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A industria do ramo téxtil vem tentando tratar seus rejeitos para atender
aos padrdes estabelecidos pelos érgdos ambientais. Essas industrias possuem
grande potencial poluidor dos corpos hidricos naturais devido a diversidade de
processos envolvidos na sua producgao.

Neste trabalho foram feitos estudos de tratabilidade de um efluente
proveniente de uma estamparia localizada no Rio de Janeiro, que utiliza
processos de Transfer sublimatico e Silk. Os testes foram feitos com o objetivo
de obter as melhores condigcdes de remocgao de turbidez e DQO (Demanda
Quimica de Oxigénio), de forma a tentar se adequar aos padrdes de emisséo
de efluentes (DZ - 205.R-5, NT - 202.R-10 e CONAMA 357/05).

Foram utilizados ensaios de coagulagao/floculagdo usando sulfato de
aluminio, cloreto férrico, PAC e Tanfloc como coagulantes, em diferentes
concentragdes. Em alguns ensaios, foram utilizados polieletrdlitos (catiénico
FX-CS7 e anibnico FX-AS6), como auxiliares de floculagdo. Os experimentos
mostraram que as melhores condigdes de remogao foram obtidas utilizando o
sulfato de aluminio como coagulante, com concentracdo de 3000 mg/L,
juntamente com polieletrdlito catibnico, em uma concentragdo de 20 mg/L. A
remocao de DQO foi de 45,7% enquanto que a de turbidez foi 99,7%.

Também foram avaliados Processos de Separacdo com Membranas
(PSM), como Microfiltracdo (0,05 um) , Ultrafiltracao (cut off: 50 kDa) e
Nanofiltragdo (80-95% retencdo de Na;SO,). As filtragbes foram realizadas
usando membranas planas. Os PSM foram combinados com
coagulagao/floculagao e entre eles.

Os melhores resultados foram obtidos utilizando membranas de
microfiltracdo e em seguida realizada a nanofiltracdo do permeado, onde
obteve-se 99,9% de remocéo de turbidez e 89,3% de remocao de DQO. Mas
mesmo com esses bons percentuais de remocao, o efluente ndo se enquadrou
aos limites estabelecidos pela normas vigentes.
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Capitulo I - Introducéo e Objetivos

As industrias do ramo téxtii desempenham atualmente um papel
importante na economia. O Brasil € um tradicional produtor téxtil, figurando
entre os oito maiores fabricantes de tecidos no mundo. O consumo anual de
fibras téxteis é de 8 quilos por habitante, sendo que para 2020 a projegao € de
9 quilos por habitante/ano. Nos paises desenvolvidos o consumo é de 20 quilos

por ano (Souza, 2006).

O tratamento de efluentes € uma preocupacido crescente na industria
téxtil devido ao impacto estético de um langamento colorido sobre um corpo
hidrico receptor, bem como aos possiveis problemas de toxicidade que esse

despejo indevido pode causar. (Kammradt, 2004)

Uma industria téxtil de porte médio polui o equivalente a 7.000 pessoas
(em relagdo a carga hidraulica) e a 20.000 pessoas (em relagdo a matéria
organica). No Brasil, esse setor utiliza 20 ton/dia de corantes com cerca de
20% deste total perdendo-se nos efluentes devido a perdas durante o processo

de fixacao da tintura as fibras (Rufino et al, 2007).

A industria vem gerando, durante décadas, milhdes de toneladas desses
compostos. Mais de 700.000 toneladas de 10.000 tipos de corantes e
pigmentos sao produzidos no mundo anualmente. Segundo dados da
Associacao Brasileira da Industria Quimica (Abiquim), a utilizacdo de corantes
no Brasil concentra-se, principalmente, nos corantes reativos para fibras
celulésicas, que hoje respondem por 57% do mercado. (www.abiquim.com.br
em 13/08/09)

A industria téxtil vem tentando tratar seus rejeitos para atender a
padroes estabelecidos pelos 6rgdos ambientais. Essas industrias possuem
grande potencial poluidor dos corpos hidricos naturais devido a diversidade de
processos envolvidos na sua produgdo, onde sao consumidas grandes

quantidades de agua e produtos quimicos, consequentemente levando a


http://www.abiquim.com.br/

geracdo de elevado volume de efluentes liquidos. Os reagentes quimicos
usados sao muito variados em composi¢cdo quimica, variando de compostos

inorganicos a polimeros e produtos organicos. (Neto et al, 2005)

A presenca de cor intensa nos efluentes téxteis, devido a presenca de
corantes € um dos principais problemas encontrados nas estagdes de
tratamento de efluentes. Estudos recentes indicam que aproximadamente 12%
dos corantes é perdido anualmente durante operacdes de processamento téxtil,
e que 20% da cor resultante entra no meio ambiente através de efluentes

desse processo (Arslan et al, 2000).

Os efluentes téxteis sdo um dos residuos mais dificeis de tratar
satisfatoriamente porque eles sdo altamente variaveis em composi¢do. Além
disso, o custo do tratamento do residuo téxtil estd aumentando rapidamente e
ha um grande esforgo de pesquisadores para identificar outros métodos de
tratamento eficientes com a intengcdo de diminuir o custo de tratamento. O
aumento da pressao publica tem forcado as autoridades a implementar muitas
regras de restricdo e regulamentagdes para a disposi¢cao do efluente industrial.
(Robinson et al, 2001)

Os efluentes téxteis sdo caracterizados pela alta coloragao, altos niveis
de DQO, alta concentragcdo de sais, baixa biodegradabilidade e pH alto.
(Kumar, 2007; Fersi, 2008)

Entre os processos de tratamento de efluentes, os processos fisico-
quimicos merecem destaque como a coagulagao-floculagdo e o uso de

processos com membranas.

Tratamentos com coagulagéo-floculagdo sdo geralmente usados para
eliminar substancias organicas, mas mesmo que esse processo elimine de
forma eficiente os corantes insoluveis, o seu beneficio € duvidoso por causa do

custo do tratamento do lodo formado (Babu et al, 2007).



Os processos de separacdo com membranas, embora mais recentes,
tém sido utilizados de maneira crescente como processos de separacgao,
purificagdo, fracionamento e concentracdo. Estes processos apresentam como
principais atrativos, em relagdo aos processos convencionais de separacao, o
baixo consumo de energia, a redugdo do numero de etapas em um
processamento, maior eficiéncia na separacao, simplicidade de operacao e alta

qualidade do produto final. (Leite et al, 2008)

Os processos fisico-quimicos isolados nao sao considerados adequados
para o tratamento de efluentes de origem téxtil, devido ao fato de que eles néo
conseguem remover os poluentes de forma a adequar o efluente a legislagéo
existente (Rigoni-Stern et al, 1996). Por isso, em geral, uma combinacdo de
varios processos de tratamento € necessaria para alcangcar uma remocao

adequada de todos os contaminantes.

Este trabalho estudou o uso de diferentes processos de tratamento em
um residuo téxtil obtido em uma estamparia de pequeno porte que nao realiza
nenhum tipo de tratamento do efluente langado. Buscou-se encontrar um
método para o tratamento deste residuo de forma que este atenda as
especificagdbes ambientais dos orgaos vigentes. Foram utilizados operagdes
simples de tratamento de efluentes para viabilizar uma possivel implementacao

na estamparia, visto que a mesma é de pequeno porte.

Objetivo Geral

Este trabalho tem como objetivo avaliar a eficiéncia de processos fisico-
quimicos isolados e combinados, no tratamento de um efluente téxtil
proveniente de uma estamparia localizada na cidade do Rio de Janeiro, a fim
de que o mesmo se enquadre nos padrdes de emissdes de efluentes

estipulados pelas legislagdes vigentes.



Objetivos Especificos

- Avaliar parametros especificos do efluente a ser tratado e verificar a
sua adequagao com as normas de langcamento de efluentes;

- Determinar concentracbes ideais de coagulante e floculante e
condigdes operacionais otimas;

- Verificar a redugdo de DQO e Turbidez do efluente a ser tratado
mediante processos fisico-quimicos;

- Avaliar a eficiéncia dos processos de separacdo de membranas, em

relagdo a remocao de DQO, turbidez e ao fluxo de permeado;



Capitulo Il - Revisao Bibliogréfica

I1.1 - Processos téxteis

Em termos de produgao e de numero de trabalhadores, a industria téxtil
€ uma das maiores do mundo. A facilidade de produgdo é muito grande, ha
desde industrias com o processamento totalmente automatizado até pequenas
instalagcbes artesanais, mas todas consumindo grandes quantidades de agua,
corantes e produtos quimicos utilizados ao longo de uma complexa cadeia
produtiva. (Dantas, 2005)

[1.1.1 - Tingimento

Durante o processo de tingimento, trés etapas sdo consideradas
importantes: a montagem, a fixagdo e o tratamento final. A fixagdo do corante a
fibra é feita através de reagdes quimicas, da simples insolubilizagdo do corante
ou de derivados gerados e ocorre usualmente em diferentes etapas durante a
fase de montagem e fixagdo. Entretanto, todo processo de tintura envolve
como operagéao final uma etapa de lavagem em banhos correntes para retirada
do excesso de corante original ou corante hidrolisado nao fixado a fibra nas
etapas precedentes. O processo de tingimento € um dos fatores fundamentais
para o sucesso comercial dos produtos téxteis. Além da padronagem e beleza
da cor, o consumidor normalmente exige algumas caracteristicas basicas do
produto, como elevado grau de fixagdo em relagdo a luz, lavagem e
transpiragdo, tanto inicialmente quanto apds uso prolongado. Para garantir
essas propriedades, as substancias que conferem coloragdo a fibra devem
apresentar alta afinidade, uniformidade na coloragéo, resisténcia aos agentes
desencadeadores do desbotamento e ainda apresentar-se viavel

economicamente (Guaratini et al, 2000).



[1.1.2 — Estamparia

O efluente produzido na estampagem deriva principalmente da operacao
de lavagem de equipamentos (das matrizes de impressédo, os tanques para
preparagao da pasta), a partir de derrame de corantes e da lavagem de
produtos téxteis. A sua composicao se assemelha muito a dos efluentes da
industria téxtil de tingimento, com a diferenca de que poluentes sdlidos da
preparagdo de pastas e algumas vezes solventes estdo presentes e a
concentragédo dos poluentes € muito maior do que nos efluentes de tingimento
tradicionais. Os corantes utilizados s&o principalmente acidos (90%) e os 10%

restantes sao corantes reativos dispersos (Rigoni-Stern, 1996).

A seguir, definiremos os mecanismos de estampagem utilizados no ramo

téxtil em questéo: Transfer sublimatico e Serigrafia.

[1.1.2.1 - Transfer sublimético

A estampagem por transferéncia consiste em estampar um motivo sobre
um suporte intermediario, sendo transferido para o tecido sob ag¢ao do calor
(termo-estampagem), em condigdes controladas de tempo e pressao exercida.
Sendo aplicada a pequenas metragens, permite grande variedade de
desenhos, é de facil aplicagdo e é uma tecnologia de pequeno investimento
(Hassemer,2006).

Esta técnica envolve inicialmente a impressdao do desenho em papel,
para entdo transferir o modelo do papel para o tecido. O método mais utilizado
usa corantes dispersos que podem ser sublimados, impressos no papel e
transferidos para o tecido pelo aquecimento do papel acima da temperatura de
sublimagao dos corantes enquanto ele esta em contato direto com o material
téxtil. Esta técnica € utilizada somente com fibras que aceitem facilmente
corantes dispersos sublimados, geralmente poliéster, nylon e triacetato. Ha
também métodos que empregam formulagdes de pigmentos impressos em

papel. Este tipo de papel impresso é também aquecido enquanto esta sob



contato direto com o tecido. O calor faz com que a camada de pigmento seja

retirada do papel e consequentemente fixada no tecido (Moser, 2003).

A sublimagdo vem da utilizacdo de pigmentos especiais que, ao
sofrerem a agao de alta temperatura, evaporam ou sublimam do suporte onde
estdo aplicados e fixam-se colorindo a superficie dos tecidos 100% sintéticos.
O processo de transfer sublimatico acontece ao imprimir ou aplicar a tinta
sublimatica — que pode ser serigrafica, grafica ou digital — onde papel sulfite
branco ou monolucido sera o suporte de transferéncia. A impressao €
geralmente feita em uma tela plana ou rotativa, e apdés a impressao alguma
pasta residual é deixada no residuo. Apos a secagem da tinta e com a ajuda da
prensa térmica, a estampa transfere-se para o tecido. As estampas impressas
tém como caracteristicas cores vivas, brilhantes, com auséncia de toque ou
textura, com excelente resisténcia a lavagens. O avesso do tecido estampado

nao é tingido (O serigrafico, 2008).

11.1.2.2 - Serigrafia

A serigrafia, ou “silk screen”, € um processo de impressdo bem antigo,
sendo bastante artesanal. Consiste num sistema de impressao direta que
utiliza como forma uma tela de tecido, plastico ou metal, permeavel a tinta nos
pontos que compdem a arte final e impermeabilizada nos pontos que né&o
fazem parte do desenho. Sobre essa tela, montada numa moldura, a tinta é
espalhada e forgada com auxilio de uma lamina de borracha, para atingir o
suporte (Grubhofer, 2006).

O "screen printing” ou estamparia com tela consiste na aplicagao de um
padrdo ou desenho em tecido por passagem de pasta através de orificios de
uma tela. Esta superficie perfurada pode ser uma placa de metal ou tecido em
que os orificios sdo os espacos deixados pelo cruzamento da trama com o

urdume do tecido (Beltrame, 2000).



As telas sao produzidas com fios de monofilamento de nylon ou poliéster
para facilitar a lavagem e reter a menor quantidade de pasta. Ela deve ser
estendida em um bastidor de madeira e algumas areas em que a pasta nao
deve ser aplicada sdo vedadas pela pintura da tela com substancias que
fechem seus orificios. A pasta de estampar deve ser viscosa e € espalhada
sobre a tela com um rodo. A pressao faz com que a pasta passe pela tela
através dos orificios desimpedidos, colorindo o tecido nas regides desejadas
(Beltrame, 2000).

Na serigrafia, as imagens sdo gravadas por processo fotografico em
telas sintéticas especiais revestidas com uma finissima camada de emulsao
fotossensivel; as regides gravadas com a imagem sao permeaveis as tintas, ao
contrario do resto da tela, que permanece impermeavel; cada tela é fixada
numa moldura rigida e posicionada sobre a superficie a ser impressa. E uma
técnica muito utilizada quando se deseja produzir impressbes graficas em
média ou grande escala, por ter um custo relativamente menor do que outras
técnicas, tais como a impressédo de sublimacédo ou impresséo de jato de tinta
(Grubhofer, 2006).

A pasta deve ter uma alta viscosidade para que os desenhos ndo se
alastrem. Para isso deve conter um espessante, bem como o corante e uma

série de produtos auxiliares necessarios a sua fixagao (Beltrame, 2000).

Quanto as pastas, suas caracteristicas reologicas s&o fundamentais
para o bom funcionamento da estamparia. Apresentam um comportamento
pseudo-plastico onde sua viscosidade diminui com o aumento da taxa de
cisalhamento. A penetragao no tecido é fundamental para que a coloragao nao
aconteca apenas nas fibras superficiais, pois quanto maior o contato da pasta

com o tecido, maior a resisténcia da estampa (Beltrame, 2000).

Logo apds a deposicao da pasta sobre o tecido, € necessario proceder a
secagem para evitar o alastramento da pasta. Isto torna possivel o

armazenamento antes da fixacdo do corante (Beltrame, 2000).



