrias de bebidas.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

o Investigar o uso de membranas de micro e ultrafiltracdo no processo de
tratamento de efluentes proveniente da lavadora de garrafas de vidro;

o Investigar o processo de tratamento fisico-quimico;

o Investigar os processos combinados (fisico-quimico e membranas) no
tratamento de efluentes proveniente da lavadora de garrafas de vidro,

o Estudar o reaproveitamento da agua tratada em outros processos da

industria;
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Para fundamentar o presente trabalho, serdo apresentadas, na revisao
bibliografica, questdes relacionadas a Legislacdo Brasileira de protecdo as aguas, 0s
efluentes liquidos gerados em uma industria de bebidas e o tratamento desses

efluentes.

3.1 LEGISLACAO BRASILEIRA

O Brasil conta com mananciais subterraneos de agua que o torna a nacéo
com uma das maiores reservas hidrica do mundo. O Aquifero® Guarani, que
perpassa Argentina, Paraguai, Uruguai e Brasil, tem dois tercos de suas aguas
distribuidas em oito estados brasileiros, entre os quais 0 Rio Grande do Sul.

A preocupacgdo com a preservacao do Aquifero Guarani fez com que surgisse,
no ano de 1999, um projeto para normatizar e orientar de forma geral, em
abrangéncia nacional, as questfes envolvendo as aguas subterraneas. Esse projeto
suscitou o estudo da legislacéo vigente, uma vez que, com excec¢ado do Cadigo de
Aguas, a legislacao federal mais antiga que trata das aguas subterraneas esté ligada
as aguas minerais (legislacdo mineral), a protecdo do meio ambiente (legislacédo
ambiental) e a qualidade da agua para consumo humano (legislacdo sobre saude
publica).

A legislacao brasileira envolve, entre outras, as leis e decretos a seguir:

a) Lei 6.9381, de 31 de agosto de 1981, que institui a Politica Nacional de
Meio Ambiente - PNMA, seus fins e mecanismos de formulacéo e aplicacéo.

b) Decreto n. 4.297, de 10 de julho de 2002, que regulamenta o inciso Il do
art. 9 desta Lei, estabelecendo critérios para 0 Zoneamento Ecolégico-Econdémico do
Brasil — ZEE.

c) Lei n. 9.605, de 12 de fevereiro de 1998, que trata das san¢des penais e
administrativas derivadas de condutas e atividades lesivas ao meio ambiente,

regulamentada pelo Decreto n. 3.179, de 21 de setembro de 1999.

! Aquifero é a formac&o geoldgica capaz de armazenar e transmitir &gua em quantidades apreciaveis
(CARDOSO, 2005, p. 65).
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d) Lei 9.605, de 1998 — Leis dos Crimes Ambientais, que dispbe sobre as
sancdes penais e administrativas derivadas de condutas e atividades lesivas ao
meio ambiente, e da outras providéncias.

e) Lei 9.795, de 1999 — Lei de Educacdo Ambiental, que dispbe sobre a
educacdo ambiental, institui a Politica Nacional de Educacdo Ambiental e da outras
providéncias.

f) Lei 9.985/00 , de 18 de julho de 2000 - Lei do SNUC, que regulamenta o art.
225 8§ 1, incisos |, Il, 11l e VII da Constituicdo Federal/88, institui o Sistema Nacional
de Unidades de Conservagao da Natureza.

g) Resolucdes do Conselho Nacional de Meio Ambiente — CONAMA

- CONAMA n. ° 303, de 2002, que dispde sobre parametros, definicdes e
limites de Areas de Preservacdo Permanente, inclusive conceituando nascentes
como exutoério de aguas subterraneas.

- CONAMA n. 335, de 2003, que dispbe sobre o licenciamento ambiental de
cemitérios.

- CONAMA n. 396, de 2008, que dispde sobre a classificacdo e diretrizes
ambientais para o enquadramento de aguas subterraneas.

- Resolugdo CONAMA n° 357, aprovada em 2005, que dispde sobre a
classificagdo dos corpos de agua superficial e diretrizes ambientais para o seu
enguadramento, bem como estabelece as condicfes e padrdes de efluentes. Esta
resolucdo revogou a Resolucdo n. 20/86 abrindo uma lacuna importante na
infiltracdo de efluentes no solo e consequentemente nas aguas subterréneas e

motivou a discusséo e a aprovacéo da Resolucao n° 396/08.

3.2 CONSUMO DE AGUA NA INDUSTRIA DE BEBIDAS

O consumo de &gua da industria de bebidas ndo alcodlicas no mundo é de
2,54 litros/litro de bebida, no entanto, existem fabricas brasileiras em que o indice
esta proximo de 1,5 litro/litro produzido (COCA COLA BRASIL, 2007). Isso se deve
aos investimentos dos fabricantes na reutilizacdo interna da agua e na captacao
pluvial (COCA-COLA BRASIL, 2004). Nesse sentido, observa-se a preocupacao das
indastrias de refrigerantes em preservar os recursos hidricos, resultando em reducao

do desperdicio de agua.
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Concentrar os esfor¢cos na reutilizacdo da agua em diversas etapas da linha
de Producéo, tendo como ferramenta principal as Estacées de Tratamento de Agua,
garante integridade absoluta do produto, continuidade de fornecimento e reducao de
custos de fabricacdo (COCA-COLA BRASIL, 2004).

Para reduzir o consumo dos recursos hidricos dentro de uma instalacao
industrial, por meio da reutilizacdo interna da agua, € necesséario implantar medidas
para a otimizacdo do consumo, para a reducdo de perdas por desperdicios,
estabelecer programas de conscientizacdo e treinamentos (SAUTCHUK et al.,
2004). A adocédo dessas praticas proporciona beneficios ambientais com a reducéo
de langcamento de efluentes e menos captagdo de aguas; beneficios econdémicos
com a reducdo de custos com a estacdo de tratamento de efluentes e menores
cobrancas na captacdo de agua; e sociais, com a ampliacdo da oportunidade de
negoécios para empresas fornecedoras de servicos e equipamentos, ampliacdo na
geracdo de empregos diretos e indiretos e melhoria da imagem do setor produtivo
junto a sociedade, com reconhecimento de empresas social e ambientalmente

responsaveis.

3.3 TRATAMENTO DE EFLUENTES

A escolha dos processos de tratamento de aguas residuais € de fundamental
importancia para o sucesso do empreendimento. Por isso, esta deve ser bastante
criteriosa e fundamentada na caracterizacdo adequada do efluente a ser tratado, no
conhecimento das técnicas de tratamento existentes e nas necessidades e requisitos
de qualidade da aplicacdo do reuso proposto, bem como na estimativa de custos
(METCALF & EDDY, 2003).

A qualidade da agua é definida em funcéo de caracteristicas fisicas, quimicas,
microbiolégicas e radioativas. Para cada tipo de aplicacdo, o grau de qualidade
exigido pode variar significativamente (SAUTCHUK, 2004).

Os tipos de tratamentos mais usuais empregados quando se tem como
objetivo o reuso sao: floculagéo; precipitacdo, abrandamento, adsorcdo em carvao
ativado; troca ibnica; destilacdo, oxidacdo com ozonio, didxido de cloro e peréxido
de hidrogénio e separagdao por membranas (microfiltragdo, ultrafiltragéo,
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nanofiltracdo e osmose inversa) (MIERZWA & HESPANHOL, 2005; METCALF &
EDDY, 2003; MANCUSO & DOS SANTOS, 2003).

A escolha de uma ou a combinacdo entre duas ou mais técnicas sempre
dependera do potencial de cada tecnologia envolvida na reducao do contaminante
de interesse e da qualidade da agua de relso que se necessita (MIERZWA &
HESPANHOL, 2005).

O estabelecimento de padrées de qualidade de aguas industriais deve levar
em consideracdo aspectos inerentes a protecdo do produto fabricado, como
contaminagdes quimicas e bioldgicas, manchas, corrosado, fatores ligados a protecao
dos equipamentos industriais, bem como fatores voltados a eficiéncia dos processos,
tais como formacao de incrustacdes, depdositos, espumas, etc. (FRANCO, 2007).

Para a obtencdo de agua de reuso, provinda de efluente domeéstico ou
industrial, sdo necessarios processos de tratamento especificos para cada
composicdo de efluente. Dependendo das caracteristicas dos efluentes e da
eficiéncia de remocdo dos poluentes, os tratamentos podem ser classificados em
preliminares, primarios, secundarios ou terciarios, ou fisico-quimicos. (SILVA FILHO,
2006).

O tratamento preliminar emprega principalmente processos fisicos, com o
objetivo de remover sélidos grosseiros em suspensdo — com granulometria superior
a 0,25 mm.

Ja o tratamento primario € usado para a remocao de solidos em suspenséo,
assim como parte da matéria inorganica e organica, empregando decantadores,
filtros, centrifugas, flotadores e precipitagdo quimica.

O tratamento secundario € empregado na remocdo de solidos dissolvidos,
como carboidratos, proteinas e lipidios (matéria organica) e solidos suspensos finos.

Para este tipo de tratamento séo utilizados:

a. Processos hiolégicos anaerdbios — que utilizam bactérias anaerdbias e
aerObias facultativas em biorreatores como biodigestores de lodo, lagoas
anaerdébias, fossas sépticas, reatores de fluxo ascendente;

b. Processos biologicos aerébios — que utilizam bactérias aerdbias, com
necessidade constante de fornecimento de oxigénio para o liquido em
guestdo. Os biorreatores mais usados sdo as lagoas de estabilizagéao,
lagoas aeradas, lodos ativados, biodiscos e filtros biolégicos (SILVA FILHO,
2006, p. 16).
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A partir da etapa do tratamento terciario, obtém-se uma agua de qualidade
superior, com uma elevada remocdo de matéria organica, nutrientes (nitrogénio,
fésforo e sodio) e bactérias patogénicas.

Na maioria dos casos, o tratamento secundario promove adequada remocao
de DBO e solidos suspensos. O tratamento terciario, empregando processos
avancados, é necessario para que os efluentes de plantas possam ser reusados ou
reciclados, direta ou indiretamente, na planta industrial. Esta pratica aumenta a
disponibilidade de agua para suprimento industrial ou doméstico, e porque alguns
corpos d’agua nédo sdo capazes de tolerar as cargas de poluentes do tratamento
secundario (MACHADO, 2005).

3.3.1 Coagulacéao/Floculacéao

O processo de coagulagao tem como principal objetivo neutralizar as cargas
elétricas das particulas em suspensdo, normalmente negativas, por meio da adi¢ao
de compostos quimicos com cargas positivas, como sais de ferro, sais de aluminio,
tanino e polimeros, proporcionando a formagao de flocos densos em condigbes de
decantar (NALCO, 1988; SANTOS FILHO, 1976; OENNING JR, 2006).

A coagulagdo é conduzida em camaras de mistura rapida, que visam a
homogeneizacdo dos coagulantes e seus auxiliares. Esta mistura intensa € que
assegura uma distribuicdo uniforme do coagulante na agua, colocando-o em contato
com as particulas existentes em suspensdo, antes que a reacdo esteja terminada
(LEME, 1979).

A inexisténcia dessa mistura intensa e adequada implica em que parte da
agua seja supertratada, enquanto que outras partes sejam insuficientemente
tratadas, prejudicando o tratamento.

Na maior parte das aplicacbes, o principal objetivo é o de se produzir um
efluente clarificado, ou seja, com baixas concentractes de sélidos em suspensao.
Na sedimentacdo floculenta, as particulas se aglomeram, formando flocos, que
tendem a crescer de tamanho a medida que sedimentam. Com o aumento do
tamanho das particulas (flocos), aumenta a velocidade de sedimentacdo (VON
SPERLING, 1996).
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O fendmeno da floculagcéo é o processo pelo qual as particulas em estado de
equilibrio eletrostaticamente instavel no seio da massa liquida sédo forcadas a se
movimentar, a fim de que sejam atraidas entre si, formando flocos. Com a
continuidade da agitacao, estes flocos tendem a aderir uns aos outros, tornando-se
pesados, para posterior separacdo nas unidades de decantacdo e filtracao
(AZEVEDO NETTO, 1979).

Na maioria dos efluentes industriais, tem-se verificado que os flocos formados
necessitam de maior densidade para poderem sedimentar em decantadores.
Recorre-se entdo aos auxiliares de floculagdo, como os polieletrolitos, que
aumentam a velocidade de sedimentacdo dos flocos e a resisténcia as forcas de
cisalhamento. O tipo de polieletrdlito adequado deve ser pesquisado em laboratdrio
através de ensaios em Jar Test, podendo-se prever reducbes do consumo de
coagulante primario de até 20%. Caso ocorra turbidez no meio, pode-se recorrer a
substancias inertes para melhorar a floculagdo como: os polieletrdlitos, a silica
ativada, agentes absorventes e oxidantes (NUNES, 2006).

Para se ter uma boa coagulacéo, deve-se determinar o pH adequado, que é
chamado de pH 6timo, no qual este processo ocorre no menor tempo possivel e com
uma dosagem minima de coagulante. Produtos quimicos como cal hidratada,
carbonato de calcio, carbonato de sédio, hidréxido de sédio, gas carbbnico, acidos
cloridrico e sulfurico sdo empregados para o ajuste do pH. A alcalinidade também
possui importancia indiscutivel nos tratamentos quimicos de agua e efluentes.
Quando a &gua ndo possui alcalinidade ideal para a coagulagdo, costuma-se
adicionar alcalis como a cal virgem (CaO), cal hidratada (Ca(OH),) e barrilha
(Na,CO3) para promové-la e manté-la nos valores ideais (AZEVEDO NETTO, 1979).

Em termos praticos, o que realmente interessa no processo de coagulacéo e
floculacdo sdo a dosagem e a condicdo 6tima para aplicacdo do coagulante, etapa
de grande importancia no tratamento, uma vez que as etapas subsequentes
dependem desta.

As reac0Oes envolvidas sdo muito rapidas e dependem da energia de agitacéo,
da dose do coagulante, do pH e da alcalinidade da agua. Caso estas condicdes
estejam corretas, as reagdes ocorrem em um espacgo de tempo bastante reduzido
(MIERZWA & HESPANHOL, 2005).
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Os sais de aluminio e de ferro, utilizados como coagulantes, geralmente ndo
apresentam uma producdo de um lodo com boa eficiéncia quando utilizados em
estacdes de tratamento de efluentes, a fim de reduzir o seu custo, o0 que pode
contribuir para a producdo de um lodo contaminado, principalmente com metais
pesados, no caso do aluminio.

O policloreto de aluminio € um coagulante catibnico que, devido a sua
dimensdo e estrutura polimérica, substitui com vantagens o0s coagulantes
inorganicos comuns. Sua molécula constitui-se de um polimero inorganico, com
propriedades muito eficazes de agente coagulante e floculante para uso em
estacOes de tratamento. Estas propriedades resultam da formagdo de um complexo
polinuclear de ions hidroxi-aluminio, que em solu¢do aquosa adquirem caracteristica
cationica. O policloreto de aluminio atua em uma ampla faixa de pH (faixa 6tima
compreendida entre 6 e 9) e sua acao depende da temperatura (REIS, 1999 apud
BREIA, 2006).

Polimeros organicos catidnicos a base de taninos naturais, de baixa massa
molar, de origem essencialmente vegetal, derivados de fontes renovaveis, podem
atuar como coagulantes, floculantes e auxiliares de floculagdo. Em sistemas
coloidais, neutralizam cargas, promovendo pontes elétricas entre as particulas,
desestabilizando-as, formando os flocos e promovendo a sua sedimentacao (REIS,
1999 apud BREIA, 2006).

Embora néo usada de forma rotineira, a floculacdo em efluentes por agitacao
mecanica ou por ar dissolvido ou difuso pode ser usada para aumentar a remogao
de sdlidos suspensos e DBO em decantadores primarios; no condicionamento de
efluentes contendo certos residuos industriais; para aumentar a eficiéncia dos
decantadores secundarios de processos de lodos ativados; e como um pré-
tratamento do efluente a ser filtrado posteriormente (METCALF & EDDY, 2003).

3.3.1.1 Processo de Coagulacao/Floculacdo com TANFLOC

O TANFLOC, também conhecido como Tanato Quaternario de Amoneo, € um
polimero organico-catidénico de baixo peso molecular, de colorac@o escura e elevada
viscosidade em sua forma liquida, mas também é empregado na forma sélida (p9),

onde sua utilizacdo € de grande escala nos tratamentos de aguas de diferentes
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fontes. Quando dissolvido em agua se ioniza, adquirindo carga positiva e atuando
como um cation, essa carga positiva nos polimeros fica ligada ao seu corpo, ou seja
a sua cadeia, essa carga do polimero é de extrema importancia para um sistema de
floculag&o, assim como o seu peso molecular (TANAC, 2015).

A empresa que fabrica este produto € a TANAC S.A., empresa localizada no
estado do Rio Grande do Sul e Unica produtora do Brasil, pois o TANFLOC é
extraido da casca da Acacia Negra (acacia mearnsii de Wildemann), planta de
origem Australiana (MANGRICH et. al, 2010).

A vantagem deste produto € que o mesmo é competitivo com 0s outros
produtos existentes no mercado, muitas vezes trazendo resultados melhores do que
0s produtos mais comuns utilizados e ainda apresenta a total biodegrabilidade, o
gue lhe permite ser disponibilizado em solos , ou apos eco, devido ao seu elevado
contetdo carbbnico, ser queimado em caldeiras para geracdo de energia Isso
permite que seja totalmente digerido nas etapas bioldgicas do processo, ainda assim
0 TANFLOC apresenta efetividade em diversos tipos de aguas de tratamento como
efluentes, por exemplo (CORAL et. al, 2009).

3.3.2 Sedimentacéao

A sedimentacdo ou decantacdo € um processo dinamico de separacdo de
particulas solidas suspensas nas aguas e efluentes. Estas particulas, sendo mais
pesadas que o liquido, tendem a sedimentar com determinada velocidade
(AZEVEDO NETTO, 1979).

Os objetivos e aplicacfes da sedimentacdo sao a retirada de particulas finas
como areia, solidos suspensos totais (SST) e flocos formados por coagulacdo
guimica de materiais e organismos de dificil sedimentacéo. A sedimentacdo também
€ usada para gerar um lodo mais concentrado em sélidos, com possibilidade de ser
manuseado e tratado mais facilmente (AZEVEDO NETTO, 1979; METCALF &
EDDY, 2003).
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3.3.3 Abrandamento

O processo de abrandamento com cal virgem (CaO) ou hidratado (Ca(OH),)
tem o objetivo de transformar as espécies sollveis de calcio e magnésio em
espécies insollveis, ou seja, € uma reacgéo de precipitacdo. E um processo bastante
utilizado em sistemas de reuso de efluentes e, geralmente, requer uma etapa de
separacao de solidos apés a precipitacdo. Os processos de coagulacao/floculacéo,
sedimentacao e filtracdo possuem esta fungdo. As principais reagcdes envolvidas,

segundo Mierzwa & Hespanhol (2005), séo:

CaO + H20 — Ca(OH): Q)
CO2+ Ca(OH)2 — |CaCOsz+ H20 (2)
Ca(HCOz3)2 + Ca(OH)2 — |2CaC0s3+ 2H20 pH =95 (3)
Mg(HCOs3)2 + Ca(OH)2 — |CaCOs+ MgCO3+2H20 pH=9,5 4)

O efluente abrandado, além de passar por uma etapa de separacdo dos
sélidos, deve passar por uma etapa de ajuste de pH, visto que ap06s o tratamento o
pH estara acima de 9. O processo de estabilizacdo do pH pode ser feito com acidos

ou com a recarbonatagéo da agua.

3.3.4 Processo de adsorgdo em carvao ativado

A adsorcdo em carvao ativado promove a remocao da matéria organica
soluvel e é utilizada quando se necessita de tratamento com qualidade mais
elevada, ap6s o tratamento bioldégico ou apds o tratamento fisico-quimico por
coagulacao/floculacéo, sedimentacéao e filtracdo, sendo considerado um processo de
polimento. A matéria organica adsorve na superficie dos poros das particulas de
carvao, até que sua capacidade de adsorcdo seja exaurida, sendo necessaria sua
regeneracao, que é feita por meio do seu aquecimento até volatilizacdo do material
organico absorvido, tornando os poros do carvao livres e regenerados (SILVA
FILHO, 2006).



26

Aguas residuais, oriundas do tratamento primario de uma unidade industrial
foram investigadas por Abdessemed & Nezzal (2002) com o objetivo de reuso. Eles
realizaram ensaios de coagulacao/floculagcdo usando como coagulante o FeCl; (120
mg/L) em um pH étimo de 5,5. Logo apds, adicionaram carvao ativado de densidade
0,41 g/cm®com éarea de 600 — 800 m%/g para a etapa de adsorcéo. Depois de certo
tempo de contato foi realizada a ultrafiltragdo, utilizando uma membrana tubular
inorganica, com uma diferenca de pressdo de 1 bar e uma vazdo de 3 m/s. O
resultado apresentou uma reducdo na turbidez de 90 NTU para zero e a DQO foi
reduzida de 165 mg/L para 7 mg/L, usando o processo combinado, coagulagao-
adsorcao-ultrafiltracdo (GUERRA FILHO, 2006)

3.3.5 Resinas de Troca l6nica

Resinas de troca ibnica sdo produtos sintéticos, constituidas, em geral, de
copolimeros de estireno com divinibenzeno (D.V.B.) funcionalizados com
grupamentos acidos ou basicos. De acordo com 0S grupos ionizaveis presos as
estruturas das resinas, elas se classificam em quatro grupos basicos: cationica fraca
ou fracamente acida (C.f.A.), catidnica forte (C.F.A.), anidnica fraca ou fracamente
basica (A.f.B.) e aniénica forte (A.F.B.) (SILVA FILHO, 2009)

Entre os grupamentos acidos, o0 mais comum € o acido sulfénico, produzindo
a resina catiénica fortemente acida (C.F.A.) e 0 menos comum, o acido carboxilico,
produzindo a resina catidnica fracamente acida (C.f.A.). Entre 0s grupamentos
basicos inseridos nas cadeias das resinas anionicas tém-se aminas terciarias, que
produzem resinas fracamente basicas (A.f.B.) e os quaternarios de aménio, que
produzem resinas fortemente basicas (A.F.B). As resinas A.F.B sao divididas em
dois subgrupos, tipo | e tipo I, cuja diferenca é a basicidade que as mesmas
apresentam. Resinas do tipo | ttm um carater basico mais forte, o que resulta em
uma menor fuga de ions, principalmente silica. As resinas do tipo Il também
possuem carater basico forte, porém n&o possibilitam a remocdo de silica. No
entanto, apresentam como vantagem a necessidade de menor quantidade de
solucéo regenerante. (SILVA FILHO, 2009)

As resinas com grupamentos acidos ou bésicos, ao contrario das solucdes

aguosas de acidos e bases, ndo se dissociam em duas espécies idnicas. Somente



27

uma espécie € dissociada nas resinas catiénicas, Na* ou H*; nas anidnicas, mais
frequentemente a hidroxila OH". Esses produtos, em contato com a agua, poderdo
liberar ions sodio ou hidrogénio (resinas catidnicas) ou cloretos ou hidroxila (resinas
anibnicas) e captar desta mesma agua, respectivamente, cations e anions,
responsaveis por seu teor de solidos dissolvidos (cloretos, silicatos e sulfatos de
s6dio, magnésio e célcio e combinados de Fe™ e Fe*) indesejaveis a muitos
processos industriais. Os ions presentes na agua sao substituidos por uma
guantidade equivalente de outras espécies ibnicas, sendo retidos em uma fase
solida imiscivel denominada resina. (SILVA FILHO, 2009)

Por se tratar de uma fase sélida insollvel, as resinas apresentam capacidade
limitada. Em cada particula de resina existe um nimero limitado de sitios ativos, de
modo que quando todos estes sitios ativos sdo ocupados diz-se que a resina esta
saturada. Como este processo envolve uma reacao de equilibrio quimico, as resinas
podem ter a sua capacidade recuperada (MIERZWA & HESPANHOL, 2005).

As resinas catibnicas fracamente acidas sdo utilizadas para remocdo de
célcio, magnésio e sadio, ligados somente a anion fraco, como o bicarbonato. Sao
usadas somente em aguas com dureza temporaria elevada. Ja as resinas catidnicas
fortes podem estar na forma de sal de sédio, quando sdo utilizadas para
abrandamento da agua ou na forma de hidrogénio, quando sao utilizadas para
descarbonatacédo ou desmineralizacdo da agua (SILVA FILHO, 2009).