A fixacdo pode ser feita por calor seco, vaporizacdo ou tratamento
umido. Nesta etapa o corante penetra no interior da fibra para entao se fixar.
Sa0 necessarias lavagens para eliminar os produtos utilizados na preparagéo

da pasta e o corante que nao se fixou (Beltrame, 2000).

I1.2 - Corantes téxteis

Varios milhdes de compostos quimicos coloridos tém sido sintetizados
nos ultimos 100 anos, dos quais cerca de 10.000 sdo produzidos em escala
industrial. Entretanto, estima-se que atualmente 2.000 tipos de corantes estao
disponiveis para a industria téxtil. Essa diversidade é justificada, uma vez que
cada tipo de fibra a ser colorida requer corantes com caracteristicas proprias e
bem definidas (Guaratini et al, 2000).

As fibras téxteis podem ser divididas em dois grandes grupos
denominados fibras naturais e sintéticas. As fibras naturais mais utilizadas sao
baseadas em celulose (cadeias poliméricas lineares de glicose) e proteina
(polimero complexo composto de diferentes aminoacidos), presentes na I3,
seda, algodao e linho. As fibras sintéticas sdo comercializadas como viscose
(xantato de celulose obtida da madeira), acetato de celulose (triacetato de
celulose obtido da madeira), poliamida (condensagcdo do acido adipico e
hexametileno diamina), poliéster (polimero do acido tereftalico e etilenoglicol) e

acrilico (polimerizagéo da acrilonitrila) (Guaratini et al, 2000).

A forma de fixagao da molécula do corante a essas fibras geralmente é
feita em solugcdo aquosa e pode envolver basicamente 4 tipos de interacdes
(Guaratini et al, 2000):

Interacdes Idnicas - Sao tingimentos baseados em interagées mutuas entre o
centro positivo dos grupos amino e carboxilatos presentes na fibra e a carga
ibnica da molécula do corante ou vice-versa.

Ex.: tintura da 13, seda e poliamida.



Interagcbes de Van der Waals - Sao tingimentos baseados na interagao
proveniente da aproximagao maxima entre orbitais 1 do corante e da molécula
da fibra, de tal modo que as moléculas do corante sdo “ancoradas” firmemente
sobre a fibra por um processo de afinidade, sem formar uma ligagéo
propriamente dita. Esta atracdo é especialmente efetiva quando a molécula do
corante é linear/longa e/ou achatada e pode assim se aproximar o maximo
possivel da molécula da fibra.

Ex.: tintura de |a e poliéster com corantes com alta afinidade por celulose.

Interacbes de Hidrogénio - Sao tinturas provenientes da ligagao entre atomos
de hidrogénio covalentemente ligados no corante e pares de elétrons livres de
atomos doadores em centros presentes na fibra.

Ex.: tintura de 13, seda e fibras sintéticas como acetato de celulose.

Interacbes Covalentes - Sao provenientes da formacdo de uma ligacao
covalente entre a molécula do corante contendo grupo reativo (grupo
eletrofilico) e residuos nucleofilicos da fibra.

Ex.: tinturas de fibra de algodao.

Os corantes podem ser classificados de acordo com sua estrutura
quimica ou de acordo com o método pelo qual ele é fixado a fibra téxtil. Pelo
Colour Index (publicagcdo da American Association of Textile Chemists and
Colorists e da British Society of Dyers and Colorists, que contém uma lista
organizada de nomes e numeros para designar os diversos tipos.), os corantes
e pigmentos podem ser classificados em 26 tipos, segundo os critérios das
classes quimicas, e em 20 tipos, além de algumas subdivisées, do ponto de

vista das aplicagbes (www.abiguim.com.br em 13/08/09).

Os principais grupos de corantes utilizados em estampagem s&o
(Guaratini et al, 2000):

Corantes Reativos - s&o corantes contendo um grupo eletrofilico (reativo)
capaz de formar ligagdo covalente com grupos hidroxila das fibras celulésicas,

com grupos amino, hidroxila e tidis das fibras protéicas e também com grupos
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amino das poliamidas. Existem numerosos tipos de corantes reativos, porém os
principais contém a fungdo azo e antraquinona como grupos cromoforos e os
grupos clorotriazinila e sulfatoetilsulfonila como grupos reativos. Neste tipo de
corante, a reagao quimica se processa diretamente através da substituicido do
grupo nucleofilico pelo grupo hidroxila da celulose. Este grupo de corantes
apresenta como caracteristica uma alta solubilidade em agua e o
estabelecimento de uma ligagdo covalente entre o corante e a fibra, cuja
ligacdo confere maior estabilidade na cor do tecido tingido quando comparado
a outros tipos de corante em que o processo de coloragédo se opera através de

ligacbes de maior intensidade.

Corantes Dispersos - Constitui uma classe de corantes insoluveis em agua
aplicados em fibras de celulose e outras fibras hidrofobicas através de
suspensao. Durante o processo de tintura, o corante sofre hidrélise e a forma
originalmente insoluvel é lentamente precipitada na forma dispersa sobre o
acetato de celulose. O grau de solubilidade do corante deve ser pequeno, mas
definido e influencia diretamente o processo e a qualidade da tintura.
Usualmente o processo de tintura ocorre na presencga de agentes dispersantes
com longas cadeias que normalmente estabilizam a suspensédo do corante
facilitando o contato entre o corante e a fibra hidrofébica. Esta classe de
corantes tem sido utilizada principalmente para tinturas de fibras sintéticas, tais

como: acetato celulose, nylon, poliéster e poliacrilonitrila.

A Tabela 1.1 mostra os métodos de aplicagbes de corantes e o grau

estimado de fixacdo para diferentes combinacgdes de fibras.
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Tabela II.1 - Métodos de aplicagbes de corantes e o grau estimado de fixagao
para diferentes combinacdes de fibras.

Perda
’ Grau de
e Método de ; _ . parao
Classe Caracteristicas Substrato Fibra fixacéo

Aplicacéo efluente

%
(%) %)

O sitio reativo do
corante reage
com O grupo
L . funcional da fibra
_ Anibnico, soluvel | Algodao, 1a, .
Reativos ] para se ligar Celulose 60 - 90 10-50
em agua seda, nylon
covalentemente,
sobre influéncia
de calor e pH

(alcalino).

Dispersoes
Poliéster, aquosas finas

- poliamida, geralmente
_ Solubilidade em . .
Dispersos | _ _ acetato, aplicadas em Poliéster 90-100 0-10
agua muito baixa o
plastico, altas

acrilico temperaturas e

pressao

Fonte: Adaptado de Lau et al (2009)

I1.3 - Produtos auxiliares

Um produto auxiliar pode ser definido como um composto quimico,
formulagao ou preparagao, que permite que o processo téxtil seja conduzido de
forma mais eficiente, preenchendo os requisitos pretendidos no produto final; a
sua selecao € fungao do sistema fibra-corante. As fung¢des principais destes

produtos consistem em (Hassemer, 2006):

* Preparagao e/ou melhoria dos artigos téxteis de forma a estarem aptos as

condi¢des exigidas nos processos de coloragao e acabamento

12



* Alteracao das condi¢des de absorcédo dos corantes
* Efeito estabilizador do meio reacional

* Alteracéo do substrato téxtil

Uma classificagdo sistematica dos auxiliares téxteis € praticamente
impossivel devido a diversidade de produtos, porém estes podem ser
caracterizados de acordo com as fungdes que lhes sdo atribuidas. E de notar,
que alguns compostos podem acumular mais que uma fungéo, ou quando
aplicados em processos diferentes, proporcionar diferentes fungdes.
(Hassemer, 2006)

A aplicacao destes produtos é pratica comum na estamparia e tinturaria.
Entre as duas atividades, os objetivos no efeito final dos artigos téxteis diferem,
e a introducdo de cor nas fibras processa-se segundo tecnologias
completamente distintas: uma coloracado uniforme é pretendida no tingimento,
enquanto que o desenho com uma ou varias cores € obtido na estampagem.
(Hassemer, 2006)

[I.4 - Rejeitos industriais téxteis

Devido a sua prépria natureza, os corantes sao altamente detectaveis a
olho nu, sendo visiveis em alguns casos mesmo em concentragdes tdo baixas
quanto 1 ppm (1 mg/L). Este comportamento apresenta vantagens e
desvantagens, pois uma pequena quantidade langada em efluentes aquaticos
pode causar uma acentuada mudanca de coloragdo dos rios, mas pode
também ser facilmente detectada pelo publico e autoridades que controlam os

assuntos ambientais (Guaratini et al, 2000).
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II.5 - Processos de tratamento empregados aos efluentes gerados na

indUstria téxtil

[1.5.1 - Coagulacao/ Floculagao

A coagulagao e a floculagdo sédo processos fisico-quimicos usados para
neutralizar coldides e agrega-los em flocos que podem ser facilmente

sedimentados por gravidade e em seguida removidos. (Beltrame, 2000)

O uso da técnica de coagulagao/floculagdo usando polieletrélitos e/ou
coagulantes inorgénicos apresenta grau variavel de sucesso como tratamento
de remocéao de cor de efluentes téxteis. O método pode efetivamente remover
a coloragao de rejeitos, mas o resultado depende do tipo de corante a ser
removido, composi¢ao, concentragao e fluxo de produgao do rejeito. (Guaratini,
2000)

No entanto, processos fisico-quimicos sozinhos ndo podem alcancgar
resultados satisfatérios, mesmo com a adicdo de coagulantes que podem
aumentar a remogao da cor consideravelmente, além disso, esta alternativa
envolve um grande consumo de reagentes e uma substancial produgao de
lodo. (Hassemer, 2006)

[1.5.1.1 - Coagulacéao

A seguir sera descrito o processo de coagulagdo e os mecanismos de

coagulagao segundo Libanio (2005).

A coagulacdo consiste essencialmente na desestabilizagdo das
particulas coloidais e suspensas realizada pela unido de acgdes fisicas e
reagcdes quimicas, entre o coagulante (usualmente um sal de aluminio ou de
ferro), a agua e as impurezas presentes. Em solugdo aquosa, os ions metalicos
de ferro e aluminio, positivamente carregados, formam fortes ligagdes com os

atomos de oxigénio podendo coordenar até seis moléculas de agua ao redor,
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liberando os atomos de hidrogénio e reduzindo o pH da suspensdo. Esse
processo denomina-se hidrolise, e os produtos formados constituem-se as
espécies hidrolisadas de ferro e aluminio, podendo resultar, devido a dosagem,
no precipitado de hidroxido do metal. Posteriormente, verifica-se o transporte
dessas espécies para o0 contato com as impurezas presentes, etapa
denominada de mistura rapida, causando sua desestabilizacdo ou
envolvimento nos precipitados. Em seguida, com a aproximagéo e colisdo das
particulas desestabilizadas, ha formagao dos flocos, os quais podem ser
removidos por sedimentacdo, flotagdo e filtragdo. Assim, espera-se remover
principalmente turbidez, matéria organica coloidal, substéncias toxicas de
origem orgénica e inorganica, e outras passiveis de conferir odor e sabor a

agua e microorganismos em geral.

[1.5.1.1.1 - Mecanismos de Coagulacao

Inicialmente, para melhor compreender os mecanismos que interferem
no processo de coagulagéo, € importante lembrar que as particulas suspensas
e coloidais dispersas na agua apresentam carga predominantemente negativa.
Um parametro de controle do processo de coagulagao que traduz a grandeza
da carga superficial das particulas coloidais denomina-se potencial zeta,
relacionado a eletroforese e determinado a partir da propria mobilidade

eletroforética.

Quando as particulas coloidais sao dispersas na agua, ions de carga
oposta (K*, Na* e Ca"™", por exemplo) tendem a se aproximar de sua superficie
formando uma camada de ions positivos e negativos, denominada camada
compacta ou camada Stern, decorrente de forgas de repulsao eletrostatica e de
atragdo de van der Waals. A dupla camada é a jungado de duas camadas, a
camada de Stern e a camada difusa. A Figura Il.1 mostra o esquema da dupla

camada.
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Figura Il.1 — Esquema da dupla camada de uma particula coloidal
Fonte: Campos, 2008

A essas forcas de atracdo, que somente prevalecem a menores
distancias, contrapéem-se as forgcas difusivas empurrando os ions,
predominantemente positivos, na direcdo das menores concentragdes idnicas.
Como consequéncia, ha formagdo de uma segunda camada — denominada
camada difusa — ao redor das particulas, cuja espessura dependera mais da
concentracdo idnica do que propriamente do tamanho da particula, tendendo a

manter a individualidade das particulas e a estabilidade.

A partir da decrescente concentragcdo de ions ao redor da particula,
surgem potenciais elétricos de grande interesse ao processo de coagulagéo.
Entre esses potenciais se destacam o potencial existente na superficie da
particula coloidal, maximo desenvolvido pelo sistema (potencial de Nernst), o
potencial existente na interface entre as camadas aderida e difusa e o potencial
existente no plano de cisalhamento — 0 mencionado potencial zeta —, plano que
define a porcdo de agua e, consequentemente, de ions, que se move
juntamente com a particula. Esse plano esta situado entre o limite externo da
camada aderida e o limite externo da camada difusa. O potencial zeta consiste
na diferenca de potencial entre a superficie da camada compacta e o limite da

camada difusa.

16



Dessa forma, a desestabilizacdo referenciada no préprio conceito de
coagulacao permitira a aproximagao das particulas vencendo a barreira de
energia decorrente desses potenciais elétricos. Esse processo constitui-se na
conjungao de quatro mecanismos abordados a seguir que podem, inclusive,

ocorrer simultaneamente.

Compressao da dupla camada

O primeiro mecanismo da coagulagao consiste na compressao da dupla
camada. O aumento da forgca ibnica, ou seja, da concentragdo de ions,

ocasiona a compressao da camada difusa.
Os ions de carga positiva atravessam a camada compacta, reduzindo a
magnitude do potencial zeta e a espessura da dupla camada, permitindo a

posterior aproximacao das particulas.

Adsorcdo-desestabilizacdo

O segundo mecanismo, também denominado adsorg¢ao-neutralizagao,
ocorre imediatamente apds a dispersdo do coagulante na massa liquida.
Dependendo do pH do meio, ha a formacgao de diversas espécies hidrolisadas
de carga positiva que podem ser adsorvidas na superficie das particulas,
desestabilizando-as. Em alguns casos, minusculas particulas do coagulante,
produtos da hidrolise do sal, sdo adsorvidas pela superficie das particulas
coloidais, podendo mesmo acarretar na reversdo da carga da particula e
consequiente restabilizacdo da solugdo. E importante saber que na maioria dos
casos sao esses produtos de hidrolise, e ndo os ions dos metais ferro e
aluminio, os principais agentes na coagulagdo. Dessa forma, o pH -
usualmente entre 4,5 e 6,5 — torna-se fator influente, pois conduzira a formacao

das espécies predominantes e a eficiéncia do processo.

A adsorgao ocorre em intervalo de tempo inferior a 1 segundo e elevado
gradiente de velocidade, podendo suceder com dosagens inferiores as

necessarias a compressao da camada difusa. A dosagem de coagulante
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necessaria a neutralizagéo da carga é diretamente proporcional a concentragao
e a area superficial do coléide, sendo entdo influenciada pelo numero e

distribuicao dos tamanhos das particulas que constituem a dispersao.