As resinas aniodnicas fracamente basicas s6 removem anions fortes, tais como
sulfato, cloreto e nitrato. E, todas as resinas anibnicas fortemente basicas removem
anions fortes e fracos, tais como cloretos, sulfatos, nitratos, bicarbonatos e silicatos
(SILVA FILHO, 2009).

3.3.6 Filtracdo

A filtracdo € um importante processo no tratamento de efluentes, comumente
utilizada para remocéao de flocos biolégicos residuais em efluentes sedimentados do
tratamento secundario, e para remocao de precipitados residuais de sais de metais
ou precipitacdo de fosfatos com cal. A filtracdo é utilizada como operacdo de pré-
tratamento antes do efluente alimentar as colunas de carvao ativado. Este processo

combina mecanismos fisicos e quimicos de remocédo de sélidos, sendo por isso
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normalmente usado como uma etapa final, imediatamente antes da desinfec¢éo e da
disposicéo final e reuso.

O processo de filtracdo consiste na passagem do efluente através de leito de
um material granular para remocéao de soélidos, o que exige eventuais lavagens com
agua em contracorrente para remoc¢do do material retido (MANCUSO & DOS
SANTOS, 2003).

Segundo Di Bernardo et al. (2003), a retencdo de impurezas € considerada o
resultado de dois mecanismos distintos, porém complementares: transporte e
aderéncia. Em primeiro lugar, as particulas devem se aproximar das superficies dos
graos e, posteriormente, permanecer aderidas a estes, de modo a resistir a forgas de
cisalhamento resultantes das caracteristicas hidrodindmicas do escoamento ao
longo do meio filtrante.

A eficiéncia da filtracdo depende, fundamentalmente, do tamanho e da
resisténcia dos flocos formados nos processos que a precedem, muitas vezes sendo
utilizados coadjuvantes de filtracdo, os quais aumentam a resisténcia do floco e a
eficiéncia do filtro (MANCUSO & DOS SANTOS, 2003).

O meio filtrante mais utilizado é areia, entretanto, ao se fazer lavagem em
contracorrente em um filtro de areia, as particulas mais finas dessa areia migram
para a superficie do leito, causando um “entupimento”, o que faz com que o meio
filtrante perca uma parcela de sua acdo de superficie. Com o objetivo de resolver
esse problema, foram desenvolvidos os filtros de dupla e até de multiplas camadas,
onde as superiores sdo constituidas de materiais com granulometria grande, porém
leves, enquanto as inferiores sdo constituidas de materiais de granulometria menor,
porém mais pesados (MANCUSO & DOS SANTOS, 2003).

3.4 MEMBRANAS

As membranas sdo meios filtrantes, em geral produzidos a partir de materiais
poliméricos, que apresentam poros de dimensdes variadas. Estes poros sao
responsaveis por todas as propriedades que tornam as membranas Uteis em suas
diversas aplicagfes, tanto para separar particulas como para fracionar moléculas de

diferentes massas molares.
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Como barreiras seletivas, as membranas s&o capazes de promover
separacdes em sistemas onde os filtros comuns néo séo eficientes (DIAS, 2008).

Desde a descoberta da viabilidade econémica dos processos de separacao
por membranas, no final da década de 1960, o mercado de separagcdo por
membranas passou de US$ 2 milhdes/ano para cerca de US$ 4,4 bilhdes/ano em
2000 (PESSOA JR; KILIKIAN, 2005)

Os processos de separacdo com membranas utilizam uma combinacdo das
propriedades seletivas das membranas poliméricas (porosidade, distribuicao de
poros, tipo de material) com a forgca motriz aplicada ao processo (temperatura,

pressdo, concentracdo, potencial quimico) para efetuar a separagao.

3.4.1 Processos de separagcdo com membranas

Os tipos de Processo de Separagcdo com Membranas (PSM) que se destacam
tanto para o tratamento de agua quanto o de efluentes liquidos séo a microfiltracéo
(MF), ultrafiltracdo (UF), a nanofiltracdo (NF) e a osmose inversa (Ol), os quais
utilizam pressdo como forca motriz para separar a agua (solvente) dos
contaminantes (solutos) (MIERZWA et al., 2008).

O tamanho dos poros das membranas representa uma barreira fisica,
impedindo a passagem dos contaminantes que devem ser eliminados do desde que
sejam maiores que a abertura dos mesmos. Desse modo, as membranas de Ol sdo
as que possuem menor diametro de poro, logo com maior seletividade, seguida
pelas de NF, UF e MF (DROSTE, 1997).

Os processos de separacdo com membranas sdo operacdes unitarias de
filtracdo relativamente recentes, principalmente quanto a suas aplicacdes (HABERT
et al., 2006), este processo apresenta vantagens em relacdo aos processos
convencionais devido a reducao significativa de espaco fisico em comparacao com
processos fisico-quimicos ou biolégicos e 0 numero de etapas no processamento
(PETRUS, 1997). Um esquema que representa o PSM esta apresentado na Figura 1
com os fluxos de permeado e retido a partir da alimentagdo do modulo onde a

membrana é instalada.
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Figura 1 — Representacdo esquematica do processo de separacdo com membrana
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Alimentacido ] 0
cdo @0 000 O
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0
L
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Fonte: Adaptado de Matta (2015)

A morfologia das membranas pode ser visualizada na Figura 2, onde se
apresentam as secdes transversais de membranas isotropicas ou simétricas, que
apresentam poros de tamanho constante pela espessura da membrana ou nao
possuem poros (densas), e anisotropicas ou assimétricas, as quais tem superficie
porosa ou densa e podem ser constituidas por um material uniforme (integral) ou
materiais diferentes nas regides da superficie e do suporte ou substrato (HABERT et
al., 2006).

Figura 2 — Representagdo esquematica da secdo transversal dos diferentes tipos de morfologia de

membranas sintéticas

MORFOLOGIA DE MEMBRANAS

Membranas Isotrépicas (simétricas)

porosa porosa densa

o

Membranas Anisotropicas (assimétricas)

densa (integral) porosa densa (composta)

A AN

Fonte: Habert et al. (2006)
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Dependendo do processo e do efluente tratado, a escolha da membrana
devera ser previamente estipulada, pois a permeabilidade e a morfologia da
membrana irdo influenciar diretamente no processo. A morfologia esta relacionada
com a porosidade e o tamanho dos poros ou auséncia dos mesmos, o qual pode
apresentar afinidade com as espécies que compdem o fluido, permitindo o transporte
difusivo para o permeado (HABERT et al., 2006).

Uma forca motriz deve agir sobre a membrana para que ocorra o fluxo do
permeado (MULDER, 2000). Sendo assim, pode-se dizer que as for¢cas motrizes que
atuam no processo sdo os gradientes de pressao, de concentracdo e de potencial
elétrico (HABERT et al., 2006). Um esquema de separacdo de fases em uma

membrana é apresentado na Figura 3.

Figura 3 — Representacdo esquematica do sistema de separacao de fases em uma membrana

Fase 1 membrana Fase 2

alimentacao S ® _—

forca motnz

AC, AP, AT, AE

Fonte: Baker, R.W. (2004)

3.4.2 Tipos de Membranas
3.4.2.1 Membranas de microfiltragao (MF)
A microfiltracdo (MF) utiliza membranas com poros na faixa entre 0,1 e 1,0

pMm, sendo indicada para a retencdo de materiais em suspensao e emulsao, muitas

vezes utilizada como pré tratamento permeando todo solvente e material sollvel.
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Utiliza pequenas pressbes até 3 bar e maiores vazdes, isto dado o tamanho
relativamente grande dos poros. (HABERT et al., 2006).

3.4.2.2 Ultrafiltracéo (UF)

Membranas de ultrafiltracdo (UF) sao utilizadas para a separacdo e
concentracdo de macromoléculas e particulas coloidais, pois possuem poros na
ordem de 1 a 100 nm. (HABERT et al., 2006).

A pressao aplicada no processo de filtragéo fica entre 1 e 7 bar, a qual deve
ser suficiente para vencer as perdas de carga e a resisténcia causada pela
viscosidade do fluido de alimentacdo através da rede porosa da membrana
(COUTINHO, 2009).

3.4.2.3 Nandfiltracéo

A nanofiltracdo (NF) apresenta tamanho de poro préximo a 1 nm, sendo mais
utilizada para separacdo de menores particulas em comparativo com a UF. Sua
pressdo empregada é de 10 a 25 bar, sendo necessario uma bomba de maior. A
eficiéncia dessas depende do mecanismo de exclusdo por tamanho de particula
(HILAL et al., 2004). As membranas de NF possuem caracteristicas entre a

ultrafiltracdo e a osmose inversa.

3.4.2.4 Osmose inversa

Os processos de osmose inversa (Ol) tém como determinantes de sua
seletividade as diferencas nos coeficientes de difusdo dos componentes através da
membrana e a afinidade destes em relacdo ao material da membrana, consistindo
em um fator adicional para a separacdo (MULDER, 2000; PABBY et al., 2009).

As pressOes exercidas sobre esta membrana sdo de 50 a 80 bar, sendo

necessario um aparato instrumental mais elaborado para este processo.
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3.4.3 Material de composicdo das membranas

As membranas podem ser classificadas como poliméricas ou organicas e
ceramicas ou inorganicas, e seus matérias pode ser de varios polimeros, entre 0s
guais 0s mais comuns sao: acetato celulose (AC), poliamida (PA), polisulfona (PS),
polietersulfona (PES), poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF), o polipropileno (PP), poli(n-
vinil-2-pirrolidona) (PVP), entre outros.

As membranas poliméricas, tem maior facilidade de fabricagcdo e maior
disponibilidade em uma ampla faixa de tamanhos de poros do que as ceramicas,
tornando-as amplamente utilizadas em varias industrias, mas existem limitacdes,
pois estas operam apenas em determinadas faixas de pH, temperatura, pressao,
tolerancia ao cloro, entre outras, o que dificulta aplicagcbes mais amplas (CUI e
MURALIDHARA, 2010).

3.4.4 Permeabilidade e Fluxo

O desempenho das membranas é apresentado em termos do fluxo de
permeado (Jp), dado pela razdo entre a vazdo de permeado (Q) e a area de filtracdo

da membrana (A), de acordo com a Equacao 1.
=5=1; (5)

Onde: V é o volume permeado, dado em litros, t € o tempo necessario para permear
o volume amostrado e A é a area da membrana em m®. A unidade de fluxo é dada
emLh'm?

A permeabilidade (Lp) de uma membrana é mensurada através do fluxo (Jp)

em uma dada presséo (P), conforme Equacéao 3.

_rp_Q_ V
LP_P_AP_tAP (7)

Onde: a unidade de permeabilidade (Lp) é dada em L h™* m? bar?, o que permite
comparar entre diversas membranas e tamanhos de mddulos em que as mesmas

sdo instaladas. O valor da permeabilidade permite verificar o fluxo obtido em
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diversas condi¢des, principalmente em funcdo da pressdo necessaria aplicada a
cada caso em virtude das caracteristicas dos solutos presentes na alimentacao e da

interacdo desses com a membrana.

3.4.5 Influéncias no aumento da resisténcia da membrana

Durante o PSM ocorre o decaimento do fluxo de permeado devido a fatores
relacionados com o meio filtrante, isto €, a deposicdo de material sobre a superficie
da membrana e dentro dos seus poros (MULDER, 2000). Esses fatores influenciam
drasticamente na reducgéo do fluxo de permeado, podendo inviabilizar o processo de
separacao. Os fatores mencionados sdo conhecidos como colmatacao, polarizagéo

por concentracao e fouling.

3.4.5.1 Polarizagdo por concentragao

Um acumulo ocasionado pelo material retido na superficie tende a se
estabilizar com o tempo, gerando uma camada de concentracdo de soluto, atingindo
seu maximo na superficie da membrana (MULDER, 2000).

Como consequéncia deste acumulo tem-se redugdo do fluxo devido ao
aumento da concentracdo na superficie da membrana. Solutos com baixo peso
molecular, como sais, podem permear e apresentar menor retencdo do que o
esperado. O aumento da retencao ocorre especialmente em misturas com solutos de
elevado peso molecular, formando uma barreira que impede o fluxo. Isso acaba
favorecendo a retencéo de solutos de menor peso molecular e a reducéo do fluxo de
permeado, pois o fluxo é proporcional a aplicagdo de pressdo. Entretanto,
principalmente nos casos de MF e UF a polarizagcdo por concentracdo provoca
severo declinio devido a barreira adicional ao fluxo de permeacdo sendo assim
acarretard em maiores pressdes e menores vazdes.