Varredura

Em fungdo do pH de coagulacdo, a medida que se eleva
progressivamente a dosagem de coagulante, passa a predominar 0 mecanismo
de varredura. Em funcdo das dosagens de coagulante e do pH do meio, as
particulas coloidais sdo adsorvidas e as suspensas envolvidas pelo precipitado

de hidréxido de aluminio ou ferro.
O floco formado adquire maior peso, sedimentando-se com maior
facilidade nas unidades de decantagao, tornando tal mecanismo predominante

nas estacdes convencionais de tratamento de agua.

Formacio de pontes quimicas

Com o objetivo de reduzir as dosagens do coagulante e conferir ao floco
maior densidade, sdo empregados polimeros organicos naturais ou sintéticos,
usualmente como auxiliares de floculacdo. Uma classe especial de polimeros
denomina-se polieletrélitos, distintos dos polimeros ordinarios por possuirem
grupos funcionais ionizaveis capazes de serem adsorvidos na superficie dos

coldides.

No emprego dos polimeros, a coagulagdo pode efetuar-se por
intermédio da formacao de pontes quimicas, quando as particulas coloidais séo
adsorvidas na superficie das diversas cadeias dos polimeros.

[1.5.1.1.1 — Coagulantes

Varios produtos quimicos vém sendo wusados na coagulagao

dependendo da caracteristica do efluente. Em alguns efluentes, a combinagéo
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de 2 ou mais produtos quimicos produz resultados melhores do que apenas 1.
E geralmente necessario efetuar testes de coagulacdo em laboratério para
decidir que produtos quimicos ou combinagdes devem ser usados. Os
coagulantes sdo na maioria das vezes baseados em sais hidrolisaveis de ferro

e aluminio (Tripathy et al, 2006).

Compostos de aluminio

Os principais compostos de aluminio que estdo comercialmente
disponiveis para a remogao de sélidos suspensos sao sulfato de aluminio seco
e liquido. O sulfato de aluminio seco comercial mais usado no tratamento de
residuos € conhecido como sulfato de aluminio “filler” e tem a formula
aproximada Aly(S0O4)3.14H20 e um peso molecular de cerca de 600. O sulfato
de aluminio ativado contém cerca de 9% de silicato de sddio, que melhora a
coagulagao em alguns tipos de efluentes. Outro composto de aluminio utilizado
é o aluminato de sédio. E um composto muito mais alcalino que o aluminio
(Tripathy et al, 2006).

Coaqgulantes de polialuminio

Esses compostos tem a formula geral (Al,(OH)mCl3n-m))x € possuem uma
estrutura polimérica totalmente soluvel em agua. O comprimento da cadeia
polimerizada, a massa molar e o numero de cargas i6nicas sdo determinados
pelo grau de polimerizagao. Na hidrélise, varias espécies mono e di poliméricas
sao formadas (Gebbie, 2001).

Ainda segundo Gebbie (2001), uma propriedade importante dos
coagulantes de polialuminio € a sua basicidade, isto €, a razdo de hidroxilas
para ions de aluminio no complexo hidratado, e em geral quanto maior a
basicidade, menor sera o consumo de alcalinidade no processo de tratamento

e assim o impacto no pH.

No tratamento de agua potavel, os coagulantes de polialuminio em geral

consomem menos alcalinidade do que o sulfato de aluminio. Uma possivel
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desvantagem dos compostos de polialuminio esta relacionada a remocgéao de
carbono organico dissolvido (COD) da agua. Uma remocao efetiva de COD ¢
possivel com o sulfato de aluminio, principalmente quando a coagulagdo ocorre
a pHs baixos (Gebbie, 2001).

Compostos de ferro

Os compostos a base de ferro possuem coagulagdo com variagao de pH
e caracteristicas de flocos similares aos do sulfato de aluminio. O custo dos
compostos de ferro devem ser geralmente menores que os de aluminio. No
entanto, os compostos a base de ferro sdo geralmente corrosivos e na maioria
das vezes sao dificeis de dissolver e 0o seu uso pode resultar em altas
concentracdes de ferro soluvel nos efluentes dos processos. Os sais de ferro
mais utilizados como coagulantes incluem o sulfato férrico, o cloreto férrico e o
sulfato ferroso. Algumas vezes as particulas sdo melhor removidas sob
condigdes acidas e os compostos de ferro ddo melhores resultados (Tripathy et
al, 2006). A Tabela 1.2 mostra alguns tipos de coagulantes, relacionando a

faixa de pH e dosagem de coagulante utilizada.

Tabela Il.2 - pH e dosagem 6tima dos principais coagulantes

Coagulante Dosagem (mg/! - Remocéao de
9 gem (mg/l) Faixa de pH DQO (%)
1200 - 30%
2000 - 40%
Cal
600 - 50%
2500 - 44%,
300 5-9 39%
500 8,5-10 40%
Aly(SOW)s
250 6-9 31%
750 5.6 44%
250 7,5-11 33%
500 3-4; 9-11 49%
Fez(SO4)3
250 9,5-11 38%
1000 9-11 31%

Fonte: Eckenfelder, 2001
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A caracteristica fundamental para um coagulante ser empregado
consiste na capacidade de produzir precipitados e espécies hidrolisadas em
dissociagdo no meio aquoso, capazes de desestabilizar ou envolver as

particulas suspensas e coloidais presentes (Libanio, 2005).

Outro aspecto que vem sendo progressivamente considerado relevante
para a escolha do coagulante refere-se a quantidade e caracteristicas do lodo
gerado no tratamento, as quais dependem das caracteristicas da agua bruta e

dos produtos quimicos utilizados na coagulagao (Libanio, 2005).

Para reagir e formar flocos €& necessario que a agua contenha
alcalinidade natural ou alcalinidade adicionada através dos auxiliares de
coagulagao. Os principais auxiliares de coagulacédo sao: bicarbonato de sadio,
carbonato de sdédio, hidroxido de sodio, hidréxido de calcio e 6xido de calcio.
Os dois produtos, coagulante e auxiliar de coagulagao, sdo aplicados na agua
com agitagdo para se obter uma melhor homogeneizagdo e formagao dos
flocos. No momento em que um sal de aluminio ou ferro é adicionado no meio
aquoso, ocorre inicialmente sua dissociagao, seguida pela reagdo com a agua,
permitindo a formagcao de espécies mononucleares e polinucleares. A seguir

serdo mostradas algumas reag¢des dos coagulantes (Furlan, 2008):
a) Formacéao de Produtos de Hidrélise
Hidrdlise do sulfato de aluminio, formando hidroxido de aluminio:

Al (SO,); <> 2Al ¢ +350,™ 11.1

A seguir, seguem as reagdes de hidrdlise para o ion aluminio (Libanio, 2005):

Al + H,0 <> AI(OH)”? +H* 1.2
AI(OH),, <> AI"* +30H " 1.3
6AI* +15H,0 <> Al (OH),."* +15H " 1.4
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8AI** + 20H,0 <> Al (OH),, " +20H* 1.5

13A1"° +34H,0 < Al,(OH),,” +34H " 1.6
Al +4H,0 <> AI(OH), +4H* 1.7
2A17 +2H,0 < Al (OH),™ +2H " 1.8

A figura 1.2 mostra o diagrama de solubilidade para o sulfato de

aluminio.
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Figura II.2 — Diagrama de solubilidade para sulfato de aluminio
Fonte: Libanio (2005)

Hidrélise do cloreto férrico, formando hidréxido férrico:

FeCl,(aq) <> Fe*@q +3Cl @) 1.9

A seguir, seguem as reagdes de hidrolise para o ion Ferro (Libanio, 2005):

Fe™ + H,0 <> Fe(OH)”? +H"* 11.10
Fe* +2H,0 <> Fe(OH)," +2H " 11.11
Fe(OH),,, <> Fe™ +30H" 11.12
Fe™ +4H,0 <> Fe(OH),” +4H" 11.13

22



2Fe™® +2H,0 <> Fe(OH)," +2H " 1114

A Figura 1.3 apresenta o diagrama de solubilidade para o cloreto férrico.
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Figura I1.3 — Diagrama de solubilidade para cloreto férrico
Fonte: Libanio (2005)

A seguir sera descrito o processo de floculagdo e os mecanismos de
transporte que interferem na floculagdo, segundo Libanio (2006) e os fatores

que afetam a floculacéo e os floculantes , segundo Tripathy et al (2006).

[1.5.1.2 - Floculacéo

A floculacdo é uma das operacgdes unitarias da clarificacdo, ela
compreende um conjunto de fendbmenos fisicos, nos quais se planeja reduzir o
numero de particulas suspensas e coloidais presentes no liquido. Para tal,
fornecem-se condigbes, em termos de tempo e agitacdo para que ocorram 0s
choques entre as particulas anteriormente desestabilizadas pela agao do
coagulante objetivando a formacao dos flocos a serem posteriormente
removidos por sedimentagao/flotacao ou, nas estacdes de filtracado direta, nas

préprias unidades de filtracao.
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Mecanismos de transporte que interferem na floculacdo

O mecanismo de transporte predominante sera funcdo das dimensdes
das particulas desestabilizadas e da progressiva formagéo e crescimento dos
flocos. O transporte das particulas pode ocorrer devido, basicamente, a trés

fendmenos:

1) Ao movimento Browniano — denominado floculagdo pericinética;

2) As diferencas de velocidade das linhas de corrente do fluido em
escoamento — denominado floculagao ortocinética;

3) As distintas velocidades de sedimentacéo dos flocos (sedimentacéo

diferencial).

O movimento aleatério das particulas coloidais de dimenséo inferior a 1
um permite que ocorram os primeiros choques. Pode-se afirmar que os
primeiros contatos entre as particulas desestabilizadas iniciam-se ja na unidade
de mistura rapida, e que estes contatos sao decorrentes do movimento
Browniano e da acédo da gravidade. Nessa fase, as particulas coloidais
desestabilizadas chocam-se e aglomeram-se formando pequenos flocos com

dimensdes usualmente inferiores a 1 um.

A floculagao ortocinética decorre da introdugcdo de energia externa que
estimula a aglutinagdo das particulas desestabilizadas e dos microflocos
(formados inicialmente por intermédio do movimento Browniano), para a
formagdo de flocos de maior peso, sujeitos a serem removidos por

sedimentacao.

O terceiro mecanismo da floculacdo refere-se a sedimentacao
diferencial, decorrente da nao uniformidade no volume e nos flocos formados.
Assim, os flocos adquirem diferentes velocidades de sedimentacgao,
concorrendo para que, no movimento descendente na unidade de decantagéo,

ocorram os choques e consequente formacgao de flocos mais pesados.
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Fatores que afetam a floculacio

Para sistemas onde a formagao de pontes predomina independente da
carga, um aumento na massa molar melhora a floculagdo. Para uma alta
massa especifica do floco, a medida que o polimero é adsorvido, ele pode se
estender a partir da superficie da particula e se torna mais lento alcangar o
equilibrio. Isto aumenta o raio da particula e 0 niumero de colisdo e com isso a
taxa de floculagédo. Mesmo que a carga aniénica no polimero possa impedir a
adsorcao sobre uma superficie negativa, ela serve para promover a extensao
da cadeia do polimero através da repulsdo mutua de carga. A concentragéo
otima de floculante é independente da massa molar, mas é dependente da

forca ibnica.

O grau de floculagdo alcangado pode ser afetado também pelas
condi¢cdes de dosagem e mistura. Para altas concentracdes de solido e baixas
doses de polimero, a floculagdo ocorre rapidamente, mas os flocos ndao sao
estaveis e podem ser quebrados a taxas de agitacdo moderadas. Pela reducgéo
da taxa de agitagao apos a dosagem de polimero, o tamanho do floco (e a taxa
de decantagdo) pode atingir um platd, sem o declive subsequente, que, no
entanto ¢é dificil de alcancar na pratica por causa do controle preciso
necessario. A floculacido 6tima ocorre quando metade da area do solido é
coberta com polieletrolitos. Em concentragbes altas, o grau de floculagéo
diminui e as particulas podem ser completamente cobertas pela camada de
polimero absorvido. A superdosagem pode ser um grande erro, pois deve criar

uma suspensao bem estabilizada que é extremamente dificil de separar.

A configurag&o do polieletrélito em solugao € afetada pela forga iénica, e
o seu efeito na floculagdo € indicado pelo aumento da viscosidade em uma
solugédo de polieletrélito com diminuigdo da forga ibnica. Cargas similares na
cadeia do polimero tendem a expandir a cadeia como resultado da repulséo
mutua de carga. Como a forga ibnica aumenta, esses sitios carregados s&o
protegidos e permitem ao polimero assumir um volume hidrodindmico menor,
como indicado pela diminuigdo da viscosidade da solugéo. Para que sistemas

com alto teor de sélidos sejam floculados por um polimero carregado de alta
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massa molar a diminuicdo da forga ibnica expande o polimero na solugao e

aumenta a formagao de pontes pelo aumento do raio efetivo da particula.

Quando os coldides sao hidrofilicos o pH afeta na protonagdo. Na
presengca de grupos acidos ou basicos ionizaveis, a carga das superficies &
afetada pela variagdo de pH. Na floculagdo com polimeros organicos, o pH

pode afetar a atividade do polimero e o mecanismo.

11.5.1.2.1 - Floculantes

A principal fungdo dos floculantes € a remogdo de sélidos suspensos,
que causam turbidez. Para agua residual contendo principalmente compostos
inorganicos, floculantes aniénicos sao preferidos enquanto que para compostos

organicos, floculantes catiénicos sdo mais aplicados.

Os materiais poliméricos usados como floculantes auxiliares na retencéo
sdo0 na maioria polimeros lineares soluveis em agua de peso molecular muito
alto. Esses materiais podem ser classificados em duas categorias: naturais e
sintéticos. Os materiais sintéticos podem ainda ser classificados de acordo com
a carga elétrica na cadeia do polimero, os carregados positivamente séo
chamados de catiénicos, os que s&o carregados negativamente sdo os
aniénicos e 0s que nao possuem carga elétrica sdo os nao-idnicos. As partes
catibnica e anibnica correspondentes desses polimeros sdo conhecidas como
polieletrolitos. Alguns dos polimeros ndo iGnicos soluveis em agua algumas

vezes nao aceitam alguns grupos idnicos.

Os polimeros utilizados como floculantes podem ser:

e Polimeros catidnicos:Os polimeros catiénicos soluveis em agua sdo uma
classe de polieletrélitos que derivam suas propriedades unicas a partir da
densidade e da distribuicdo positiva de cargas ao longo da cadeia
macromolecular. A conformacao da cadeia e a solubilidade de cada floculante
dependem do grau de ionizagdo e interagdo com a agua. Os grupos

funcionais catibnicos podem reagir fortemente com particulas suspensas
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carregadas negativamente ou com goticulas de 6leo e por isso sdo uteis em

muitas aplicacoes.

e Polimeros aniénicos: Para ser classificado como floculante aniénico, os
polimeros precisam possuir grupos funcionais aniénicos capazes de reagir
fortemente com particulas suspensas carregadas positivamente. As massas

molares tendem a ser altamente variaveis.

e Polimeros nao ibnicos: Para ser classificado como floculante n&o iénico,
um polimero precisa ter menos que 1% das unidades de mondémero
carregadas. Em sistemas aquosos a fungao do polimero como floculante é
dada primeiramente pelo mecanismo de formacdo de pontes. Assim, eles
devem ser de massa molar elevada ou muito elevada para aplicagdes

praticas.

[1.5.1.3 - Metodologia de ensaios de coagulacao/floculagéo — “Jar-Test”

Os equipamentos conhecidos como Jar-Test sao utilizados para obter a
dosagem mais eficiente e econdmica de coagulante para uma determinada
intensidade e duracao de mistura. O Jar-Test € usado para avaliar as melhores

condi¢cdes de pH e dosagem de coagulante e floculante.

Os testes consistem em utilizar jarros (béqueres) idénticos contendo o
mesmo volume e concentragdo de alimentagdo, aos quais sao adicionadas
diferentes doses de coagulante. Os jarros sao misturados simultaneamente em
velocidades conhecidas, passando por uma agitacdo rapida e posteriormente
por uma lenta. Apds a etapa de mistura as amostras sao deixadas em repouso
para decantar. A velocidade rapida corresponde ao processo de dispersao de
coagulante sobre as particulas em sua superficie, e na velocidade lenta ocorre
a formacéo dos flocos. No fim do periodo de sedimentagdo algumas amostras
do sobrenadante sao removidas dos béqueres para realizar medidas de
turbidez e DQO (Tripathy et al, 2006).
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[1.5.2. Processos de separacdo por membranas (PSM)

A partir da década de 1970, surgiu uma nova classe de processos
utilizando membranas sintéticas como barreira seletiva, em adicdo aos
processos classicos de separacdo como destilacdo, filtracdo, absorgao, troca
ibnica, centrifugacdo, extragdo por solvente, cristalizacdo e outros. De uma
maneira geral, uma membrana é uma barreira que separa duas fases e que
restringe total ou parcialmente o transporte de uma ou varias espécies

quimicas presentes nas fases (Habert et al, 2006).

Os processos utilizando membranas nao destroem os poluentes, s6 os
separam em uma corrente mais diluida e uma mais concentrada, a finalidade
dos processos € clarificar, concentrar e separar corantes de forma continua dos

efluentes. (Robinson et al, 2001)

A escolha do sistema de membrana deve ser feita de forma a obter uma
boa razéo custo/beneficio e geralmente necessita de testes em escala piloto ja
que os residuos téxteis diferem de uma industria para a outra (Marcucci et al,
2001).

Trés fatores sdo de grande importancia para a selecdo de membrana
(Marcucci et al, 2001):

- 0 tamanho do poro da membrana, que determina quais substancias
passam pela membrana e quais ficam retidas.

- 0 material da membrana, que determina a resisténcia quimica e a
tendéncia a fouling.

- aforma da membrana porque ela determina a tendéncia a entupimentos,

a eficiéncia da limpeza e o pré-tratamento requerido.

A Figura 1.4 mostra uma representagcao esquematica de um sistema de

2 fases separado por uma membrana.
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Figura Il.4 — Representagdo de um sistema de separagao por membrana
Fonte: http://labvirtual.eq.uc.pt/

Os processos mais usados na area de tratamento de efluentes sao:
Microfiltracdo (MF), Ultrafiltracdo (UF), Nanofiltragdo (NF) e Osmose Inversa
(On.

Esses processos incluem varias técnicas nas quais a pressao € utilizada
para passar o efluente por uma membrana semi-permeavel. As membranas
mais “fechadas” oferecem uma maior resisténcia a transferéncia de massa.
Assim, para que seja possivel obter fluxos permeados economicamente
viaveis, é necessario aumentar a pressao de operacgao, quando se vai da MF
para a Ol. (Habert et al, 2006)

A utilizagdo de tecnologias de membranas tem se tornado muito atrativa
devido ao fato de possibilitarem o reuso da agua no processo industrial. Isto é
extremamente importante mediante as perspectivas futuras de escassez,
elevagdo dos custos para captacdo de agua e modificacdo na legislagéo,
tornando-a cada vez mais restritiva em relacdo a emissdo de efluentes.
(Hassemer, 2006)

Susanto et al (2009) explica que por causa da sua estabilidade
mecanica, térmica e quimica, assim como a sua excelente capacidade de
formagao de filmes, os polimeros sulfonados como a poliétersulfona tem sido

muito utilizados para a fabricagcdo de membranas. A Unica desvantagem desse
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tipo de material € que por serem hidrofilicas, elas sdo mais suscetiveis a

fendbmenos de queda de fluxo.

Segundo Majewska-Nowak et al (1996), o processo de filtragdo usando
membranas hidrofilicas sdo menos suscetiveis ao fouling do que membranas
feitas de polimeros hidrofébicos. A importancia da hidrofilicidade para a
prevencao da adsorgcao esta baseada no fato de que a superficie hidrofilica da
membrana é capaz de atrair particulas de agua. E por esse motivo, membranas

de polisulfona e poliétersulfona costumam exibir permeabilidade menor.

[1.5.2.1 — Tipos de filtrag&o

Os processos de Separagao por Membranas podem ser classificados
quanto ao tipo de filtracdo. Para a filtragcdo convencional, o permeado passa
através da membrana e o soluto, ou os materiais em suspensao sao retidos,
acumulando-se na superficie da membrana. Trata-se de um modo de operacgao
transiente, ja que a concentragéo de soluto préximo a membrana aumenta com
o tempo. Na filtracdo de fluxo cruzado a solugdo ou suspensdo escoa
paralelamente a superficie da membrana enquanto o permeado é transportado
transversalmente a ela, onde esse escoamento paralelo a membrana limita o
acumulo de material retido sobre a mesma, minimizando o aumento da

concentragao das espécies retidas proximo a superficie (Habert et al, 2006).

alimentagio alimentacio _ concentrado
concentrado _ —

y. ' — _-——_ =
-. _ —
I permeado W & permeado @

Filtracdo Convencional Filtrac&o Tangencial
“Dead End Filtration” “Cross Flow Filtration”

Figura 1.5 — Tipos de filtragdo em membranas
Fonte: Habert et al (2006)
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11.5.2.2 - Morfologia de membranas

As membranas comerciais sao preparadas, na maioria, a partir de
materiais poliméricos. Em funcdo do tipo de aplicagdo, as membranas
apresentam variagdo em relagdo a sua morfologia. Elas podem ser

classificadas em dois tipos: densas e porosas. (Habert et al, 2006)

Para membranas densas, as caracteristicas fisico-quimicas envolvendo
o polimero utilizado e as substancias a serem separadas, bem como a
espessura do filme polimérico, sdo parametros importantes, onde o transporte
de moléculas envolve a sor¢do dos componentes na superficie da membrana,
difusdo do material que a constitui e uma posterior dessor¢ao do componente
(Habert et al, 2006).

No caso de membranas porosas, a distribuicdo de tamanho de poros,
porosidade superficial e espessura representam parametros morfologicos
relevantes, ja que o transporte de particulas é fundamentalmente convectivo,

ocorrendo através de seus poros (Habert et al, 2006).

Quanto a morfologia, as membranas podem ser classificadas como
(Habert et al. (2006):

*Homogéneas — constituidas por um unico material,

Compostas ou Heterogéneas — constituidas por mais de um material,

*Simétricas ou Isotrépicas — apresentam as mesmas caracteristicas

morfoldgicas ao longo de sua espessura,

*Assimétricas ou Anisotropicas — apresentam gradiente de porosidade na

diregao perpendicular a sua superficie.

Tanto as membranas densas quanto as porosas podem ser isotropicas

ou anisotropicas, ou seja, podem ou ndo apresentar as mesmas caracteristicas
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morfolégicas ao longo de sua espessura. As caracteristicas da superficie da
membrana que estd em contato com a solugdo é que definem sua
classificagao. (Habert et al, 2006). A Figura I1.6 ilustra a secgéo transversal de

diferentes morfologias de membranas.

Membranas [sotrépicas (simétricas)

porosa porosa densa

\\

Membranas Anisotrépicas (assimeétrica)

densa (integral) porosa densa (composta)

Figura 1.6 - Representacéo da sec¢ao transversal das diferentes morfologias

de membranas sintéticas.
Fonte:Habert et al, 2006

[1.5.2.3 - Geometria de membranas

As membranas podem ser preparadas em diversas configuragbes, como
planas ou cilindricas, dependendo do processo de separagdo a que se
destinam. Os principais aspectos a serem considerados na selecdo da
geometria adequada sdo as variaveis do processo e as caracteristicas da

mistura a ser fracionada. (Habert et al, 2006)

Modulos preparados a partir de membranas planas

Praticamente todas as membranas fabricadas na geometria plana séo
depositadas sobre um suporte poroso para aumentar a resisténcia mecanica,
facilitar o manuseio e reduzir a espessura de espalhamento da solucédo. Os
modulos mais empregados para membranas planas tem sido os de Placa-e-
Quadro (Figura I1.7) e Espiral (Figura 11.8) (Habert et al, 2006).
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No caso de Placa-e-Quadro, a alimentagao ocorre simultaneamente em
toda a membrana, sendo o concentrado retirado por um duto central. Este tipo
de mddulo possui alto custo e baixa relagdo entre a area de permeacgao e o
volume do mddulo. Entretanto as condi¢cdes de escoamento da alimentacao e

do permeado podem ser facilmente controladas. (Habert et al, 2006)

No modulo espiral, utiliza-se a membrana entre dois espagadores, onde
um serve como canal coletor para o permeado, enquanto o outro fornece
espago para escoar a solugdo de alimentacdo. As membranas conjuntamente
com os espacadores sdo enroladas em torno de um duto perfurado, para o qual
o permeado escoa. O custo de fabricagcdo do mddulo é baixo e apresenta uma
relacéo entre area de permeacéao e volume do modulo mais elevado. (Habert et
al, 2006)

concentrado
alimentacao

alimentacio

permeado

concentrado

permeado
espacador

Figura 11.7 - Médulo Placa e Quadro.
Fonte:Habert et al. (2006).

oletor
membrana concentrado

=

S : 2 alimentacio S N [ concentrado
espacador~ 7 %

membrana permeado

Figura 11.8 - Mddulo Espiral.
Fonte :Habert et al. (2006)
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Moddulos de membrana cilindricas

a) Fibras Ocas e Capilares

A principal vantagem dessa geometria é o fato das fibras dispensarem
suporte, reduzindo significativamente o custo de produgao do médulo. A diviséo
entre fibras e capilares é baseada no diametro, ou seja, considera-se fibra
quando o didmetro externo for inferior a 0,5 mm, e capilar quando o diametro
externo se situar na faixa de 0,5 a 3 mm. A relagdo area/volume é elevada e
dependente do didmetro da fibra ou capilar. (Habert et al, 2006). A Figura 1.9

mostra esquematicamente maédulos contendo fibras ocas e tubulares.

™\
\, concentrado

—-
capilares

permeado

sangue

-

fibras-ocas 1 200 um

Figura 11.9 — Mdédulos com membranas na forma Fibras Ocas e Capilares
Fonte:Habert et al. (2006)

b) Tubulares

As membranas tubulares sao produzidas depositando um filme de
solugao polimérica sobre a superficie de um tubo poroso e levando esse filme a
precipitacdo. O mddulo é similar aos de fibras ocas e capilares. Entretanto
devido ao numero de etapas envolvido no processo de fabricacéo, a utilizacéo
de um suporte para fornecer resisténcia mecanica e a baixa relacdo entre a
area de permeacao e o volume do equipamento, o custo de fabricagao € bem
mais elevado (Habert et al, 2006). A Figura [l.10 mostra o esquema de

escoamento utilizando médulos tubulares.
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alimentacio

tubo
poroso

permeado

membrana

concentrado

Figura I1.10 — Esquema de escoamento e permeacgao durante a filtracéo

utilizando maédulos tubulares.
Fonte: Habert et al, 2006

[1.5.2.4 - Forca motriz para o transporte pela membrana

Para que ocorra transporte de uma espécie através de uma membrana é
necessaria a existéncia de uma forga motriz agindo sobre ela. Os processos de
separagdo com membrana usam como forga motriz o gradiente de potencial
quimico ou o gradiente de potencial elétrico. Como os processos de separagao
geralmente ndo sao influenciados pela variacdo de temperatura, o gradiente de
potencial quimico pode ser expresso em termos do gradiente de presséo e de
concentragdo. Para os quatro processos de separagdo com membranas
citados anteriormente, a forgca motriz empregada € o gradiente de presséo,

como observado na Tabela 1.3 (Habert et al, 2006):

Tabela I1.3 — PSM utilizando

Processo Forca Motriz Material retido Material que permeia

gradiente de pressdo como forga motriz

Material em suspenséo, )
: : . AP (0,5-2 . Agua e sélidos
Microfiltragcéo (MF) bactérias. Massa molar > _ _
atm) dissolvidos
500kDa (0,01 um)

_ Agua (solvente), sais
_ . Coldides, macromoléculas. o .
Ultrafiltracao (UF) | AP (1 —7 atm) soluveis de baixa
Massa molar> 5 kDa
massa molar.

. AP (5-25 Moléculas de massa molar | Agua, sais e moléculas
Nanofiltracéo (NF) o .
atm) media. 500<MM<2000 Da | de baixa massa molar.

Osmose Inversa AP (15 -80 | Todo material soluvel ou em )
. Agua (solvente)
(Qn atm) suspensao

Fonte: Habert et al (2006)
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11.5.2.5 — Coeficiente de Rejeicdo ou Retencéo

O coeficiente de rejeicao ou retencao (R) define se o soluto é retido
parcialmente ou totalmente pela membrana em misturas liquidas aquosas. A
expressao utilizada para a determinacao da retengédo € dada por (Fersi et al,
2008):

_(Ca-Cp) _, Cp
Ca Ca

R (1.15)

Onde:
Ca - concentragao de soluto na alimentagéao (mg/L)
Cp — concentracao de soluto no permeado (mg/L)

R - coeficiente de rejeigdo ou retengao (adimensional)

11.5.2.6 - Fluxo de permeado

O fluxo de permeado (Jp) é definido por:

Jp:Q—Ap (11.16)

onde:
Qp — vazéo total de permeado (L/h)
A — drea da membrana (m?)

J — Fluxo de permeado (L/m?.h)

[1.5.2.7 - Regime de escoamento

O numero de Reynolds caracteriza o regime de escoamento. Em geral,

para Re < 2300 o fluxo € laminar e para Re > 4000 o fluxo é turbulento. A
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expressao utilizada para determinagdo do numero de Reynolds é dada por
(Fox, 2001):

_ Dh*Uc*p
Y7,

Re (11.17)

onde:

U; equivale a velocidade de circulag&o (cm/s)

M — viscosidade da solugdo alimentada (g /cm.s)

p — massa especifica da solugdo alimentada (g/cm?)
Dy, - corresponde ao diametro hidraulico (cm)

Re — Numero de Reynolds (adimensional)

Para configuragdes tubulares, o didametro hidraulico corresponde ao
didmetro de um tubo de secéo circular constante e para modulos planares de
largura w (cm) e altura h (cm), o didmetro hidraulico € calculado

como(http://labvirtual.eq.uc.pt):

2*wW*h

Dh =
(w+h)

(11.18)

[1.5.2.8 - Fendmenos que levam a queda de fluxo do permeado

11.5.2.8.1 - Fouling

Nos PSM, que utilizam membranas porosas, € comum observar uma
queda continua do fluxo permeado com o tempo, devido a deposicdo e
acumulacao dos componentes da alimentagdo na superficie da membrana ou
entre os poros da membrana. Este fenbmeno transiente, normalmente é
acompanhado por um decréscimo na rejeicdo do soluto. Esta variagéo
continuada do fluxo permeado com o tempo € atribuida a possiveis alteragdes
na membrana provocadas pelas espécies presentes na solugdo processada. O

conjunto dessas alteracdes € conhecido como fouling da membrana e, em
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alguns casos, pode levar a fluxos permeados tdo baixos que chega a

inviabilizar uma dada aplicagao. (Habert et al,2006)

Os principais fenbmenos que contribuem para o fouling sdo (Habert et al,
2006):

* Adsorgcdo das moléculas de soluto na superficie da membrana ou/e no
interior de seus poros devido a interacdes fisico-quimicas com o material da

membrana;

* Entupimento de poros por moléculas ou particulas em suspensao: pode

ocorrer tanto na superficie da membrana como no seu interior.