O acumulo de moléculas e particulas na superficie da membrana pode causar
um aumento na resisténcia a passagem do solvente e conduzir a uma maior presséo
transmembrana, o que pode levar a reducao de fluxo e a retencdo de compostos
indesejaveis através da rejeicdo causada pelo fouling e formacdo da camada gel
(CUlI e MURALIDHARA, 2010). Essa camada pode ser removida com limpezas
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utilizando somente aguam, assim nao comprometendo a membrana ou com o auxilio
de produtos quimicos o qual ird danificar esta com o (ARGUELLO et al., 2002;
MULDER, 2000).

O aumento da Pressdo Transmembrana (PTM) pode chegar a tal ponto em
gue o fluxo de permeado (Jp) se torna independente da pressao, sendo chamada de
pressdo Transmembrana Critica (PTMc) (POTER, 1972 apud CUlI e
MURALIDHARA, 2010), a qual corresponde a um valor de fluxo limite
(ABDELRASOUL et al., 2013; HABERT et al., 2006; MULDER, 2000).

3.4.5.2 Fouling

Um dos grandes problemas no tratamento de efluentes com membranas é o
chamado fouling ou deposicédo e acumulacéo de solidos na superficie da membrana,
0 que normalmente é causado por solidos organicos ou inorganicos ou até mesmo
microorganismos (biofouling), conforme Figura 4. A principal consequéncia disto € a
reducdo do fluxo de permeado e a elevacdo da pressao trans-membrana (PTM),
elevando os custos operacionais e de manutencdo (limpeza), comprometendo
também a qualidade do permeado.

Wiesmann et al. (2007) afirmaram que a formacdo de fouling depende da
concentracdo alimentada, das condicdes de fluxo, da natureza quimica das
membranas e a interacdo da mesma com 0s compostos. Os autores também
apresentam um esquema com 0S mecanismos causadores do fouling, tais como
adsorcdo dentro e fora dos poros, deposicdo, bloqueio dos poros e micro-

organismos.

3.4.5.3 Colmatacéo

A colmatacédo é a deformacéo da subcamada porosa da membrana polimérica
ou organica devido a aplicacdo de pressao, o que gera decaimento permanente do
fluxo durante o processo. Os processos que mais sofrem esta deformacéo séo os
gue utilizam as maiores pressdo de operacdo, como NF e OIl, mas dependendo da
pressao utilizada, também podem ocorrer na UF (MULDER, 2000).
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Figura 4 — Representacao de filtracdo via membrana e acumulo de sujeisidade (fouling)

Fase 1 membrana Fase 2
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Fonte: adaptado de Mulder (2000)

3.5 EFLUENTE GERADO NA INDUSTRIA DE REFRIGERANTE

Estudos realizados por Alves (2012), mostram que 0 processo de producgao
de refrigerantes € um conjunto de atividades e operacdes inter-relacionadas, no qual
elementos séo transformados em produtos (MOREIRA, 1999). Na industria de
refrigerantes, o sistema de producdo envolve basicamente as atividades de
tratamento de agua, xaroparia e linhas de envasamento, os quais mais interferem na
diversidade do efluente.

Para garantir uma boa eficiéncia do tratamento, ou seja, qualidade da agua €
importante analisar as principais caracteristicas do efluente, como, por exemplo: o
pH alcalino, devido as solu¢cbes de limpeza utilizadas; DBO e DQO pela elevada
carga organica, cor e turbidez devida a elevada quantidade ao agucar do xarope e
alguns extratos vegetais empregados na formulacdo. A composicao destes efluentes
€ bastante variavel em funcdo da tecnologia empregada tanto no processo produtivo

como nas etapas de lavagem (CETESB, 2005).
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Além do conhecimento da composicdo do efluente industrial, faz-se
necessario o conhecimento da vazédo, o que possibilita a determinacdo das cargas
de poluicdo, sendo fundamental na definicdo do tipo de tecnologia a ser empregada
no tratamento, na avaliagdo do enquadramento na legislagdo ambiental e para
estimar a capacidade de autodepuracéo do corpo receptor (PEREIRA, 2002).

Na industria de refrigerantes a linha de producdo das embalagens retornaveis
(constituida por extracdo de canudos, lavadoras, envasadora, lacrador de tampas e
aparelhos eletronicos de teste de produtos ndo conformes) destaca-se como uma
das principais geradoras de efluentes.

Inicialmente a extracdo manual remove os canudos presentes nas garrafas
gue seguem para a lavadora. Nesta etapa as garrafas sdo lavadas com solucao
detergente caustico aditivado com concentracdo de 50% de NaOH (hidréxido de
s6dio) e temperatura de 80°C, dentro da lavadora em reservatério de 3 m® de
solucéo, pressao dos bicos =5 bar e tempo padréo estabelecido a fim de evitar que
as mesmas nao estejam limpas.

NoO processo seguinte ocorre 0 enxague com agua clorada a temperatura
ambiente, divididas em dois tanques onde cada um contém 1 m* de agua clorada e
posterior identificacdo, em aparelho eletronico, para detectar garrafas ndo conformes
com sujidade que seguem para nova avaliacdo e as demais para envase das
bebidas carbonatadas. (ALVES, 2012)

Apés o0 envase, as garrafas recebem as tampas no lacrador de tampas
passando novamente por um detector eletrénico no qual elimina as garrafas que néao
estejam de acordo com o padrdo. A solucdo de soda caustica descartada é
encaminhada para um tanque de armazenagem e o efluente gerado pela lavadora é
enviado para a Estacdo de Tratamento de Efluentes (ETE). A soda caustica é
reutilizada para balancear o pH no tanque de equalizacédo da ETE. A geragédo de
efluente torno é de aproximadamente 1 (um) mil litros por hora, normalmente a
empresa trabalha 5 horas por dia neste processo, 2 dias da semana.

Segundo Metcalf & Eddy (1991), apud Alves (2012), os efluentes devidamente
tratados nas estacOes de tratamento de esgoto (ETE), que posteriormente sdo
lancados nos corpos d’agua, estdo recebendo mais atengdo como uma possivel
fonte de 4gua. O relso para agua residuéria é viavel em relacdo a conservacao da

agua e uso eficiente das fontes existentes.
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De acordo com Sautchuk et al. (2005), apud Alves (2012), a 4gua deve
apresentar caracteristicas quimicas, fisicas e bioldégicas adequadas para cada tipo
de reldso a ser estudado e implantado. A implantacdo do redso ndo substitui
integralmente a necessidade de agua em uma planta industrial, pois ha limitacdes
técnicas e operacionais, que restringem a utilizacdo em sistemas fechados. Portanto,
se faz necesséria uma avaliacdo das caracteristicas da agua e dos efluentes
gerados, além de conhecimento dos padrées de emissdo dos efluentes, segundo a
legislacdo vigente, essa avaliagdo deve estar contemplada dentro de um Sistema de
Gestdo Ambiental (SGA).

3.5.1 Problemas relacionados aos tratamentos convencionais de efluentes

Os tratamentos convencionais de efluentes liquidos da industria de bebidas
envolvem, além do pré-tratamento, tratamento primario para remocdo de
sélidos(rétulos, canudos, bitucas de cigarro, etc), 6leos e gorduras, seguido de
tratamento secundario biolégico para remocao da matéria organica.

Como tratamento primario utilizam-se processos de coagulacdo-floculacao
com sais de aluminio ou de ferro, decantacéo e filtracdo. Entre esses o0 primeiro € 0
mais utilizado por sua maior eficiéncia na remog¢éo da DQO e, principalmente, 6leos
e graxas, 0s quais podem apresentar cadeias longas de acidos graxos que
apresentam baixas taxas de biodegradac&o no tratamento biologico posterior.

Os tratamentos biologicos utilizados sdo os aerObios e os anaerbbios.
Destacando-se entre os primeiros o0s lodos ativados, os filtros biolégicos e as lagoas
aeradas. Ja entre os anaerobios os mais utilizados sé@o os filtros anaerébios e os
digestores anaerébios de fluxo ascendente (mais conhecidos como reatores UASB
do inglés Upflow Anaerobic Sludge Blanket), sendo que esses necessitam de menor
area para instalacdo e produzem menor quantidade de lodo para descarte, o que é
bastante atrativo para as industrias (PRAZERES et al., 2012).

Considerando-se os problemas relacionados aos tratamentos convencionais,
principalmente os bioldgicos, verifica-se que os fisico-quimicos associados aos
Processos de Separacdo com Membranas (PSM) podem ser uma das alternativas
mais adequadas para tratamento dos efluentes liquidos, contando com varias

possibilidades para o redso da agua tratada nesse processo.



4 MATERIAL E METODOS

4.1 DIAGNOSTICO DO PROCESSO

Figura 5 — Fluxograma do resumo da metodologia para o processo de estudo
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4.2 EFLUENTE

O estudo operacional com efluentes de industrias de bebidas foi dividido em
etapas. Em um primeiro momento foi realizada a caracterizacdo do efluente, o qual
foi coletado na saida do equipamento gerador para se evitar contaminacdes ao
longo da tubulagcéo a qual destina este efluente para a ETE.

Este efluente € gerado na lavadora de garrafas de vidro, a qual realiza o
processo de remocado de todos os corpos estranhos presentes dentro e fora das
garrafas. Como a embalagem ¢€ reutilizavel, esta limpeza tem que ter a méxima
eficiéncia na remogcdo de materiais contaminantes e sujidades como tocos de
cigarro, canudos, tampas e rotulos na parte externa da embalagem.

Com base no monitoramento realizado o efluente da lavadora de garrafas foi
coletado para a realizacdo de ensaios de purificacdo visando o relso. Foram
coletados 200 litros de efluentes e armazenados em bombonas de 25 litros e
congelados imediatamente.

Primeiramente foi realizada a caracterizacdo do efluente bruto seguindo os
seguintes parametros: cor, turbidez, carbono orgéanico total (COT), demanda quimica
de oxigénio (DQO), demanda bioquimica de oxigénio (DBO), nitrogénio total,

condutividade,elétrica, solidos totais e pH.

4.3 MEMBRANAS UTILIZADAS

Foram utilizadas membranas poliméricas do tipo fibra oca para os processos
de MF e UF, fornecidas pela empresa PAM Membranas Seletivas Ltda., ambas
compostas por uma mistura de poli(éter sulfona)/poli(vinil pirrolidona) (PES/PVP),
com diametro de poro de 0,20 um e corte de 50 kDa, respectivamente.

A Tabela 1 apresenta as especificacbes das membranas utilizadas neste

trabalho fornecidas pelos fabricantes.
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Tabela 1 — Especificacdo e caracteristicas das membranas utilizadas

Faixade pHe
] Tamanho de i
Material/modelo ) Area de temperatura e
Classe i Fabricante ~ poro/MWCO/ . .
(médulo) L permeacao presséo
Rejeicao .
méximas

PAM

i 2-13
PES+PVP / fibra oca Membranas
i ) 0,20 ym 0,027 m? 55°C
(mddulo 226) Seletivas

5 bar

Ltda.

PAM
2-13

i Membranas
UF PES+PVP / fibra oca ) 50 kDa 0,027 m? 55°C
Seletivas

5 bar

Ltda.

Fonte: Autor (2015)

4.4 MONTAGEM DO APARATO EXPERIMENTAL

O sistema hidraulico montado para realizacdo dos experimentos foi
constituido de mangueiras flexiveis de PVC (cloreto de polivinila) com diametro
nominal de “1/4”, o que facilitou a montagem e reduziu as perdas de carga nas
conexdes e tubulagbes. Para controle da temperatura foi utilizado um banho
termostatico marca Marconi, modelo MA 083 com precisdo de + 0,1°C.

Nos sistemas de filtracdo com as membranas de MF e UF foi utilizada uma
bomba de engrenagens marca Cole-Parmer, modelo Micropump 72211-15.
Considerando que no sistema a bomba era de deslocamento positivo e havia a
necessidade de manter constantes a pressdo e a vazdo no modulo (onde a
membrana é instalada), para a bomba de engrenagens o controle da pressao foi
realizado através de uma valvula de agulha marca Nupro Co., modelo SS, na linha
do retido, posterior a um mandémetro marca Salvi, modelo Standart de 0 a 4 bar, e a
vazao por meio de inversor de frequéncia acoplado a bomba.