» Depoésito de material em suspensao sobre a superficie da membrana
com formagao de uma torta de filtragdo. Solutos de baixa massa molar, como
sais, por exemplo, podem atingir o limite de solubilidade e precipitarem na

superficie da membrana.

Song (1998) explica que o fouling da membrana reduz a taxa de
producdo e aumenta a complexidade das operagdes de filtragdo ja que o
sistema precisa ser interrompido frequentemente para restaurar o fluxo pela

lavagem da membrana para a remogao da torta.

Devido a alta concentracdo de solidos, € interessante utilizar a
combinagao de tratamento fisico-quimico e membranas para evitar fouling e

deterioragdo da membrana. (Fersi et al, 2008)

11.5.2.8.2 - Polarizacédo por concentragéo

Quando se filtra uma solugdo com solutos de baixa massa molar ou
macromoléculas utilizando membranas, sempre havera aumento da
concentracao das espécies retidas proximo a superficie da membrana. O fato

de a concentracdo do soluto proximo a superficie da membrana ser maior do
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que na solugdo, provoca um movimento difusivo deste soluto no sentido de
retornar a solugcado. No caso da filtracdo convencional, mesmo havendo este
retorno de soluto pelo mecanismo difusivo, a tendéncia predominante €& o
aumento da concentragdo de soluto na regido préxima a membrana e o
processo sera transiente. Por outro lado, se o sistema é operado em fluxo
cruzado ¢é possivel obter um equilibrio entre quantidade de soluto que é
transportado em dire¢cdo a membrana, arrastado pelo fluxo de solvente que
permeia a membrana, e a quantidade de soluto de se difunde da regido
proximo a superficie da membrana em dire¢do a solugdo. O resultado deste
equilibrio € um perfil de concentracdo de soluto, préximo a membrana,
independente do tempo, 0 que possibilita o sistema ser operado em condi¢cdes
de fluxo permeado constante. Este fendmeno conhecido como polarizagcéo de

concentracao. (Habert et al, 2006)

A Figura 11.11 mostra os efeitos causados pela polarizacdo da
concentragdo e pelo fouling no grafico de variagdo de fluxo permeado em

funcao do tempo e operacéo.

Solvente Puro
]
ke
©
O
c AP constante
| -
i}
o
o
>< -~
= Solucédo
L
— >
[ _— ——
T i Tempo
Polarizacdo de .
Concentragio “Fouling™

Figura II.11 — Variagao no fluxo permeado com o tempo de operagao

ocasionada por polarizagdo da concentragao e fouling em fluxo cruzado
Fonte: Habert (2006)

Segundo Simonic et al (2009), a reducao de fluxo de agua pura, que é

assumida ser uma medida do fouling irreversivel (Fir) da membrana promovida
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pela adsor¢cdo de compostos organicos pela membrana, € calculada pela
comparagao dos fluxos de agua pura antes (Faa) e apods a filtragcao (Fad),

onde:

_ (Faa—Fad)
Faa

Fir *100 (1.19)
onde

Faa — Fluxo de agua pura antes da filtragdo (L/m?.h)
Fad — Fluxo de agua pura ap6s a filtragdo (L/m?.h)

Fir — Declinio de Fluxo causado por fouling Irreversivel (%)

Simonic et al (2009) nao especifica se o fluxo de agua pura apés a

filltracdo € medida antes ou apds os procedimentos de limpeza da membrana.

Ainda segundo Simonic et al (2009), o fouling reversivel (Fr) é devido a
diferenca entre o declinio do fluxo permeado total (F) e o declinio do fluxo
irreversivel (Fir). A redugdo do fluxo permeado pode ser calculada pela

comparacgao do fluxo permeado estabilizado com o fluxo de agua pura apos a

filtragcao:
Fo R Fely 00 (11.20)
Faa
Fr=F —Fir (1.21)
onde

Fef - fluxo permeado estabilizado de efluente. (L/m?.h)
F — Declinio do fluxo permeado total por fouling (%)

Fr - Declinio de Fluxo causado por fouling Reversivel (%)
Ainda de acordo com Simonic et al (2009), valores baixos de fouling se

encontram abaixo de 0,1 e podem ser considerados elevados valores acima de
0,5.
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Segundo Wang et al (2008), quando a concentragcdo de material
organico no efluente a ser filtrado é alta, ha uma grande possibilidade de
ocorrer fouling irreversivel na membrana. O fouling irreversivel esta
freqiuentemente associado a agregagdo de macromoléculas organicas

dissolvidas sobre as membranas.

11.5.2.9 - Processos de filtracao

[1.5.2.9.1 - Microfiltragéo

A microfiltracdo (MF) é o processo de separagdo com membranas mais
proximo da filtracdo classica. Utiliza membranas porosas com poros na faixa
entre 0,1 e 10 ym (100 e 10.000 nm), sendo indicada para a retengao de
materiais em suspensdao e emulsdo. Como as membranas de MF séo
relativamente abertas, as pressdes empregadas como forga motriz para o
transporte sao baixas, dificiimente ultrapassando 3 bar. Na MF o solvente e
todo o material soluvel permeiam a membrana. Apenas o material em

suspensao é retido. (Habert et al,2006)

[1.5.2.9.2 - Ultrafiltrac&o

Segundo Habert et al (2006), a ultrafiltracdo permite a passagem de
moléculas pequenas e eletrélitos e retém macromoléculas. As membranas de
UF apresentam poros na faixa entre 1 e 100 nm, portanto mais fechadas do
que as membranas de MF. Como os poros das membranas de UF séao
menores, uma forgca motriz maior € necessaria para obter fluxos permeados
elevados o suficiente para que o processo possa ser utilizado industrialmente.
E por esse motivo, as diferencas de pressao através da membrana variam

entre 2 a 10 bar.

41



Ainda segundo o autor esse tipo de membrana €& normalmente
especificada através da retencdo nominal (cut off), que é definida como o valor
da massa molar a qual a membrana apresenta um coeficiente de rejeicao de
95%. Fluxos permeados baixos para a ultrafiltracdo podem ser obtidos em
funcdo da polarizacédo da concentragdo e do fouling em fungdo do tipo de
soluto presente na solugcdo a ser filirada e das condigcbes operacionais do

sistema.

[1.5.2.9.3 - Nanofiltracéo

Os processos de nanofiltragdo sdo operados a pressdes entre 3 a 15
bar, utilizada para a remocdo de ions divalentes e trivalentes e matéria
organica dissolvida. Essas membranas também s&o capazes de rejeitar ions

monovalentes, mas com coeficientes de rejei¢cao baixos (Schneider et al, 2001).

Segundo Habert et al (2006), trata-se de um processo capaz de efetuar
separacdes de moléculas entre 500 e 2000 Da, entre os limites da ultrafiltracao
e da osmose inversa. Por isso, a membrana de nanofiltracdo é considerada ser
uma membrana "fechada" de ultrafiltracdo ou uma membrana "aberta" de

osmose inversa.

A nandfiltragcdo € utilizada na separacdo de particulas de poucos
nandmetros de didmetro. Apenas pequenos ions a atravessam, ficando retidos
ions e moléculas organicas grandes e sais polivalentes. A nanofiltracdo permite
a separacado de compostos organicos de baixa massa molar (<1000 Da) e sais.
(Chakraborty, 2003) O permeado produzido na nanofiltracéo & geralmente sem

cor e possui baixa salinidade total. (Fersi et al, 2008)

11.5.2.9.4 Osmose Inversa

A osmose inversa (Ol) € um processo de separagdo com membranas
usada quando se deseja reter solutos de baixa massa molar, tais como sais

inorganicos ou pequenas moléculas organicas. Por este motivo, as membranas
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de Ol devem ser mais fechadas (poros menores) apresentando, portanto, uma
maior resisténcia a permeacao e, consequentemente, as pressées de operagao
sao mais elevadas do que as utilizadas em UF. Na verdade, as membranas de
Ol apresentam caracteristicas intermediarias entre as membranas porosas
usadas em MF e UF e as membranas densas empregadas em pervaporagao e
permeacao de gases. O nome Osmose Inversa se deve ao fato de que neste
tipo de processo o fluxo permeado € no sentido inverso do fluxo osmotico
normal (Habert et al, 2006).

A maior inconveniéncia dos processos de membrana € o custo de
instalacdo do processo e o custo de reposicdo periddica da membrana,
inviabilizando economicamente muitas vezes sua utilizacdo (Robinson et al,
2001).

A eficiéncia da membrana é determinada por dois fatores: fluxo de

permeado (volume que passa através da membrana por unidade de area da

membrana por unidade de tempo) e a retencao (Teixeira, 2003).
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I1.6 - Vantagens e desvantagens de processos fisico-quimicos

A Tabela 1.4 mostra as vantagens e desvantagens dos principais

processos fisico-quimicos em tratamento de efluentes: coagulagao/floculacéo,

ultrafiltracdo e nanofiltragéo.

Tabela 11.4 - Quadro comparativo entre processos fisico-quimicos

Processo

Coagulacao-

floculagcéo

Vantagem

Eliminacéo de
corantes insoluveis
Equipamentos
simples

Remocao de cor
relativamente rapida
Reducéo significante
da DQO

Desvantagem
Grandes volumes de lama podem ser
gerados
Adicao continua de produtos quimicos
Nao ha a remocao de corantes reativos
O produto geralmente ndo € adequado
para reuso
Necessario um controle preciso do pH
Os polieletrolitos podem afetar o processo
de tratamento de esgotos

Alto custo de producao

Ultrafiltracéo

Baixa pressao

Nanofiltracao

Separacao de
compostos organicos
de baixa massa
molar e ions
divalentes a partir de

sais monovalentes.

O concentrado contém praticamente todas
as impurezas

O concentrado deve ser tratado por outro
método antes de ser descartado

Alto custo de capital

Necessita de limpeza regularmente

O efluente precisa de um pré-tratamento

na maioria dos casos

Fonte: Adaptado de The Pollution Research Group (2000)
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Capitulo Il - Metodologia Experimental

Neste capitulo, sdo apresentados os procedimentos experimentais
realizados no Laboratério de Tratamento de Aguas e Reuso de Efluentes da
EQ/UFRJ.

Inicialmente os processos de coagulag&o/floculagdo e os processos de
separagdo com membranas foram realizados separadamente, porém como o0s
resultados obtidos ndo foram satisfatérios, optou-se por utilizar combinacdes
desses processos, obtendo-se, entdo, duas rotas de tratamento. A primeira rota
consistiu na microfiltracdo do efluente seguida por nanofiltragédo, ja na segunda
o efluente passou primeiro por um processo de coagulagdo/floculagdo para
entdo ser ultrafiltrado. A Figura Ill.1 mostra o fluxograma com as rotas

avaliadas.

Efluente Bruto_| Coagulacdo/
Floculagéo

—®| Ultrafiltracéo

—® Microfiltrago [ ® Nanofiltragio

Figura lll.1 Fluxograma das rotas avaliadas
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1.1 - Materiais

O efluente utilizado foi proveniente de uma estamparia localizada no
municipio do Rio de Janeiro, que utiliza processos de Transfer sublimatico e
Silk. Esta estamparia é considerada de pequeno porte, possuindo uma vazao
de geragao baixa (< 2 m®dia). Foi efetuada uma Unica amostragem do efluente
proveniente da empresa, de aproximadamente 80 litros, objetivando-se
trabalhar com o mesmo tipo de efluente para todos os ensaios programados no
desenvolvimento do estudo, evitando assim problemas com variabilidade do

mesmo.
A Tabela Ill.1 mostra o tipo de material utilizado no processo de
estampagem por sublimac&o e seus principais componentes. Para o processo

de silk screen, foram utilizados produtos a base de agua.

A Tabela Ill.2 mostra os reagentes utilizados nos ensaios de

coagulagao/floculagao.
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Tabela Ill.1 — Caracteristicas dos materiais utilizados no processo de Transfer

Materiais

Sublimatico
Caracteristica

Solvente serigrafico

Solvente vinilico a base de solvesso 100, butil glicol e
isoforona, incolor e com odor aromatico. Nao

COrrosivo e nao reativo.

Tintas sublimaticas

Dispersao aquosa de um copolimero a base de
acrilato de etila e estireno, ndo biodegradavel, com pH

alcalino.

Etanol

Solvente orgénico

Removedor ER10

Concentrado liquido biodegradavel usado para a

limpeza das telas

Pasta Remove H3R

Pasta biodegradavel usada para eliminar manchas e
imagens fantasmas do tecido para reutilizagéo do

quadro.

Tintas serigaficas

saturno

Tinta vinilica composta de resina vinilica,
poliisocianato alifatico, pigmentos organicos,

inorganicos, metalicos e fluorescentes

Emulséo diazo-
fotopolimera mi-com

murakami

Mistura da emulsao fotopolimera (que é fabricada
com resinas que ja séo, por si so, sensiveis a luz, por
isto n&o precisam ser sensibilizadas) com uma
pequena dose da emulsdo diazdica, também
conhecida por Emulsao de dupla-cura por terem um

duplo sistema de sensibilizago.

Emulsdo Diazo

murakami mi-com

Fabricada com resinas e ja € sensivel a luz, nao

precisa ser sensibilizada.

Referéncia: empresa de estamparia em estudo
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Tabela lll.2 - Reagentes utilizados nos ensaios de coagulagao/floculagao

Caracteristica Material

Cloreto Férrico VETEC
Tanfloc (Tanato Quaternario de
Amonio) TANAC
Sulfato de Aluminio VETEC
PAC (Policloreto de Aluminio) Pan

Americana S.A.

Coagulantes

Polimero Anidnico FX-AS6 Faxon
Floculantes

Polimero Catiénico FX-CS7 Faxon

1.2 - Descricdes dos experimentos

[11.2.1 - Coagulacéao/ Floculacao

111.2.1.1 - Ensaios de Jar-Test

Para simular a coagulagao quimica em escala de bancada foi realizado o
ensaio em Jar-Test. O equipamento utilizado para os ensaios foi o Jar-Test
modelo 218 LDB da marca Nova Etica e o experimento foi realizado da
seguinte forma: em seis béqueres foram adicionadas determinadas
quantidades de efluente e quantidades iguais de coagulante em cada béquer.
Apoés a adigdo do coagulante o pH de cada solugdo foi medido e ajustado,

utilizando-se diferentes valores de pH em cada béquer.

De posse das solugbes prontas os béqueres foram colocados no
equipamento de Jar-Test e iniciou-se o experimento. Este foi realizado com
duas velocidades, uma rapida de 100 RPM por 3 min e posteriormente uma
lenta de 40 RPM por 30 min.

Os ensaios realizados foram agrupados em duas etapas, de modo a

facilitar a apresentagdo. A primeira teve como objetivo avaliar qual o melhor

48



valor de pH e qual o melhor valor de concentragao de coagulante. Para este fim
foram feitos, no efluente clarificado, analises de turbidez e DQO para que as
condigbes otimas fossem escolhidas. Na segunda etapa o objetivo foi a busca
da melhor concentragdo de floculante, dados os pontos o6timos de pH e
concentragao de coagulante. Foram testados dois tipos de floculante: catiénico
e anidnico e as concentragdes variaram de 5 a 20mg/L. A Tabela 1ll.3 mostra
os coagulantes e floculantes utilizados na coagulagao/floculagdo assim como

as doses utilizadas e as faixas de pH aplicadas.