As membranas foram montadas nos modulos, que sdo estruturas capazes de
fixar sem comprometer a integridade das mesmas, além de permitirem os fluxos de
alimentacéo, permeado e retido. O sistema também contou com um rotametro marca
Conaut, modelo 440 de 0,5 a 2,5 L min™. As Figuras 6 e 7 apresentam um diagrama

simplificado e uma foto do aparato experimental utilizado neste trabalho.
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Figura 6 - Diagrama esquemético do aparato experimental
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E — vélvula micrométrica; G
F — rotametro;

G - banho termostatico;

H - sensor de temperatura.

Fonte: adaptado de Tres (2012)

Figura 7 — Foto do sistema de bancada utilizado para os experimentos
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(B) Bomba de
pressao

(C) Médulo de
membrana

(D) manbmetros
de controle de
pressao

(E) Fluximetro

(F) Efluente

Fonte: autor (2015)
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4.4.1 Ensaios de Tratamento de Efluentes de Industrias de Bebidas utilizando
Membranas de MF e UF

Os ensaios de microfiltracao foram realizados em um modulo de membrana
com tamanho de poro de 0,20 um e area de permeacéo de 0,027 m?. As vazdes e
pressdes deste ensaio foram controladas para que pudéssemos obter resultados
adequados e para verificar a efichcia deste moédulo de membrana conforme
especificacdes do fabricante.

Antes da alimentacdo da amostra do efluente bruto a amostra foi filtrada em
papel filtro ATMAN 0,2 uc, toda a agua do sistema foi removida, o que incluia
mangueiras e acessorios, bomba, rotametro e o mdodulo de membrana visando
reduzir ou eliminar a diluicdo da amostra alimentada eliminando dados erroneos nas
andlises finais.

A remocdo da agua foi realizada utilizando 250 mL da amostra, o qual foi
mantido sem pressdo no sistema até preencher todos os componentes do aparato
instrumental.

Mesmo ap0s o esgotamento da agua do sistema, os primeiros 50 mL de
permeado foram descartados tanto na MF e na UF, visando garantir que toda agua
de lavagem tinha sido removida do sistema e que a amostra nao sofreria alteragao
em sua concentracao inicial.

Na sequéncia, o fluxo permeado da amostra era medido a cada 10 minutos,
recompondo a mesma tanto o permeado quanto o retido para manter sua
homogeneidade. Apés medicdo do fluxo permeado durante 60 minutos era retirada
uma aliquota de 14 mL de permeado e removido do sistema o respectivo retido para
evitar concentracdo na alimentacdo. Esse volume de amostra representa a
guantidade necesséria as determinacdes analiticas.

Os ensaios foram realizados com o efluente bruto apos filtragdo em papel
filtro foram realizados em modulo de membrana com temperatura do efluente
controlada a 25°C a pressdo constante de 1 bar e vazdo em rotametro de 1 L.min™
controlado por rotametro e ao final coletado o permeado para analises a serem

realizadas.
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As aliguotas de permeado e de retido foram armazenadas refrigeradas a 4°C
por aproximadamente 18 horas até a realizacao das determinacdes analiticas no dia

seguinte ao experimento, quando as mesmas eram diluidas a temperatura ambiente.
4.5 LIMPEZA DAS MEMBRANAS

A limpeza das membranas de MF e de UF foram efetuadas utilizando limpeza
guimica, inicialmente o protocolo indicado pelo fabricante (Anexo A) e
posteriormente, visando agilizar o processo e reduzir o descarte de produtos
guimicos, foi modificado o procedimento para essas membranas.

O protocolo adotado seguiu 0s seguintes passos: apés lavagem com 5 L de
agua destilada e remocéo da agua do sistema, a membrana permanecia de molho
por 3 horas em solucdo desincrustante comercial, na concentracdo de 5 g L™ diluida
em agua destilada. ApOs era efetuada a limpeza com agua destilada, primeiro
lavando a membrana com 5 L de agua destilada sem pressurizar o sistema e mais 2
L sob a presséo de 3 bar. Durante toda limpeza foi mantida a temperatura ambiente
(25°C). A solugéo comercial utilizada era composta de percarbonato de sodio
(<55%), carbonato de sodio (<45%), &lcool etoxilado (<3%), alquil sulfonato de sédio
(<3%), tetracetil etileno diamina com carboxietil celulose de sédio (<0,6%), xileno
sulfonato de sodio (0,5%), dodecil benzeno sulfonato de sodio linear 80% (<3%),
enzima alfa-amilase (<0,2%), enzima protease (<0,3%), ingredientes inertes (qsp
100%).

Apds cada processo de limpeza das membranas era verificado novamente a
permeabilidade hidraulica com agua destilada, seguindo o mesmo procedimento
descrito no item 3.4. Caso ndo se atingisse uma permeabilidade proxima da obtida
antes do experimento era repetida a limpeza até se chegar ao nivel anterior a

filtragdo com a amostra.

4.5.1 Processo Fisico-quimico por coagulacéo/floculagdo e Adsorcdo com

Carvao Ativado

Foram realizados ensaios com coagulantes conhecidos na literatura, estes

foram: sulfato de aluminio (solucdo 10%), cloreto férrico (solucédo 1%) e TANFLOC
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em po, seguido de filtragdo simples em kitassato com bomba a vécuo para retirar o
material floculado

Primeiramente foram efetuados ensaios com o coagulante Sulfato de
Aluminio Al(SO4)s 0 qual € muito utilizado no tratamento de efluentes industriais em
funcdo da estabilidade dos flocos gerados, ajudando na decantacédo destes. Foram
testadas a adicdo de diferentes volumes, de 2,0 até 5,0 mL.L™, com pH previamente
ajustado em 6,0 £ 0,5, com uma solucdo de NaOH 0,1 M. Apés uma etapa de
homogeneizacéo, a solucéo foi deixada em repouso por 25 minutos para que ocorre-
se a decantacdo. Posteriormente a fase liquida foi filtrada em papel filtro, e analisada
em relacdo aos valores de DQO e COT para determinar qual a melhor concentracéo
a ser utilizada deste coagulante.

Outro coagulante testado foi o Cloreto Férrico (FeCls), o qual também é
comumente utilizando no tratamento de efluentes industriais. Foram testadas a
adicao de diferentes volumes, os quais proporcionam uma concentracéo no efluente
entre 10 a 50 mg.L™, com pH previamente ajustado em 6,0 + 0,5, com uma solucéo
de NaOH 0,1 M. ApG6s uma etapa de homogeneizacdo, a solucédo foi deixada em
repouso por 25 minutos para que ocorre-se a decantacdo. Posteriormente a fase
liquida foi filtrada em papel em papel filtro, e analisada em relagdo aos valores de
DQO e COT para determinar qual a melhor concentracdo a ser utilizada deste
coagulante.

Para o TANFLOC, outro coagulante testado, as concentracfes testadas foram
entre 30 e 80 mg.L™" , com pH previamente ajustado em 8,0 + 0,5, com uma solucéo
de NaOH 0,1 M.

Apoés uma etapa de homogeneizacao, a solucao foi deixada em repouso por
25 minutos para que ocorre-se a decantacdo. Posteriormente a fase liquida foi
filtrada em papel em papel filtro, e analisada em relagéo aos valores de DQO e COT
para determinar qual a melhor concentragéo a ser utilizada deste coagulante.

Apoés otimizar as quantidades dos coagulantes, foram repetidos novos
ensaios com as melhores concentracdes de cada coagulante, sendo o efluente
tratado quimicamente submetido a testes adsortivos, utilizando carvao ativado
(densidade 0,41 g/cm®com &rea de 600 — 800 m%g) como adsorvente. Os testes
foram realizados com 100 mL de efluente previamente tratado, empregando

concentracdes de carvao entre 0,5 e 0,8 g.L'l. Para todas as concentracfes testadas
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foi conduzido um ensaio cinético, com tempos de contato entre 5 a 40 minutos. A
cada 5 minutos eram coletadas amostras compostas, filtradas e anéalises em relacéo
a DQO e ao COT, para determinar a melhor concentracdo a ser utilizada nos testes
com membranas.

Apds determinar a melhor condicdo de cada coagulante e a massa de carvao
ativado e tempo de contato, as amostras previamente tratadas (coagulante + carvao)
foram submetidas a uma etapa de separacdo com membranas de ultrafiltracdo (UF),

nas condigdes experimentais descritas anteriormente (item 4.2.1).

4.6 DETERMINACOES ANALITICAS

Para as determinacdes analiticas, adotou-se a abordagem utilizada por

Benazzi (2013), a seguir:

4.6.1 Cor aparente

A cor aparente foi medida segundo o método espectrofotométrico, utilizando
um colorimetro (Hach DR870), em comprimento de onda de 455 nm. A curva de
calibracdo foi obtida com solu¢gbes padrdo de cloroplatinato de potassio (K,PtClg),
cloreto de cobalto (ll) hexaidratado (CoCl,.6H,O) e acido cloridrico (HCI). Os
resultados foram expressos em "unidade Hazen" ou "uH", que corresponde ao
incremento de cor causado pela adicdo de 1 mgL™ de Pt, como ion cloroplatinato
(APHA, 1992).

4.6.2 Turbidez

A turbidez engloba as particulas sélidas e coloidais (proteinas, sangue e
microrganismos) de tamanho <0,2 m. No efluente bruto, as particulas coloidais
interagem de forma a dispersar-se espontaneamente no liquido, formando uma
suspensao homogénea e estavel. A turbidez foi medida pelo método absortométrico
por leitura direta em colorimetro digital (Hach, DR870), calibrado com suspensdes
padrédo de formazina.
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4.6.3 Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

A demanda quimica de oxigénio (DQO) é uma medida da quantidade de
oxigénio utilizado na oxidacdo quimica da matéria inorganica e organica presentes
nas aguas residuais. O método padrdo utilizado neste estudo foi o método
colorimétrico em microescala (5220D, APHA, 1992), que emprega como reagentes
as solucdes padréo de ftalato acido de potassio, solucdo acida (Ag.SO, em H,SO,
concentrado) e solucdo digestora (composta de K,Cr,0O;, HgSO, e H,SO, diluidos
em &gua). O método consiste na reducdo do cromo (Cr®* a Cr®") e subsequente
andlise através da modificagdo da coloracdo, em um espectrofotdmetro. A digestédo
das amostras foi conduzida em um termorreator (DRY BLOCK MA 4004, MARCONI)
a 150 °C, por 2 horas. Apos resfriamento das amostras, as leituras foram realizadas
em colorimetro digital (Hach, DR870) previamente calibrado com solug¢des padréao de

ftalato acido de potassio.

4.6.4 Carbono Organico Total (COT) e Nitrogénio Total

As medidas de COT foram realizadas seguindo-se a metodologia padréo
(ISO-1987). Foi utilizado um equipamento analisador de carbono organico total
(Shimadzu, TOC-5000A). As determinacdes foram realizadas por oxidacdo catalitica
a alta temperatura (680 C). A amostra foi preparada a partir de uma aliquota do
efluente de 1 mL, previamente filtrada em membrana (0,45 uym) e diluida a 25 mL
com agua destilada. O teor de COT foi determinado pela diferenca entre as

concentracdes de carbono total e carbono inorganico.
4.6.5 pH
As leituras de pH foram realizadas em temperatura ambiente (25°C), em

pHmetro digital de bancada (pH LAB 827, Metrohm), previamente calibrado com

padrées adequados.
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4.6.6 S6lidos Sedimentaveis

As leituras de solidos sedimentaveis foram realizadas em temperatura
ambiente (25°C) em cone de Imhoff até o volume de 1000 mL, deixando o liquido em
repouso de 45 minutos, ap6s os residuos sélidos depositados nas paredes foram
deslocados delicadamente com bastdo de vidro em diregdo ao fundo do cone e
deixado por mais 15 minutos de repouso para a completa decantacdo do material

sélido e apos efetuada a leitura do material solidos em mililitros.

4.6.7 Determinacédo de Fésforo Total

As anadlises de fosforo total foram realizadas pelo método colorimétrico de
leitura onde é retirada uma aliquota da amostra adicionado uma solucdo de &cido
cloridrico e acido sulfarico concentrados para diluicdo desta amostra, em seguida é
adicionado uma solucao de acido cloridrico e molibdato de aménio diluidos em agua
destilada e por ultimo adicionado uma pequena medida de acido ascorbico para

coloragédo da amostra e determinar a absorbancia em 660 nm em espectrofotdbmetro.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste topico estdo apresentados e discutidos os resultados que foram obtidos

neste estudo.

5.1 RESULTADOS DO DIAGNOSTICO DO PROCESSO DA PRODUCAO DE
REFRIGERANTE

Antes da implantacdo de qualquer estudo de redso é necessario realizar um
estudo de tratabilidade do efluente, para que seja estabelecido um sistema de
tratamento que produza agua com qualidade compativel com o processo industrial
considerado. Na Tabela 2, estdo os dados do balanco hidrico da empresa, no qual
verifica-se a quantidade de agua em metros cubicos captada dos pocos artesianos
no ano de 2013 de acordo com as necessidades de producdo da Industria. Nota-se
gue aproximadamente 70% da agua captada pela indUstria sdo convertidos em

bebidas e os outros 30% em efluentes.

Tabela 2 - Balanc¢o hidrico mensal da industrial no ano de 2013.

Agua Captada Agua Utilizada na Efluente Gerado
Més Producao
(m?) (m?) (m?)
Janeiro 30.123 21.086 9.037
Fevereiro 29.345 19.661 9.684
Marco 27.439 19.481 7.958
Abril 25.201 17.388 7.813
Maio 23.250 16.740 6.510
Junho 22.983 17.237 5.746
Julho 22.124 16.593 5.531
Agosto 22.342 16.536 5.816
Setembro 23.545 17.187 6.358
Outubro 25.347 17.996 7.351
Novembro 26.976 18.883 8.093
Dezembro 31.231 20.300 10.931

Fonte: autor (2015)
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A maior parte deste consumo de agua é proveniente da lavadora de
embalagens retornaveis, ja que a maguina consome uma gquantidade muito
significativa de agua, pois o processo consiste em 3 (trés) etapas:
1° Etapa: Lavagem com hidroxido de sédio (NaOH) 50%, em tanque com

capacidade de 3 m®.
2° Etapa: Enxague 1, com agua de poco em tanque com capacidade de 1 m?.
3° Etapa: Enxague 2, com agua de poco em tanque com capacidade de 1 m*.
O consumo da lavadora de embalagens retornaveis por més é em torno de

8.300 m®, o que justifica o tratamento deste efluente.
5.2 CARACTERIZACAO DO EFLUENTE BRUTO

Os resultados do efluente bruto em relacdo a DQO, COT, fosforo total,
nitrogénio total, sélidos sedimentaveis, cor e turbidez, constam na tabela 3.

O efluente bruto apresenta um baixo indice de cor e turbidez, bem como
teores de solidos sedimentaveis, fosforo total e nitrogénio total. No entanto
apresenta elevados teores de DQO, DBO, Carbono Organico Total (COT) e pH,
parametros estes acima do recomendado para descarte e até mesmo
reaproveitamento na unidade, pela legislacdo vigente (CONAMA), indicando a

necessidade de uma etapa de tratamento previamente ao descarte.

Tabela 3 — Resultados da caracterizacdo do efluente bruto comparando com os padrbes do
CONAMA.

Valores

Parametros Efluente Bruto CONAMA
pH 10,3 entre5e9
Turbidez 3 <40
Cor 4 néo visivel
Solidos Sedimentares (mL.L™) 2 néo visivel
DQO (mg.L™) 9.239,9 400
DBO (mg.L™) 4.375,1 120
COT (mg.L™) 5.207,2 -
Nitrogénio Total (mg.L™) 5,6 <20,0
Fosforo Total (mg.L™) <0,1 <5

Fonte: autor (2015)
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5.3 ENSAIOS UTILIZANDO MEMBRANAS

Inicialmente foram conduzidos ensaios com membranas de MF e UF para
determinar se estas estavam de acordo com os dados especificados pelo fabricante
e para verificar a sua eficicia para conduzir os testes seguintes no efluente bruto.

Primeiramente foram verificadas as permeabilidades hidraulicas das duas
membranas para verificar se estas estavam aptas para os testes com o efluente,
pois cada tipo de membrana tem sua permeabilidade caracteristica conforme as
informacdes do fabricante. Foram realizados testes nas com agua destilada a 25°C,
pressdes de 1, 2 e 3 bar e vazdo de alimentacdo de 1 mL.m™ para efetuar a
verificacdo do fluxo de cada uma das membranas, todos os ensaios foram realizados

em triplicata. Os resultados estéo expressos na Figura 8, para a membrana de MF.

Figura 8 — Comparacao entre permeabilidade da membrana de MF e UF
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Fonte: autor (2015).

E possivel observar que ocorre para ambas as membranas, um aumento
linear da vazdo de permeado com o0 aumento da pressdo, 0 que ja era esperado,
uma vez que a pressdo é uma das variaveis que interfere positivamente na vazao.
Cabe salientar que a membrana de UF, apresentou para todas as pressodes testadas
uma vazao aproximadamente 100% superior da observada para a membrana de MF.

Esta tendéncia € o oposto do esperado, uma vez que a membrana de UF possui
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poros menores que a membrana de MF, se compararmos com o0s dados do
fabricante, esta deveria apresentar uma vazéo de 100 L.m%.h™a 1 bar de pressao,
ou seja, a membrana de MF pode estar com sujidade, a qual interfere negativamente
na sua vazao.

Neste contexto a membrana de MF foi submetida a uma etapa de limpeza
com um produto de limpeza comercial conforme item 4.4 e refeitos os ensaios de
vazdo. Os resultados obtidos apds a etapa de limpeza foram semelhantes ao ensaio
anterior, indicando que a membrana poderia estar com incrustacdes irreversiveis ou
apresentar defeito de fabricacdo. A partir destes resultados, descartou-se o emprego
da membrana de MF. Os ensaios foram continuados somente com a membrana de
UF.

Na membrana de UF foram realizados ensaios com o efluente bruto. Como o
sistema havia sido limpo com produtos de limpeza comerciais e ap6s com agua
destilada, utilizou-se o efluente para homogeneizar o sistema. Apos a passagem de
200 mL de efluente iniciou-se a contagem do tempo do ensaio.

As condicdes do ensaio foram de 25°C, pressado de 1 bar fluxo de 1 mL.min™.
O tempo total do ensaio foi de 60 minutos. A cada 10 minutos foi verificado o fluxo
do permeado para evidenciar a ocorréncia de fouling na membrana e coletar uma
aliquota de 20 mL do permeado para as andlises de DQO, COT, cor e turbidez
(parametros estes empregados para avaliar a eficiéncia do processo), o grafico 2
nos mostra o fluxo do efluente tratado em razéo do tempo.

Pode-se observar que a vazédo do efluente diminui quase que linearmente
com o tempo até 50 minutos, apresentando uma certa estabilidade entre 50 e 60
minutos, com uma vazao de aproximadamente 36 mL/m®.h ao final de 60 minutos, a
gual corresponde a aproximadamente 65% da vazao inicial, indicando uma perda de
vazao de 35%. Esta diminuicdo da vazao é um indicativo da presenca de fouling na
membrana e esta relacionado ao fato do efluente conter sélidos, os quais acarretam
no entupimento dos poros da membrana, diminuindo a vazao e, consequentemente
proporciona um aumento da pressao de entrada, a qual foi verificada e regulada
sempre que necessario (CUl e MURALIDHARA, 2010).

Apés o teste de vazdo com efluente bruto, a membrana foi submetida a uma
etapa de limpeza, visando a desobstrucdo dos poros e a recuperagcdo da

permeabilidade inicial.
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Figura 9 — Fluxo do efluente tratado (permeado) em razdo do tempo com presséo de 1 Bar.
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Fonte: autor (2015).

A Figura 10 apresenta os resultados referentes aos fluxos antes e apoés

limpeza quimica da membrana de UF aplicada ao tratamento do efluente bruto.

Figura 10 — Comparativo entre o fluxo de agua destilada antes do ensaio e apdés o ensaio com o

efluente bruto
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Fonte: autor (2015).
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E possivel observar uma pequena reducdo no fluxo de agua na membrana
utilizada no tratamento e submetida a etapa de limpeza, a qual nhdo compromete a
eficacia da mesma, indicando que o fouling observado anteriormente € reversivel
nas condicOes experimentais de limpeza utilizada.

Conforme Streit, (2011), a limpeza com produto comercial a 5% foi eficiente
na remocao das sujidades e recuperacao da vazao da membrana de UF.

O permeado foi analisado para verificar a eficiéncia do processo. Os
resultados da analise encontram-se apresentados na Tabela 4, na qual é possivel
observar que ocorreu uma diminuicdo no pH (de 10,3 para 8,18), da turbidez, da cor
e dos solidos sedimentaveis, 0s quais apos o tratamento apresentaram-se zerados.
No entanto, os parametros DQO e COT nédo sofreram reducdes, apresentando
valores similares aos do efluente bruto, indicando que o processo de membrana de
ultrafiltracdo aplicado diretamente no efluente bruto ndo proporcionaram alteracdes

gue permitissem o descarte apropriado deste efluente conforme legislagao vigente.

Tabela 4 — Resultados preliminares para o efluente bruto tratado somente com membrana de UF.

Parametros Resultados

Permeado Tratado Bruto
pH 8,18 10,3
Turbidez 0 3,0
Cor 0 2,0
Sélidos Sedimentares (mL.L™) 0 20
DQO (mg.L™) 9.111,7 9.239,9
COT (mg.L™) 5.021 5.270,0

Fonte: autor (2015).

Neste contexto foram propostos ensaios quimicos prévios para auxiliar na
reducdo da DQO e do COT, os quais podem ser aplicados isoladamente ou
associados a outros processos, como adsortivos, emprego de carvao ativado, e
membranas visando obter valores que permitam o descarte do efluente ou até

mesmo seu redso na empresa.
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5.3.1 Ensaio com floculante Sulfato de Aluminio

O sulfato de aluminio (10%) como agente coagulante, para todas as
condicOes avaliadas apresentaram visualmente uma boa coagulacao/floculacdo. No
entanto os flocos formados apresentaram tendéncias distintas em relacdo a
separacgao das fases. Os valores de DQO e COT para todas as condi¢bes avaliados
encontram-se apresentados na Tabela 5. Pode-se verificar que a concentracdo que
apresentou os melhores resultados (menores valores para DOQ e COT), com uma
reducdo de 5,42% para DQO e 3,95% para o COT em relacdo o bruto, foi a
conduzida empregando 4,5 mL.L™*. Esta concentracdo foi a que apresentou

visualmente a melhor formacéao dos flocos na decantacdo como etapa de separacao.

Tabela 5 — Resultados de DQO e COT com diferentes concentragdes de Sulfato de Aluminio.

Concentracéo DQO Desvio CoT Desvio Reducéo
(mg.L_l) (mg.L_l) Padréo (mg.L_l) Padréo %

Efluente Bruto  9.239,9 5.207,0 DQO COoT
2,0 9.129,8 5.198,2 1,19 0,17
2,5 9.101,3 5.110,2 1,50 1,86
3,0 9.021,3 5.049,2 2,37 3,03
3,5 8.923,5 5.005,7 3,42 3,87
4,0 8.831,9 5.003,7 4,42 3,90
4,5 8.739,2 5.001,3 5,42 3,95
5,0 8.741,2 5.007,8 5,40 3,83

Fonte: autor (2015).

Esta tendéncia pode estar vinculada com a formacéo de flocos mais densos,
facilitando a separacédo dos mesmos da fase liquida (BENAZZI, 2003).

No entanto cabe salientar que a variacado observada para DQO e COT entre
as concentracbes avaliadas foi pequena (no maximo 4,2%), indicando uma
tendéncia de estagnacdo dos resultados na faixa de concentracdo estudada,

indicando que este floculante ndo é o mais indicado para este efluente.
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5.3.2 Ensaio com Coagulante Cloreto Férrico

Para os ensaios realizados com o cloreto férrico como agente coagulante,
todas as condi¢Oes avaliadas apresentaram visualmente boa coagulacao/floculacéo.
Os valores de DQO e COT obtidos para as amostras submetidas a diferentes
concentracdes de floculante (FeCls) estdo apresentados na Tabela 6, que mostra
gue a concentracdo que apresentou os melhores resultados (menores valores para
DOQ e COT), com uma reducao de 5,5% para DQO e 3,8% para o COT em relacéo
o bruto, foi a conduzida empregando uma concentragéo de 45 mg.L™.