Tabela Ill.3 — Testes de coagulacéao realizados com relagao a tipo e dose de
coagulante, pH e floculante usados.

Tipo de Concentracao de Tipo de Concentracao de
Coagulante coagulante (mg/L) Floculante floculante (mg/L)
100, 200 e 500 5a 10 | Polimero anidnico 5
Cloreto férrico
1000 e 3000 4 e 6 |Polimero anidbnico 5
500 e 1000 4 a8 | Polimero anibdnico 5
500 e 1000 4 a8 |Polimero catiénico 5
Tanfloc . .
2000 6e7 | Polimeroanibnico| 5, 10, 15, 20, 25 e 30
2000 6e7 |Polimero cationico| 5, 10, 15, 20, 25e 30
PAC 300, 500, 1000, 2000 9 Polimero catiénico 5
e 3000
100, 200 e 500 5a 10 | Polimero aniénico 5
1000, 2000 e 3000 4 e 6 |Polimero anidbnico 5
Sulfato de
aluminio 3000 4 e5 | Polimero anidbnico 5,10,15e 20
3000 4 e 5 |Polimero catibnico 5,10,15e 20
- - 4 a8 | Polimero anidnico 5,10,15,20e 25

Na busca pelas condigdes 6timas de pH e concentragdao de coagulante,

procedeu-se o experimento da seguinte forma:

Em béqueres de 500 ml foram colocados 200 mL de efluente e a esse
efluente adicionado um determinado volume de solugao coagulante de forma a
obter a concentracao desejada. A estas solugdes foi feita a variagao de pH.
Depois de ajustado este parametro, os beéqueres foram colocados no
equipamento de jar-test.
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Apo6s a decantacao é feita uma filtracdo simples do sobrenadante da
decantacdo com papel de filiro (porque haviam flocos muito finos na solugéo
que ndo decantaram e poderiam interferir nos resultados analiticos) e

realizados testes de turbidez e DQO.

De posse do melhor valor de pH e concentragao, avaliou-se o uso de um
floculante. Realizou-se 0 mesmo procedimento anterior, no pH e concentragao
otimas de coagulante, porém antes da etapa de sedimentagado, adicionou-se

concentragdes pré-estabelecidas de floculante e agitou-se em velocidade lenta.

111.2.2 - Processos com membranas

A Figura 111.2 mostra o sistema de separagcao por membranas (fabricado
pela PAM Membranas Seletivas) utilizado nos ensaios de permeacgado. Este
consistia em um tanque de alimentacido com capacidade para 5 L, retificador
de corrente, rotdmetro, manémetro, termémetro, indicador de vazdo e bomba
de engrenagem, como indicado. Visando a minimizacdo do aumento de
temperatura pelo trabalho de bombeamento, foi adaptado ao equipamento de
nanofiltracdo um sistema de resfriamento, pela imersao de uma serpentina de
aco inox no tanque de alimentagdo, e a temperatura do banho (Banho

ultratermostato Nova Etica modelo 521-2D) mantida a 18°C.
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Célula de filtragio

-

e _‘:l-:ﬁ-ri'. {.
Coleta de Permeado g

Figura 1ll.2 — Sistema de separagao por membranas utilizado

Como as filtragdes foram realizadas utilizando membranas planas, foi
adaptada ao sistema uma célula de permeacédo (Figura III.3), cujas

caracteristicas s&o descritas a seguir:

e Material da célula: Ago inoxidavel 316

e Dimensdes da célula: diametro = 15,3 cm ; altura = 3,1 cm

e Geometria: Plana

e Area nominal de permeacgao: 77,7 cm?

e O efluente (alimentacédo) escoa transversalmente a superficie seletiva da
membrana

e O efluente filtrado (permeado) escoa nas ranhuras na parte inferior da

célula (camara de permeado)
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e Operagcdo com pressurizagdo do compartimento superior (alimentagéo e
concentrado) da célula

e Pressao maxima de operagao: 10 bar

¢ Na entrada e nas saidas da célula (alimentagao, concentrado e permeado)
foram utilizadas conexdes NPT fémea de 4"

¢ Espacamento entre as membranas: 1 mm.

Figura Il1.3 - (A) Célula de permeagao usada, (B) parte superior da célula e (C)
parte inferior da célula.

Todas as membranas utilizadas sdao da marca Microdyn Nadir e suas
caracteristicas encontram-se descritas na Tabela 111.4. Para uma melhor
distribuicdo da alimentagc&o sobre a membrana, foi colocada uma tela de nylon

do tamanho do suporte poroso.

Tabela lll.4 — Caracteristicas das membranas utilizadas

_ _ _ Fluxo de
Tipo de Material da Caracteristica ;
_ Agua
Filtracao membrana da membrana 5
(Wi )
_ _ _ Diametro do ]
Microfiltracdo | Poliétersulfona >500"
poro: 0,05 um
Poliétersulfona | Cut-Off: 50 kDa
Ultrafiltragdo | permanentemente > 250
hidrofilica
80-95%
Nanofiltracdo | Poliétersulfona retencdo de > 40
N82304

* dados fornecidos pelo fabricante
" medido & 0,7 bar, 20 °C

@ medido a 3 bar, 20 °C

®) medido a 40 bar, 20 °C
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Os ensaios de permeacéao envolviam:

- Compactagao da membrana

Antes de iniciar o processo de filtracdo, as membranas foram dispostas
nos moédulos de permeacao e compactadas. A compactacao foi utilizada para
que as membranas tivessem sua estrutura mecéanica adaptada a presséo de
operagado do sistema. Foram colocados no sistema 1 litro e meio de agua

microfiltrada, e as pressdes utilizadas nos processos foram:

Microfiltrac&o : 0,75 bar
Ultrafiltracdo: 3 bar

Nanofiltracdo: 7 bar

- Determinacao da permeabilidade hidraulica inicial

Apos a compactacdo das membranas, foram colocados no sistema 1
litro e meio de agua microfiltrada, variou-se a pressao do sistema em 3 valores
distintos e mediu-se o fluxo permeado para cada valor de pressdo. O
coeficiente angular da reta permitiu o calculo da permeabilidade hidraulica

inicial da membrana.

- Operacao

Durante a primeira meia hora de ensaio, as correntes de permeado e
concentrado retornaram ao tanque de alimentacdo para estabilizacdo do
sistema. No restante do tempo, o permeado retornou ao tanque de alimentagao
e foi coletado para caracterizagdo analitica. Durante a operacgao, foi medida a
evolucdo do fluxo permeado. As condicdes de operacdo estdo resumidas na
Tabela Ill.5.
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Tabela Ill.5 — Condi¢cdes de operagao do sistema de filtragcao

Processo de Volume de Pressao de Vazao de
separacao alimentagéao (L) Operacao (bar) Operagao (L/h)
Microfiltrac&o 2 0,5 60
Ultrafiltracdo 2 2 120
Nanofiltracao 1 5 90

As vazbes de operacado utilizadas encontram-se abaixo de valores
disponiveis na literatura, por indicacao do fabricante do equipamento devido a
possibilidade de vazamentos no sistema pela interface que une os lados do

modulo.

- Limpeza do sistema de membranas

Ao final de cada filtragcao, era adicionada ao tanque de alimentacéo agua
destilada, com quantidade suficiente para obter um permeado visualmente
limpido. Apds essa pré-limpeza, foi adicionado ao tanque 3L de uma solugao
de NaClO a uma concentragdo de 500 mg/L para a limpeza das membranas,
recirculando esta solugcado no sistema por aproximadamente uma hora. Apds a
retirada da solugdo de NaClO, passava-se agua destilada exaustivamente pelo

sistema para eliminar residuos da solugéo.

- Ensaios para determinacao da permeabilidade hidraulica pds-limpeza.

Para determinar a eficiéncia do procedimento de Ilimpeza, a
permeabilidade hidraulica de cada membrana foi determinada conforme o

procedimento para determinacao da permeabilidade hidraulica inicial.

[1.3 - Parametros monitorados para o descarte do efluente

Para saber se o efluente em questido poderia ser descartado apos
tratamento, analisou-se alguns parédmetros como DQO, turbidez, pH e

nitrogénio amoniacal. Como o efluente é proveniente de uma estamparia de
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pequeno porte, nao foram estudados outros parametros, pois ndo haveria a

possibilidade real de aplicagao.

[1l.4 - Metodologia analitica

Para a caracterizagdo das amostras, alguns métodos analiticos foram
utilizados. A metodologia de andlise baseou-se no Standard Methods 21st
(APHA, 2005).

1.4.1 - pH

O pH foi determinado pelo método potenciométrico utilizando um
medidor de pH (Quimis, modelo Q-400M), previamente calibrado com solugdes
tampao de pH 4,0 e 7,0, conforme indicado pelo método 4500 H* no Standard
Methods for the Examination of Water and Wastewater. (APHA, 2005).

1.4.2 - DQO

A DQO ou Demanda Quimica de Oxigénio representa a quantidade de
oxigénio requerida para oxidar a fragao organica de uma amostra, susceptivel a
oxidagao por um oxidante quimico forte em meio acido, sendo expressa em mg
O2/L.

As analises de DQO das amostras de efluente bruto e das amostras
tratadas foram realizadas através do método colorimétrico de Refluxo Fechado,
segundo método 5220 D (APHA, 2005). Utilizou-se um reator Hach para a
digestdo das amostras e a leitura da DQO foi efetuada, apds o resfriamento

dos tubos de ensaio, em espectrofotometro Hach modelo DR-2800.

55



1.4.3 - DBO

A DBO ou Demanda Bioquimica de Oxigénio representa a quantidade de
oxigénio requerida para oxidar a matéria organica biodegradavel contida em
uma amostra por agédo bioquimica aerobia. Portanto, a DBO representa o teor
de matéria organica biodegradavel presente num efluente, sendo expressa em
mg O2/L.

O método aplicado para medida de DBOs foi o 5210 B descrito pelo
Standard Methods (APHA, 2005). Este método mede a quantidade de oxigénio
necessaria para estabilizar biologicamente a matéria organica numa amostra,

apos 5 dias e a temperatura de 20 °C.

[11.4.4 - Turbidez

A turbidez representa o grau de interferéncia com a passagem da luz
através da agua produzindo uma aparéncia turva nela. A medida da turbidez
depende de variaveis como o tamanho, forma e propriedades de refracdo das

particulas nao dissolvidas.

A turbidez foi determinada no turbidimetro da marca Hach, modelo

2100P previamente calibrado seguindo a metodologia 2130 descrita no APHA

111.4.5 - AmOnia

A concentragdo de N-NH3; foi determinada através do método de Analise
de Nitrogénio Amoniacal com eletrodo seletivo seguindo a metodologia 4500D
descrita no APHA. Utilizou-se um eletrodo especifico, marca Thermo-Orion,
Modelo 95-12. A concentragao era obtida por meio de uma curva padrao de

NH4CI que era feita no momento da analise.
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A curva padrao utilizada para caracterizacdo do efluente encontra-se no
Anexo 1 e a curva utilizada para as demais caracterizagdes encontra-se no

Anexo 2.

[11.5 - Métodos de calculo do regime de escoamento

[11.5.1 - Diametro hidraulico

Como visto anteriormente, o didmetro hidraulico (Dh) pode ser calculado

utilizando a equacgéo 11.4:

_2*w*h

Dh =
(W+h)

(em cm)

onde para modulos planares w representa a largura (em cm) e h o
espacamento entre as placas planas do modulo que contém a membrana (em

cm).

Como o mddulo utilizado durante o trabalho ndo possuia area quadrada
para se adequar a equacao 1.4 e sim circular, o Dh do mddulo foi calculado de

modo aproximado, utilizando o didametro da modulo como a largura (w).

[11.5.2 - Velocidade de circulagéo

A velocidade de circulagao (Uc) é calculada através da equagao I11.1:

__Q
7.Dh?
4

Uc (em cm/s) 1.1

onde Q (cm®/s) é a vazdo de alimentacéo.
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[11.5.3 - Massa especifica

A massa especifica (p) da corrente de alimentagcdo pode ser calculada

através da equacao Il1.2:

p= (em glcm?) 1.2

m
Vv

onde V (em cm®) é o volume do liquido alimentado e m é a massa (em g)

equivalente a esse volume.

111.5.4 - Viscosidade

A viscosidade foi medida utilizando viscosimetro da marca Brookfield
modelo LVDV-I|+.

[11.5.5 - Namero de Reynolds

Como visto anteriormente, o numero de Reynold é calculado segundo a
equacao I1.3:

_ Dh*Uc*p
Y7,

Re

onde:

U equivale a velocidade de circulagao (cm/s)

M — viscosidade da solugao alimentada (g /cm.s)

p — massa especifica da solucdo alimentada (g/cm®)

Dy, - corresponde ao diametro hidraulico (cm)

58



Capitulo IV - Resultados e Discusséo

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os principais resultados

obtidos neste trabalho.

IV.1 - Caracterizacéo do efluente

Como ja mencionado anteriormente, uma amostra do efluente da
estamparia foi recolhida de forma a obter um material Unico equivalente aos

dois processos; silk e transfer sublimatico.

A Tabela IV.1 apresenta a caracterizagdo do efluente utilizado nos
ensaios de coagulacao/floculacdo e microfiltragdo, bem como os padrdes de

langamento vigentes.

Tabela IV.1 — Parametros fisico-quimicos do efluente obtido em uma
estamparia

A Padrdes de
emissao
PH 10,32 Entre 6e 9 ®
DQO (mg O/ L) 38 375 <200 M
DBO (mg O,/ L) 298 3 @3)
Turbidez (NTU) 16 300* 40 ®
Nitrogénio Amoniacal (mg N — NH3/L) 177 5@
1DZ - 205.R-5
2 NT - 202.R-10
3 CONAMA 357/05

* Valor estimado, obtido pela diluicdo do efluente

Comparando os valores dos parametros do efluente com os padrdes de
emissao estipulados, observamos que os parametros do efluente recolhido
encontram-se acima dos padrbes de emissdo permitidos pelas legislagdes

vigentes.
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A baixa biodegradabilidade pode ser representada pela relagéao
DQO/DBOs (neste caso, em torno de 129), confirmando a impossibilidade de
se realizar um tratamento biologico. De um modo geral, os efluentes séo
considerados biodegradavéis quando apresentam uma razdo DQO/DBOs

menor do que 3,0.

IV.2 - Ensaios de Coagulagéo/ Floculagéo

Uma das tecnologias utilizadas para tratamento deste efluente foi
Coagulacao/Floculagao. Para tal, foram testados diversos coagulantes e dois

tipos de floculantes: o Polimero Aniénico FX-AS6 e o Catiénico FX-CS7.

Os Coagulantes testados foram: Cloreto Férrico, Tanfloc (Tanato

Quaternario de Amoénio), Sulfato de Aluminio e PAC (Policloreto de Aluminio).

IV.2.1 - Ensaios de Coagulacéao utilizando Cloreto Férrico

Foi feita varredura na faixa de pH de 5 a 10 para as concentragdes de
100, 200 e 500 mg/L de FeCls, mas como ndo houve coagulagéo optou-se por
testar outras concentragdes de coagulante nos valores de pH 4 e 6, pois nestes
valores de pH observou-se a formacao de flocos muito finos, que entretanto,

nao se separavam da solucgao.