Tabela 6 — Resultados de DQO e COT com diferentes concentra¢des de Cloreto Férrico.

Concentragdo DQO Desvio CcoT Desvio Reducéo
(mg.L_l) (mg.L_l) Padréo (mg.L_l) Padrao %

Efluente Bruto  9.239,9 5.207,0 DQO coT
10 9.145,6 5.132,9 1,02 1,4
20 9.100,1 5.102,1 1,51 2,0
30 8.987,2 5.007,2 2,73 3,8
35 8.434,6 4.879,2 5,72 3,3
40 8.897,5 5.005,3 3,71 3,9
45 8.730,9 5.009,3 5,51 3.8
50 8.723,6 5.014,9 5,59 3,7

Fonte: autor (2015).

Esta concentracdo foi a que apresentou, visualmente, a melhor formacéo dos
flocos, facilitando, na etapa de decantacdo, a separacdo dos mesmos da fase
liquida. No entanto, acarretou em um aumento para a cor e turbidez do efluente
tratado, a qual foi vinculada a presenca de fons Fe** em solucéo.

Cabe salientar que a variacdo observada para DQO e COT entre as
concentracdes avaliados foi pequena (no maximo 5,5%), indicando uma tendéncia
de estagnacdo dos resultados na faixa de concentracdo estudada, e que este

floculante ndo seria 0 mais indicado para este efluente.
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5.3.3 Floculagdo com TANFLOC

Para os ensaios com o floculante TANFLOC, o pH foi inicialmente ajustado
entre 7 e 8 com HCl| 0,1 M conforme indicacdo do fabricante para um melhor
desempenho deste produto.

Os resultados de DQO e COT para o efluente tratado com diferentes
concentracbes de TANFLOC, encontram-se apresentados na Tabela 7. A
concentracdo que apresentou os melhores resultados (menores valores para DOQ e
COT), com uma reducéo de 53% para DQO e 50% para o COT em relagéo o bruto,
foi a conduzida empregando 60 mg.L™. Esta concentracdo foi a que apresentou
visualmente a melhor formacdo dos flocos comparado aos outros floculantes

testados, auxiliando na decantacao.

Tabela 7 — Resultados de DQO e COT com diferentes concentracdes de TANFLOC.

Concentragdo DQO Desvio CoT Desvio Reducéo
(mg.L-l) (mg.L-l) Padrao (mg.L-l) Padrao %

Efluente Bruto ~ 9239,9 5.207,0 DQO coT
30 7.349,7 5.099,2 20,5 2,1
35 6.449,7 5.002,2 30,2 3,9
40 6.049,7 4.998,0 34,5 4,0
45 6.039,7 4.059,3 34,6 22,0
50 5.749,7 3.387,3 37,8 34,9
55 5.499,7 3.278,9 40,5 37,0
60 4.299,7 2.690,3 53,5 48,3
65 4.399,7 2.600,4 52,4 50,1
70 4.349,7 2.603,5 52,9 50,0
75 4.449,7 2.805,6 51,8 46,1
80 4.549,7 2.831,2 50,8 45,6

Fonte: autor (2015).
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Coral et. al. (2013), observaram uma melhora da turbidez e cor com 40 mg.L™
de TANFLOC. Com esta concentracdo os autores conseguiram reduzir a turbidez de
12 para 2 NTU, em aguas para consumo. Campos, et al, 2013 empregando uma
concentracdo de TANFLOC de 40 mg.L™" conseguiram uma reducéo de 50% de
DQO para aguas de aterros sanitarios tratadas. Visualmente as concentracdes que
apresentaram melhor formacéo dos flocos ficaram entre 30 e 80 mg.L™ onde a
concentracdo de 60 mg.L” apresentou o floco mais consistente e com forma

irregular, conforme recomendacéo do fabricante conforme Figura 11.

Figura 11 — Comparacéao entra a formacao de flocos nas diferentes concentracdes de TANFLOC

-

Fonte: autor (2015).

Os resultados apresentados na tabela 7 nos mostram que na mesma
concentracdo de 60 mg.L™ os resultados para DQO e COT foram os melhores para
este coagulante, sendo o mais eficiente na remocdo de ambos parametros

mostrando-se assim o melhor entre os trés coagulantes testados. Além disto, o
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TANFLOC, sendo um produto natural resultante do processamento da casca do
vegetal acacia negra, ndo agride a natureza e seu lodo pode ser agregado ao solo
como recondicionador agricola.

De acordo com os resultados obtidos empregando o processo de floculagao
com diferentes tipos de floculantes, foi possivel verificar que, apesar de
apresentarem remocbOes de DQO e COT superiores (principalmente para o
TANFLOC) em relacdo ao emprego direto dos processos de MF e UF, as reducdes
nao foram as esperadas para o0 experimento, ndo atendendo o0s parametros
estipulados pela legislacdo vigente (CONAMA), indicando a necessidade de

aplicacao consorciada/sequencial de outro tipo de tratamento.
5.3.4 Teste de adsor¢do com carvao ativado

Como etapa complementar a floculagdo quimica, foram realizados testes
adsortivos empregando diferentes quantidades (entre 0,5 e 0,8 g.L™) de carvédo e
tempos de contatos com o efluente tratado (empregando as melhores condi¢cdes; as
gue apresentaram as maiores remocdes de DQO e COT) com os floculantes Sulfato
de Aluminio (4,5 mL.L™), Cloreto Férrico (35 mL.L'1) e TANFLOC (60 mg.L™).

Primeiramente foi conduzido um ensaio cinético empregando uma massa de
carvdo ativado correspondente a 0,6 g.L>. OS resultados de DQO e COT das

amostras filtradas encontram-se apresentados na Figura 12.

Figura 12 - Resultados de DQO ap0s o processo adsortivo para as amostras apos coagulagao.
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Fonte: autor (2015).
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Na Figura 13, percebe-se a variacdo da DQO e do COT em funcdo do tempo
de contato. Condicdo: 0,6 g/L para todos os efluentes tratados observa-se uma
pequena diminuicdo dos valores de DQO e COT nos primeiros 5 minutos de contato,
mantendo-se estavel no decorrer do experimento, ou seja, até os 40 minutos

testados.

Figura 13 - Resultados de COT apdés o processo adsortivo para as amostras apos coagulacgao.
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Fonte: autor (2015).

Apés o0 processo adsortivo pode-se observar uma remocdo de
aproximadamente 10% para DQO e 5% para COT nos efluentes tratados com
sulfato de aluminio e cloreto férrico, no entanto para para o TANFLOC a remocéo foi
de aproximadamente 1%.

Esta diferenca observada para os efluentes tratados com diferentes
coagulantes foi vinculada a eficiéncia dos mesmos na etapa quimica (coagulagéo).

E possivel observar que ap6s aproximadamente 10 minutos ocorre a
estagnacao, isto segue até o minuto 40 onde foram finalizados os ensaios.

Os resultados de DQO e COT obtidos para as amostras tratadas com
diferentes massas de carvao testadas nos efluentes previamente tratados

guimicamente com diferentes coagulantes encontram-se apresentados na Tabela 8.
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Tabela 8 — Resultados de DQO e COT ap0s processo adsortivo com diferentes massas de carvao

ativado com o efluente tratado apds coagulacao.

Massa de Alx(S04), FeCl; TANFLOC
Carvéo DQO coT DQO coT DQO coT
(g/L) (mg.L™) (mgL®  (mgL?)  (mgLh)  (mgL?)  (mg.L?
05 78218 48012  7.747,8 46793 48108  3.596,2
0,6 7.802,8  4.787,3 77128 46111 47728  3.567,3
0,7 77218 47354  7.687,8 46022  4.631,8  3.4781
08 76798  4.780,3  7.697,8 46601 47138 35212

Fonte: autor (2015).

A similaridade dos resultados para as diferentes faixas empregas de massa
de carvao ativado nos sugere como suficiente/desejavel o emprego de 0,5 g/L.

Oenning Junior et al, (2007), para a agua de industrias metal mecéanica
observaram uma reducédo de 20,0% de DQO e 91,5% de COT,.quando do emprego
de carvéo ativado granulado, na concentracdo de 6g.L™.

Considerando a legislacéo vigente (CONAMA), os valores de DQO obtidos
para as amostras tratadas, ainda ndo satisfazem a legislacéo vigente, indicando a
necessidade de aplicacdo de outro tipo de tratamento associado aos ja testados.

Neste contesto, as amostras tratadas quimicamente (coagulacéo),
adsortivamente (carvéo ativado) foram submetidas a uma nova etapa empregando

um processo de UF.

5.3.5 Ensaios com Membranas de Ultrafiltragcdo apds floculacéo e adsorc¢éo por

carvao ativado

Foram realizados testes com membranas de ultrafiltracdo apos adsor¢éo por
carvdo ativado. Todos os testes anteriores foram repetidos com as melhores
concentracdes dos 3 floculantes e do carvéao ativado. A apos o tratamento quimico, o
efluente tratado passou por uma filtragem simples em papel filtro, gerando 10 litros
de efluente para cada um dos floculantes testados.

Para o teste em membranas, primeiramente regulou-se a presséo para 1 bar
com fluxo de 1 L.min*. Foram medidos também o fouling para cada um dos

floculantes testados e apos a passagem de cada um dos efluentes foi realizada uma
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limpeza com detergente comercial e realizado novo teste de fluxo para verificar a
eficacia desta limpeza. As amostras tratadas com sulfato de aluminio a 4,5 mg.L1,
cloreto férrico 35 mg.L™, TANFLOC 60 mg.L1 e carvdo ativado com 0,5 g/L, foram
analisadas em relacdo aos teores de DQO e COT para verificar a eficiéncia do
processo combinado (TABELA 9).

Tabela 9 — Melhores resultados dos floculantes testados apds adsor¢cao com carvao ativado.

Floculante Resultados
DOQ Reducao CcoT Reducao
(mg.L™) (%) (mg.L™) (%)
Sulfato de Aluminio 7.821,8 10,5 4.801,2 4
Cloreto Férrico 7.747,8 11,26 4.679,4 6,59
TANFLOC 4.810,8 0 3.596,5 0

Fonte: autor (2015).

5.3.6 Teste em membrana com efluente tratado com sulfato de aluminio e

adsorvido em carvao ativado

Primeiramente foi testado o efluente tratado com o floculante sulfato de
aluminio apo6s adsor¢cdo com carvéo ativado e filtragem simples em papel filtro. O

fouling da membrana pode ser observado na Figura 14.

Figura 14 — Fluxo do efluente tratado (permeado) com sulfato de aluminio + carvao ativado em razao

do tempo.
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Fonte: autor (2015).
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A tendéncia de queda continua do fluxo com o passar do tempo sugere a
existéncia de fouling na membrana, o qual conduz a uma reducédo do fluxo do
permeado de 108 L.m*h™ para 87 L.m?h™, ou seja, uma reducado de 19,44%, em 60
minutos de operacdo. Apos o experimento efetuou-se a limpeza da membrana com

detergente comercial e mediu-se novamente o fluxo (Figura 15).

Figura 15 — Medida de fluxo apés limpeza da membrana de UF com produto comercial apds filtracao

do efluente tratado com sulfato de aluminio mais carvao ativado.
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Fonte: autor (2015).

Os fluxos observados apos a limpeza sao coerentes com 0s iniciais, indicando
gue o processo de limpeza quimica testado foi eficiente.

As analises de DQO e COT do permeado encontram-se apresentados na
Tabela 10.

Tabela 10 — Resultado das analises de DQO e COT para o efluente tratado com sulfato de aluminio

mais adsorcdo com carvao ativado e membrana de UF.

Parametro Resultado
Efluente Pré-tratado Apés UF Reducéo
(mg.L™) (mg.L™) (%)
DQO 7.345,8 6.537,8 10,99
CoT 4.562,2 4.077,1 10,63

Fonte: autor (2015).
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E possivel verificar uma diminuicdo na DQO de 7345,8 mg.L™" para 6537,8
mg.L e de COT de 4562 mg.L™ para 4077 mg.L™. Esta diminuicdo foi vinculada a
retencdo pela membrana de matéria organica ainda existente na amostra, mas nao
reteve o suficiente para diminuir os valores de DQO e COT a niveis aceitaveis pela

legislagédo vigente.