A Tabela IV.2 apresenta os resultados referentes aos ensaios com

FeCls, com as concentracdes de polimero anidnico utilizadas.
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Tabela IV.2 — Varredura de concentragao e pH do Cloreto Férrico
Concentragéao Concentragao de

de Cloreto Polimero Resultado

Férrico (mg/L) Anidnico (mg/L)

100 5,6,7,8,9e 0 Nao coagulou
10 5 N&o coagulou
5,6,7,8,9e 0 Nao coagulou
200
10 5 Nao coagulou
5,6,7,89e 0 N&o coagulou
500
10 5 Nao coagulou
0 Nao coagulou
1000 4e6
5 N&o coagulou
0 N&o coagulou
3000 4eb6
5 Nao coagulou

Como ja mencionado, utilizou-se diferentes concentragdes de FeCls,
mas nao houve coagulacdo em nenhuma delas. Com o objetivo de favorecer a
formagao dos flocos foi usado como floculante o polimero aniénico FX-AS6,

entretanto ndo foi observada a formacgao de flocos.

Devido a nao coagulagao do efluente, bem como ao fato da amostra
permanecer excessivamente escura, ndo foram feitos os testes de DQO e
turbidez apds a coagulagao/floculagdo, visto que ndo houve possibilidade de

obter filtrado apds o experimento.

IV.2.2 - Ensaios de Coagulacgéo utilizando Tanfloc

Este outro coagulante foi testado da mesma forma que o cloreto férrico,

fazendo variagdo na concentragao e no pH, entretanto sem obter a coagulagao.
Também foi avaliado o emprego polimero catidbnico FX-CS7, uma vez

que nao se obteve coagulagdo com o polimero aniénico, entretanto nenhuma

alteracao significativa foi observada.
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Para as concentragées de 500 e 1000 mg/L de coagulante (Tanfloc) foi
feita a varredura de pH de 4 a 8. A Tabela IV.3 apresenta a discriminacdo dos
resultados de coagulagao/floculagdo com o Polimero Aniénico e a Tabela 1V.4

com os resultados do Polimero Catibnico.

Tabela IV.3 — Resultado do Jar Test com o coagulante Tanfloc e o floculante
Polimero Anidnico
Concentracao de

Concentracao de

Polimero Anidnico Resultado
Tanfloc (mg/L)
(mg/L)

4,5,6,7e 0 N&o coagulou

500
8 5 Nao coagulou
4,5,6,7e 0 N&o coagulou

1000
8 5 N&o coagulou
0 N&o coagulou
2000 6e7 5,10, 15, 20, 25 N&o coagulou

Flocos discretos de
30
polimero

Tabela IV.4 — Varredura de concentragao e pH do Tanfloc com Polimero
Catibnico
Concentracao de

Concentracao de

pH Polimero Catiénico Resultado
Tanfloc (mg/L)
(mg/L)
4,5,6,7e€ 0 Nao coagulou
500
8 5 Nao coagulou
4,5,6,7e 0 N&o coagulou
1000
8 5 Nao coagulou
0 N&o coagulou
2000 6e7 5,10, 15, 20, 25 N&o coagulou
Flocos discretos
30 )
de polimero
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Como foi observada uma formacao discreta de flocos, porém sem
sucesso na filtracdo, decidiu-se aumentar a concentragdao de floculante para
tentar formar flocos, porém sem sucesso. Devido a cor bastante escura, nao foi
possivel medir a turbidez, porém foi realizada a analise de DQO e os

resultados encontram-se na Tabela IV.5.

Tabela V.5 — Resultado da DQO utilizando 2000 mg/L de Tanfloce 30 mg/L
de floculante

Tipo de Floculante DQO (mg/L) % de Remoc&o
6 27 475 28
Polimero Catidnico
7 27.050 29
- 6 25.400 34
Polimero Anidnico
7 26.075 32

A DQO se manteve praticamente constante independente do pH,
entretanto o Polimero Anibnico obteve melhor resultado que o Catibnico,

embora estes resultados n&o tenham sido significativos.

IV.2.3 - Ensaios de Coagulacéao utilizando Sulfato de Aluminio

O coagulante Sulfato de Aluminio foi testado em paralelo com o cloreto
férrico, o primeiro, no entanto, obteve melhores resultados, embora com
concentracdes muito elevadas, mas optou-se por testar apenas os valores de
pH 4 e 6 para as concentragcdes maiores de coagulante devido a quantidade
limitada de efluente. A Tabela V.6 apresenta os resultados do uso de sulfato

de aluminio com o polimero anidnico.
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Tabela IV.6 — Varredura de concentragao e pH com Polimero Anibnico
Concentracao de Concentracéao de

Sulfato de Polimero Resultado

Aluminio (mg/l) Aniénico (mg/l)

0 Nao coagulou
100 56,7,8,9¢e10

5 N&o floculou

0 Nao coagulou
200 56,7,8,9e 10

5 N&o floculou

0 N&o coagulou
500 56,7,8,9e10

5 N&o floculou

0 Nao coagulou
1000 4e6

5 N&o floculou

0 N&o coagulou
2000 4e6 Floculagao discreta

5e10
em pH 4
N&o coagulou
3000 4eb6
Floculou

Como houve floculagéo discreta com o uso de 2000 mg/L de coagulante
e 5 mg/lL de polimero anibnico decidiu-se aumentar a concentragdo do
floculante para 10 mg/L como forma de tentar obter melhores resultados, como

descrito na Tabela IV.7.

Tabela IV.7 — Resultado de DQO utilizando 2000 mg/L de Sulfato de Aluminio
em pH 4 e diferentes concentragdes de Polimero Anidnico

Concentracao de Polimero DQO (mg/L) Remocao (%)
Anidnico (mg/l)
5 21.050 45%
10 28.000 27%

Analisando a Tabela V.7, pode-se observar que o aumento da

concentracéo de floculante levou a um aumento de DQO.

Para uma concentragdo de 3000 mg/l de coagulante observou-se um

ligeiro decaimento na DQO do efluente em pH 4. A Tabela IV.8 mostra os
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resultados da coagulagao/floculagdo usando 3000 mg/l de Sulfato de Aluminio

e 5 mg/l de Polimero Anibnico.

Tabela 1V.8 — Resultado da Analise de DQO e turbidez utilizando 3000 mg/L de
Sulfato de Aluminio e 5 mg/L de Polimero Aniénico
pH DQO (mg/l)  Turbidez (NTU) Remocéo de Remocéo de

DQO (%) Turbidez (%)
4 19175 150 50% 99%
19425 426 49% 97%

Como s6 houve formacéao de flocos com concentragdo de 3000 mg/l de
Sulfato de Aluminio e utilizando floculante aniénico, decidiu-se avaliar o

emprego do polimero catiébnico nas mesmas condi¢gdes dos ensaios anteriores.

Em pH 4, um resultado razoavel foi obtido em relagcdo a DQO, e em
relacdo a turbidez o resultado foi melhor. Segundo Harrelkas et al (2009),
esses resultados estdo condizentes, visto que a turbidez aumenta com o
aumento do pH, fixando-se certa dosagem de sulfato de aluminio. Por esse
motivo os polimeros foram testados em pH 4 e no pH resultante apds a adigéo
de coagulante. Apds essa adi¢cdao o pH da solugdo ficou em torno de 4,8. A
Figura IV.1 mostra o resultado da DQO variando o tipo de polimero, a

concentracido do mesmo e o pH da solucgao.

40000

30000 -

20000 -

DQO (mg/L)

10000 -

5 10 15 20

Concentracgao Floculante (mg/L)

‘DCati(‘)nico pH 4 B Catidnico pH 4,8 OAnidnico pH 4 OAnidnico pH 4,8 ‘

Figura IV.1 —Variagcado de DQO em relagao a concentragao de floculante,
utilizando-se 3000 mg/L de Sulfato de Aluminio e 5, 10, 15 e 20 mg/L de
Polimero Catidnico e Anidnico separadamente
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Pela analise do grafico da Figura IV.1, observamos que a DQO se
manteve praticamente constante independente da variagéo na concentragao de
floculante, entretanto, uma menor diminuigcdo da DQO foi obtida com o uso do
polimero catibnico em relagdo ao polimero aniénico. Segundo Golob et al
(2005), conforme aumentamos a concentragcdo de floculante acima da
dosagem otima a DQO aumenta. Isto ocorre porque quando utilizamos
floculante em excesso, o polimero que nao formou flocos resta na solugao
como matéria organica. Entretanto em nossos experimentos a DQO se
manteve praticamente constante, e isso pode ser devido ao valor elevado da

DQO inicial do efluente.

A Figura IV.2 mostra o resultado da variagéo na turbidez para diferentes
condigbes experimentais. As condigbes experimentais sdo: 3000 mg/L de
Sulfato de Aluminio e 5, 10, 15 e 20 mg/L de Polimero Anidnico e Catibnico

separadamente.

2000 - ]
1600 - — ]

1200 - I

800 |
0 -

5 10 15 20

Turbidez (NTU)

Concentrag¢éo Hoculante (mg/L)

‘ @ Catidnico pH 4 @ Catiénico pH 4,8 [JAnidnico pH 4 ] Anidnico pH 4,8

Figura IV.2 — Variagao de Turbidez em relagédo a concentragao de floculante
utilizando-se 3000 mg/L de Sulfato de Aluminio; 5, 10, 15 e 20 mg/L de
Polimero Anidnico e Catibnico separadamente.

Observando o grafico da Figura IV.2, percebe-se uma redugdo da
turbidez com o aumento da concentracdo de floculante. Obteve-se melhor
resultado de turbidez com o Polimero Catidénico e em relacdo ao pH, a remocgao
de turbidez foi maior em pH 4,8. Ainda segundo Golob et al (2005), o fato do
floculante catibnico apresentar valores de turbidez residual baixos demonstra

uma provavel existéncia de cargas negativas em excesso no efluente, o que &
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confirmado quando se observa o valor da turbidez residual muito maior

utilizando o Polimero Aniénico em comparagcao com o Polimero Catibénico.

IV.2.4 - Ensaios de Coagulacéao utilizando PAC Hiper Plus

Também foi avaliado o emprego do coagulante PAC Hiper Plus. A
vantagem deste produto é que ele é capaz de atuar em uma ampla faixa de pH.
Devido a pouca quantidade de efluente e a necessidade de diminuir os custos
nao houve varredura de pH, realizando a coagulagéo/floculagdo no pH obtido
apo6s a adicdo do coagulante. No entanto ndo houve coagulagdo. Como foi
obtida uma melhor remogao de turbidez com o Polimero Catiénico FX-CS7 nos
ensaios de coagulagdo com sulfato de aluminio, optou-se por testar apenas
este para o coagulante PAC. Na Tabela IV.9 estdo relacionadas as
concentragbes de coagulante e de floculante utilizados, assim como o pH em

que foram feitos os experimentos.

Tabela IV.9 — Varredura de concentragao de Coagulante e Floculante
Concentracao de

Concentracao de PAC

. pH Polimero Catibnico Resultado
Hiper Plus (mg/L)
(mg/L)
300, 500, 1000 e 2000 9.0 5 N&o coagulou
3000 ’ Flocos discretos

Como os flocos obtidos utilizando 3000 mg/L de coagulante foram muito
discretos, ndo houve a possibilidade de fazer a medi¢ao da turbidez, efetuou-se

somente a avaliagédo da DQO, que foi de 31.225 mg/L.

IV.2.5 - Ensaios de Coagulacéo/Floculagéao utilizando Floculante Anibénico

Testou-se apenas o Floculante Anibnico para avaliar os efeitos deste
sozinho no efluente. Entretanto os resultados n&o foram satisfatorios. Isso
condiz com experimentos de Golob et al (2005), onde observou-se que o
floculante sozinho n&o é eficiente tendo em vista que ele age em conjunto com

o coagulante promovendo a melhor formagao dos flocos. Como nao foram
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obtidos flocos e a quantidade de efluente era reduzida, o floculante catibnico
nao foi testado. Na Tabela 1V.10 foram fixados os valores da concentragcao de

floculante e da varredura de pH.

Tabela IV.10 — Resultado da varredura de pH em fungdo da concentracéo de
floculante
Floculante pH ‘ Resultado

5 mg/L 4,5,6,7 e 8 | Nao floculou
10 mg/L 4,5 6,7e8 | Nao floculou
15mg/L | 4,5,6,7 e 8 | Nao floculou
20mg/lL | 4,5,6,7 e 8 | Nao floculou
25 mg/L 4,5 6,7 e8| Nao floculou

IV.2.6 — Resumo dos Resultados do Processo de Coagulacao/Floculacéo

Os resultados das analises de DQO e Turbidez apos
coagulagao/floculagdo, assim como os percentuais de remogdo de cada
variavel estdo apresentados na Tabela 1V.11. Esta andlise foi feita para o
Sulfato de Aluminio em concentracdo de 3000 mg/L, utilizando-se como

floculante o Polimero Catidnico FX-CS7 em concentracao de 20 mg/L e pH 4.

Tabela IV.11 — Parametros fisicos e quimicos do efluente e do filtrado da
coagulagao/ floculagao nas condi¢des: 3000 mg/L de Sulfato de Aluminio, 20
mg/L de Polimro Catidnico e ph 4

R Efluente Efluente Padrées de  Remocéao
Parametros
Bruto tratado emisséo (%)
DQO (mg/L) 38375 20825 200 45,73
Turbidez (NTU) 16300 43,1 40 @ 99,74
'DZ - 205.R-5
> CONAMA 357/05

Analisando a Tabela [IV.11, verifica-se que o efluente apods
coagulagao/floculagdo nao atende padrao de emissdo em relagao a turbidez e

DQO, embora a remogao de turbidez tenha sido alta.
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IV.3 - Operacéo dos Sistemas com Membranas

IV.3.1 - Compactacdo das membranas

Anteriormente a cada ensaio de permeacdo com o efluente, todas as
membranas utilizadas foram previamente compactadas com agua microfiltrada
para condiciona-las. Os graficos referentes a compactagdo encontram-se
listados nos Anexos 3, 4 e 5. Foi observado uma queda muito acentuada na
membrana de ultrafiltragdo, podendo ter interferido nos resultados obtidos

durante a filtracdo do efluente.

IV.3.2 - Caracterizacdo inicial das membranas

Apds a compactagao, ensaios com agua microfiltrada foram feitos com
cada membrana selecionada de forma a determinar a permeabilidade
hidraulica inicial. A permeabilidade hidraulica € uma propriedade intrinseca a
membrana e foi determinada variando a pressdao do sistema em valores
distintos, medindo-se o fluxo permeado para cada valor de pressao. O valor do

coeficiente angular da reta é a permeabilidade hidraulica de cada membrana.

As Figuras IV.3, IV.4 e IV.5 mostram as retas obtidas para o calculo das
permeabilidades hidraulicas iniciais em L m? h™ bar” para as membranas de

microfiltracao, ultrafiltracdo e nanofiltragcao respectivamente.