5.3.7 Teste em membrana com efluente tratado com cloreto férrico e adsorvido

em carvao ativado

Foram realizados os mesmos testes para o efluente tratado com o floculante
cloreto férrico e carvao ativado apos filtragem em papel filtro estes apresentados na

Figura 16, e, na Figura 17 aparecem os dados de limpeza da membrana.

Figura 16 — Fluxo do efluente tratado (permeado) com cloreto férrico + carvao ativado em razao do

tempo.
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Fonte: autor (2015).
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Figura 17 — Medida de fluxo apés limpeza da membrana de UF com produto comercial apos filtragao

do efluente tratado com cloreto férrico mais carvao ativado.
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Fonte: autor (2015).

Os fluxos observados apos a limpeza sao coerentes com o0s iniciais, indicando
gue o processo de limpeza quimica testado foi eficiente.
As andlises de DQO e COT do efluente tratado encontram-se apresentadas

na Tabela 11.

Tabela 11 — Resultado das andlises de DQO e COT para o efluente tratado com cloreto férrico mais

adsor¢do com carvao ativado e membrana de UF.

Parémetro Resultado
Efluente Pré-tratado Apos UF Reducao
(mg.L™) (mg.L™") (%)
DOQ 7.599,8 6.930,8 8,8
coT 4.478,3 4.035,1 9,89

Fonte: autor (2015).

E possivel verificar uma diminuicdo na DQO de 7599,8 mg.L™ para 6930,8
mg.L™" e de COT de 4478 mg.L™ para 4035 mg.L™. Esta diminuic&o foi vinculada a
retencdo pela membrana de matéria organica ainda existente na amostra, mas nao
reteve o suficiente para diminuir os valores de DQO e COT a niveis aceitaveis pela

legislagédo vigente.
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5.3.8 Teste em membrana com efluente tratado com TANFLOC e adsorvido em

carvao ativado

Os testes de UF com o efluente tratado com o floculante TANFLOC e carvao

ativado ap0s filtragem em papel filtro, encontram-se apresentados na Figura 18.

Figura 18 — Fluxo do efluente tratado (permeado) com TANFLOC + carvdo ativado em razao do

tempo.
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Fonte: autor (2015).

Verificou-se para este floculante um fouling maior que os apresentados pelos
outros floculantes, iniciando em 60 L.m*h™ e finalizando em 44 L.m*h™, ou seja, uma
queda do fluxo de 26%. Além disto o fluxo inicial (60 L.m*h™) corresponde a
aproximadamente 40% do observado (= 105 L.m*h™) para os efluentes tratados com
os outros floculantes. Ambas as tendéncias (menor fluxo de partida e fouling mais
acentuado) foi vinculado as caracteristicas organicas do TANFLOC, e a seu peso
molecular superior a dos demais floculantes (de caracteristicas inorganicas), as
quais proporcionam um aumento do “entupimento” da membrana ao se depositarem
na superficie da mesma, impedindo a passagem do permeado.

Como o observado para os demais efluentes, a etapa de limpeza
reestabeleceu o fluxo inicial (Figura 19), indicando a eficiéncia da metodologia

utilizada.

70
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Figura 19 — Medida de fluxo apés limpeza da membrana de UF com produto comercial apos filtragao

do efluente tratado com TANFLOC mais carvao ativado.
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Fonte: autor (2015).

Os fluxos observados ap0s a limpeza sao coerentes com o0s iniciais, indicando
gue o processo de limpeza quimica testado foi eficiente.
Os resultados referentes as analises de DQO e COT do permeado coletado

na filtragdo da membrana encontram-se apresentados na Tabela 12.

Tabela 12 — Resultado das andlises de DQO e COT para o efluente tratado com TANFLOC mais

adsorcdo com carvao ativado e membrana de UF.

Parametro Resultado
Efluente Pré-tratado Apés UF Reducéao
(mg.L™) (mg.L™) (%)
DOQ 4.454,8 3.215,8 27,81
CoT 3.479,2 2.347,3 32,53

Fonte: autor (2015).

E possivel verificar uma diminuicd mais acentuada na DQO (4454,8 mg.L™
para 32158 mg.L') e no COT (3479,2 mg.L' para 2347,3 mg.L?), de

aproximadamente 30%, em relacdo aos demais floculantes, cujas reducdes foram de
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aproximadamente 10%. Apesar da melhora na eficiéncia, 0 processo nao reteve o
suficiente para diminuir os valores de DQO e COT a niveis aceitaveis pela legislacao
vigente. Mesmo assim esta foi considerada a condi¢cdo otimizada em funcdo de
apresentar os melhores resultados. Com o efluente tratado nesta condicéo fez-se
uma andlise completa do efluente, priorizando o0s parametros normalmente
solicitados pelos 6rgdos ambientais.

Os valores desta caracterizacdo encontram-se apresentados na Tabela 13.

O resultado final, principalmente em relacdo a DQO e DBO, com valores de
2.879,2 e 1.680,0 mg.L?, respectivamente, ndo se enquadram com os valores
estipulados pela legislacdo vigente. No entanto € possivel observar que a redugéo
da DBO, 64,98%, foi superior aos 60% exigidos pela legislacdo para caracterizar um

efluente com aceitavel para o descarte.

Tabela 13 - Caracterizacdo do efluente bruto e tratado empregando o processo associado
TANFLOC, carvéao ativado e UF.

Andlise Unidade Efluente Efluente Parametros Reducbes
Bruto Tratado CONAMA (%)
DBO 5 gias mg.L™" 4.798,1 1.680,0 120 64,98
DQO mg.L'1 7.920,3 2.879,2 400 63,64
COoT mg.L'1 5.207,0 2.347,3 - 54,92
Fosforo Total mg.L™ <0,1 <0,1 5 -
pH 10,6 8,8 Entre5e 9 -
Nitrogénio mg.L™ 5,6 4,2 >20,0 -
Total
Sélidos mg.L™ 3 0 Até 1 em 1 hora -
Sedimentaveis
Cor PtmgL™ 3 0 nao visivel -
Turbidez NTU 3 0 <40 -
Temperatura °C 25 25 <40 -

Fonte: autor (2015).

Em relacdo a reutilizacdo, as caracteristicas do efluente (baixa turbidez e
auséncia de coliformes fecais) permitem sua reutilizacdo em vasos sanitarios, uma
vez que a legislacdo exige parametros de turbidez inferior a 10 NTU e Coliformes

Fecais inferiores a 500 NMP/100mL, onde o efluente tratado obteve resultados para
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turbidez de 0 NTU e 375 NMP/100mL para Coliformes Fecais. Outra forma de
reutilizar este efluente tratado seria no uso para a lavagem de pisos industriais, onde
a legislacéo exige parametros para turbidez de 5 NTU e coliformes fecais inferior a
500 NMP/100 mL.



CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos apds o0s experimentos com as membranas, foi

possivel concluir que:

e A aplicacdo direta da membrana sobre o efluente bruto ndo foi eficiente uma
vez que os resultados das andlises ndo tiveram praticamente nenhuma

alteracéao.

e O tratamento associado (TANFLOC+carvao ativado+membrana de UF) foi o
gue apresentou os melhores resultados para os parametros avaliados,
mostrando uma redugao de mais de 60% na DBO. A lei permite o que por lei
0 seu descarte em cérregos receptores, além de que o lodo gerado em fungéo
das suas caracteristicas organicas pode ser seco e queimado para a geracao

de energia para a fabrica.

e O efluente pode ser reutilizado tanto nas descargas dos vasos sanitarios da

fabrica como para a lavagem dos pisos industriais.



SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

- Realizar ensaios com membranas de menores poros, nanofiltragdo e osmose

inversa.

- Verificar a aplicagao direta da membrana associada com floculantes.
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ANEXO A — PROTOCOLO PARA LIMPEZA DAS MEMBRANAS INDICADO PELO
FABRICANTE

uptraras Méadulode Membrana - Limpeza

A limpaza dos madulos lalaras de micraffiragdo a ullrafifragio & raalizada da masma manara.
Esla limpaza pode sar fisica ou quimica.

A impeaza fisica consiste am ramaover 8 suaira do madulo uidizando Agua mpa para 1al. Esta
ramagio poda sar faila a parlir de uma lavagam peala carcaga ou retrolavagam.

Lavagem pela carcaca:

#* Fachar a saida de parmeado com um plug (BSP 172%);
>  Abrir completamanta a saida de concantradao;
¥ Circular Agua paio mddula, aié quae sa ablanha a impaza no grau desgjada.

Betrolavagem:
*  |Hiizar Agua microfiirada ou ulirafifrada (uldizar o prdpro madulo para gara-la);
¥ Imjelar Agua pala sakda de parmeada do mddulo;
* Fachar a saida de concanirada do méadula com um plug (BSP 1/27);
* Descariar a Agua que sara pela alimaniag o do madula.

Importante: A utidizag&o 4guaqu e nao tenha sido gerada pelo mddulo, ou recircular adgua
durante esta operagio, pode fazer com que seja acumulado material no interior da fibra,
inutilizando o midulo de membrana

A limpaza quimica consisla am uilizar produios quimicos para audiar na remogiodos malariais
mncrustados na mambrana. Dexar o mddulo imarso na solugBo palos tempas recomandadaos. Efetuar
anxagila do mddubo axeculando aparagio de lavagam pala carcaga ou reralavagam com agua.

Limpeza oxidante — Hipodorito (de 500 a 1000 mg/L): Uidzar quando a mambrana asiivar
contaminada com maléria arganica. Por sar um oxidania forle, esla solugio ndo dava sar ullizada par
uma pariodo suparior a 2 haras para avilar danos 4 mambrana.

Limpaza &cida — Acida Clirico {pH = 3,0): Utilizar quando a membrana estiver contaminada
com material inorgénico. Tempo de contato: até 24 horas.

Limpaza Alcaling — Hidrdxido de Sdadio (soda caustica) (pH = 13): Utilizar gquando o depdsito
tiver muita silica, dcidos graxos e/ou microorganismos resistentes. Tempo de contato: 24
horas.

Importante: E recomend adao realizar o procedimento de limpeza fisica antes dos proced imentos

de Empeza quimica.
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ANEXO B — LAUDO REFERENTE A ANALISE DE COLIFORMES TOTAIS

FV QUIMICA AMBIENTAL

LAUDO DE ANALISE DE PARAMETROS DE AGUA

| PROTOCOLO DE ENTRADA N°

[ 362/2015

Nome solicitante: Décio Andres Junior
Municipio: Getilio Vargas -RS

Amostra:

Efluente de lavadora de garrafas de vidro.

Temperatura do efluente no momento da coleta de 80 °C + NaOH

Periodo de realizaciio das andlises: 10/07/15 a 23/07/15

RELATORIO DE ENSAIO
Cliente:
Endereco:
Item Ensaiado:
Data Fabricacio: - Data Validade: - AMOSTRA N°
Data Recebimento Lote:-

Periodo Realizacio dos Ensaios: 10/07/15 a 23/07/15

Data Emissao: 23/07/15

RESULTADO(S) DO(S) ENSAIO(S)
LAB. FV QUIMICA AMBIENTAL

Coliforme/ Escherichia coli

TRATAMENTO

SAIDA DO

SISTEMA DE
DISTRIBUICAO

Numero de amostras realizadas

1

1

Numero de amostras com presenca de
coliformes totais em 100 ml

ZEero

Z€1ro

termotolerantes em 100 ml

Numero de amostras com presenca de
Escherichia coli ou Coliformes

ZLero

Z€10

78

ENSAIO REALIZADO /
METODO

RESULTADO

UNIDADE

PARAMETROS

Coliformes
Termotolerantes:
Standard Methods for the

<180

NMP/100 mL




Examination of Water and
Wastewater, 22nd. Edition.
/ 2012. Method: 9221.

A amostragem é€ de total responsabilidade do cliente. Os resultados se referem apenas
a amostra ensaiada.

| INFORMACOES DO CLIENTE: Responsivel pela coleta: Temperatura: 80°C.

Nota: Os resultados descritos neste relatorio tém significacdo restrita e se aplicam tdo
somente a amostra realizada.
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