300 -

_ 250 -
-
N2 200 - *
£ ®
= 150 m —
° Inicial
5 100 - y = 397,08x
[V

50 - R*=0,9788

0 :

0 0,2 0,4 0,6 0,8

Pressao (bar)

Figura IV.3 — Variacao do fluxo de permeado com a pressao para 0 processo
de MF. Qoperagao = 120 L/h. (Permeabilidade Inicial = 397 L m™® h™ bar™)
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0

0 1 2 3 4

Pressao (bar)

Figura IV.4 — Variacao do fluxo de permeado com a pressao para 0 processo
de UF. Qoperagao = 120 L/h. (Permeabilidade Inicial = 22,8 L m? h™" bar™)

35
= 30 - /0
= 25
£ 2 P _—
= Inicial
2 y =4,4112x
= R? = 0,9983
T 1
0 2 4 6 8

Pressédo (bar)

Figura IV.5 — Variacao do fluxo de permeado com a pressao para o processo
de NF. Qoperagdo = 120 L/h. (Permeabilidade Inicial = 4,4 L m™® h™ bar™)

Bes-Pia et al (2003) obteve permeabilidade de 0,481 L m? h™' bar” para
uma membrana de nanofiltracdo com capacidade de retencao de NaCl de 85 a
95% e vazao de operagao de 200 L/h. Comparando os dados da literatura com
o0 observado em laboratorio, pode-se concluir que o valor encontrado esta
dentro da faixa normalmente obtida com membranas comerciais, que variam de
1a50L m?h” bar' segundo Petrinic et al (2007).
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IV.3.3 - Caracteristicas Operacionais

IV.3.3.1 — Microfiltragdo do efluente bruto

Nos ensaios de microfiltracao foi utilizado o efluente bruto, mantendo-se
constante as condi¢cdes operacionais: pressao de 0,5 bar e temperatura 23°C.
Tanto neste ensaio de microfiltracdo como nos processos de filtracdo
seguintes, a baixa pressao foi selecionada com a intengao de minimizar o efeito

de fouling na membrana.

O sistema foi operado com 2 litros de efluente em circuito fechado, e
teve a duracdo de aproximadamente 5 horas. Foi medido o fluxo inicial de
permeado apds 30 minutos para a estabilizagdo do sistema e sucessivamente
até se obter fluxo constante, como mostra a Figura IV.6. A queda de fluxo de

permeado foi de aproximadamente 27%.
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Figura IV.6 — Variacao do fluxo de permeado com o tempo no processo de
microfiltracédo

De acordo com valores encontrados na literatura, o fluxo inicial € muito
baixo indicando um possivel entupimento dos poros da membrana e inicio de
formagao de torta em sua superficie logo no inicio da filtragdo. Isso se deve ao

fato do efluente possuir um aspecto viscoso e uma DQO muito alta. Ainda com
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base na literatura, a diminuigdo gradual do fluxo com o tempo deve-se a

fendmenos de queda de fluxo como a polarizacao da concentracao e fouling.

Pelo grafico da Figura V.6, pode-se observar que o fendbmeno de fouling
esta evidenciado. Como os primeiros 30 minutos de filtragdo nao foram
monitorados, nao foi possivel marcar os pontos equivalentes ao fenbmeno de
polarizacdo da concentragdo. Foram entdo calculados os percentuais de
reversibilidade e irreversibilidade, conforme descrito em Simonic et al (2009).
Como dito anteriormente, Simonic et al (2009) nédo especifica se o fluxo de
agua pura apos a filliracdo € medida antes ou apds os procedimentos de
limpeza da membrana. Por esse motivo, assumimos para calculos que esse
valor se refere ao fluxo da membrana apds uma limpeza, sendo que para este

trabalho nao foi avaliado qual seria 0 melhor procedimento de limpeza.

Os percentuais relativos a fouling sao:

Fouling irreversivel: 26%

Fouling reversivel: 55%

Ainda segundo Simonic et al (2009),esses valores mostram que houve
grande formagdo de torta na membrana (fouling reversivel) e moderada

adsorgao de corante pelos poros da mesma (fouling irreversivel).

Schafer et al (2000) explica que o carbono organico dissolvido no
efluente ndo pode ser facilmente removido pela MF, a menos que os
compostos organicos estejam associados com os particulados. Isso pode ser
obtido pela adicdo de coagulantes e adsorventes. Particulas muito menores
que os poros da membrana podem se depositar internamente, eventualmente
levando ao fechamento do poro. Particulas de tamanho similar ao poro podem
causar bloqueio total do mesmo enquanto que as particulas de tamanho maior
se depositam como uma torta sobre a membrana. Para pequenos coldides
estabilizados capazes de passar através da membrana, a rejeigao de particulas
pela membrana sera baixo e ocorre a possibilidade de acontecer fouling interno

irreversivel.
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A Figura IV.7 mostra uma foto tirada ao final do processo que mostra a

formacgao de torta.

Figura IV.7 — Membrana de filtragdo ap6s microfiltracdo

IV.3.3.2 — Ultrafiltracdo do efluente clarificado por coagulacéo/floculacéo

Nos ensaios de ultrafiltracido foi utilizado o sobrenadante do processo de
coagulagao/floculagdo. Os melhores resultados desta etapa foram alcangados
com 3000 mg/l de coagulante sulfato de aluminio e 20 mg/l de polimero
catibnico FX-CS7. Portanto, para realizar a etapa de ultrafiltracdo, o efluente
bruto foi coagulado/floculado com as concentragdes 6timas obtidas nos ensaios

de coagulagao/floculagao, porém nao houve formacgéao de flocos.

Devido a essa descaracterizagdao do efluente com o tempo, essas
concentragbes de coagulante e floculante ndo foram suficientes para promover
a coagulagao/floculagao do efluente em estudo. Por isso, para promover uma
coagulagao equivalente a obtida no inicio do estudo, foi necessario adicionar
ao efluente 87 mg/L de floculante. A concentragcdo de coagulante permaneceu
em 3000 mg/L. Assim, houve formagdo de flocos e o efluente coagulado foi
decantado e em seguida filtrado em funil de Buchner, pois ainda havia
pequenos flocos que nao tinham sedimentado. Entdo esse material filtrado

alimentou o sistema de ultrafiltracao.
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O sistema foi operado com 2 litros de efluente (sobrenadante da
coagulagao/floculagao) em circuito fechado, mantendo-se constante a pressao
operacional em 2 bar, e duracdo de aproximadamente 4 horas. Foi medido o
fluxo inicial de permeado apds 30 minutos para a estabilizacdo do sistema e
sucessivamente até se obter fluxo constante, como mostra a Figura IV.8. A

queda de fluxo de permeado foi de aproximadamente 46%.

30,0
25,0
20,0

15,0 M\‘\A

10,0 - M_’

5,0
0,0 T T T T T
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Tempo (min)

Fluxo (L/m2.h)

Figura IV.8 - Variagao do fluxo de permeado com o tempo no processo de
ultrafiltracao

De acordo com a Figura IV.8, pode-se observar uma queda do fluxo do
permeado no decorrer do tempo de operacao, e ao final uma estabilizagcdo do
valor do mesmo. O fluxo inicial baixo indica a presenca de sélidos no efluente

que nao foram removidos durante a coagulagao.

Também podemos perceber o fenbmeno de fouling evidenciado nesse
caso, e assim como na microfiltracdo, ndo houve medi¢cdes nos primeiros 30
minutos de filtracdo devido a nao - estabilizacdo do sistema nesse tempo e
consequentemente nao foi possivel marcar os pontos equivalentes ao
fendbmeno de polarizagcdo da concentragdo. Assim, foram calculados os
percentuais de reversibilidade e irreversibilidade do fouling, conforme descrito
em Simonic et al (2009).

Calculando os valores de fouling, temos:

Fouling irreversivel: 60%

Fouling reversivel: 26%
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Esses valores mostram que houve grande adsor¢dao de moléculas
grandes como corante pela membrana, e significativa formacao de torta sobre

a membrana.

De acordo com Kowalska et al (2004), para membranas com valores de
cut-off acima de 30 kDa, a diminuicao do fluxo € mais acentuada devido a

maior facilidade de deposicédo de solidos sobre os poros da membrana.

Segundo Kabsch-Korbutowicz (2006), a pré-coagulagao de efluentes
téxteis aumenta a eliminacdo de substancias organicas (exceto sobre
condigbes alcalinas) e bons resultados s&o obtidos utilizando coagulantes a
base de aluminio. E essa pré-coagulagdo também favorece o processo pela
diminuicdo de fouling na membrana, j4& que a coagulagcdo remove

predominantemente substancias macromoleculares.

A Figura IV.9 refere-se a uma foto tirada ao final do processo que mostra

a formacéo de torta.

Figura IV.9 — Membrana de filtragdo apds ultrafiltragéo

Segundo Majwska-Nowak et al (1989), quando a ultrafiltragcao é aplicada
para o tratamento de solugdes aquosas contendo corantes organicos, a
eficiéncia do processo depende do fluido que escoa pelo médulo da
membrana. O fluxo laminar da alimentagao (Re < 2320) faz com que o fluxo e a

retencdo diminuam como resultado da deposi¢ao de particulas de corante na
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superficie da membrana. O aumento linear da velocidade de alimentacdo do
modulo promove um aumento continuo do fluxo e no coeficiente de retencao.
Esses parametros alcangam valores maximos sobre condigbes de regime
turbulento (Re > 6306).

Por conta da suspeita de que o regime do sistema ndo estivesse
adequado a proporcionar melhores resultados de filtragdo, decidiu-se investigar
o regime de escoamento da alimentacdo. Foram efetuados céalculos do numero
de Reynolds para os efluentes alimentados nos processos de ultrafiltragdo e

microfiltracao.

Como visto anteriormente, o didmetro hidraulico (Dh), a velocidade de

circulacéo (Uc) e a massa especifica do fluido foram calculados utilizando as

equacoes:
ph = 27W*h 11.4;
(w+h)
Uc = Q > 1.1
7.Dh
4
m
=— 1.2
Y

Com isso, temos os resultados descritos na Tabela IV.12:

Tabela IV.12 — Parametros dos efluentes alimentados para célculo do regime
de escoamento

Parametros Ultrafiltracdo Microfiltracéo
Diametro hidraulico — Dh (cm) 0,2 0,2
Velocidade de circulacdo — Uc (cm/s) 531 1061
Massa especifica do fluido (g/cm?) 0,9742 0,9818
Viscosidade do fluido (g/cm.s) 0,077 0,14
Numero de Reynolds 1343 1488
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Pelos valores obtidos para o numero de Reynolds, verificamos que o
regime de escoamento é laminar (Re<2300) e por esse motivo, a deposigao de
particulas sobre as superficies de ultrafiltragdo e microfiltragcdo € excessiva e

prejudicial a filtragao.

IV.3.3.3 - Nanofiltragdo do efluente microfiltrado

Nos ensaios de nanofiltracdo foi utilizado o permeado dos ensaios de
microfiltracdo, mantendo-se constante as condigdes operacionais: pressao de 5

bar e temperatura 18° C.

O sistema foi operado com 1 litro de alimentag&o em circuito fechado, e
o procedimento de filtracdo teve a duragcdo de aproximadamente 4 horas. Foi
medido o fluxo inicial de permeado apds 30 minutos para a estabilizacdo do
sistema e sucessivamente até se obter fluxo constante, como mostra a Figura
V.10.
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Figura IV.10 — Variacao do fluxo de permeado com o tempo no processo de
nanofiltracao

O grafico da figura 1V.10 mostra que nao foram observados fendmenos
de queda de fluxo de permeado, e que 0 mesmo se manteve aproximadamente
constante durante todo o processo de filtracdo, com valores em torno de 20
L/m2h. A Figura IV.11 mostra uma foto tirada da membrana logo apés o

experimento.
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Segundo Van der Bruggen et al (2004), as membranas de nanofiltracdo
sdo capazes de reter a maior parte da fracdo organica, mas permitem a
permeacao de sais para o permeado. Ainda segundo esse estudo, altos valores

de fluxo sdo obtidos apenas em membranas com baixa rejeicédo de sal.

d

Figura IV.11 — Membrana de filtragdo apds nanofiltragao

Fluxos menores indicam que a rejeigao de sais € muito maior do que em
membranas com valores de fluxo mais elevados. Valores menores de fluxo e o
fluxo permeado constante podem também estar relacionados ao pequeno

volume de alimentacao utilizado.

Bes-Pia et al (2003) obtiveram fluxo de 2,8 L/m%h utilizando uma
pressao de 10 bar e vazado de alimentacdo de 200 L/h de um efluente pré-

tratado de origem téxtil.

Como a nanofiltracdo ndo apresentou queda de fluxo durante a filtracéo,
ndo foi calculado o numero de Reynolds desse sistema visto que a
investigacao sobre o regime de escoamento surgiu como uma forma de

explicar a deposicao de corantes sobre a superficie da membrana.
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IV.3.4 - Eficiéncia de Limpeza das Membranas

O procedimento de limpeza das membranas consistiu na recirculagao no
sistema, de uma solugao de NaCIlO 500 mg/l . As Figuras IV.12, IV.13 e IV.14
mostram as retas obtidas para o calculo das permeabilidades hidraulicas

iniciais e finais para os processos de filtragcao.
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< *

“g 200 - / y = 397,08x

= 150 2 R*=0,9788
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Pressdo (bar)

@ Inicial M pdsuso Linear (Inicial) Linear (pds uso)
Figura IV.12 — Variagao do fluxo de permeado com a pressao para 0 processo
de MF. Qoperagao = 120 L/h. (Permeabilidade Inicial = 397,7 L m? h™ bar™;

Permeabilidade P6s Uso = 304,7 L m? h™" bar™)
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Figura IV.13 — Variacao do fluxo de permeado com a pressao para o processo

de UF. Qoperacao = 120 L/h. (Permeabilidade Inicial = 22,8 L m™? h™" bar™;
Permeabilidade Pés Uso = 9,6 L m? h™" bar™)
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Figura IV.14 — Variagao do fluxo de permeado com a pressao para 0 processo
de NF. Qoperacao = 120 L/h. (Permeabilidade Inicial = 4,4 L m? h™" bar™;
Permeabilidade P6s Uso = 4,6 L m? h™ bar™”)

Ap0ds o procedimento de limpeza houve uma recuperacdo média do fluxo
de 76,4%; 38,4% e 100% para as membranas de MF, UF e NF
respectivamente; enquanto que as permeabilidades das membranas de MF, UF
e NF apresentaram restauracédo de 76,7% ; 41,9% e 100% , respectivamente.
Esses valores mostram que para as membranas de microfiltracdo e

ultrafiltracao, a limpeza utilizada nao foi efetiva.

De acordo com Van der Bruggen et al (2004), se a taxa de restauragao
de fluxo é alta, significa que o fouling ndo teve efeito significante. Mas essa
restauracao depende do agente de limpeza empregado. A restauragao total de
fluxo obtida para a membrana de nanofiltracdo comprova a teoria de que nao
houve fouling na membrana, provocada pela auséncia de compostos

organicos.

IV.3.5 - Avaliacdo da qualidade dos permeados

IV.3.5.1 - Avaliac&o da qualidade do permeado de microfiltrag&o

Os resultados de pH, DQO, Turbidez e Nitrogénio Amoniacal da
alimentagao e do permeado da microfiltracdo foram analisados, assim como os

percentuais de remocgéao de cada variavel estdo apresentados na Tabela IV.13.
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Tabela IV.13 — Parametros do efluente (alimentag¢ao) e do permeado da
microfiltracdo

Alimentacdo Permeado Remocéao (%)

Parametros
10,32 9,96 -
pH
38.375 17.500 54
DQO (mg OJ/ L)
_ 16 300 11 100
Turbidez (NTU)
Nitrogénio Amoniacal 177 87 51
(mg N — NH3/L)

O bom desempenho da membrana de MF na remocgao de turbidez esta
associado a capacidade de rejeicdo de solidos em suspensdo e material
coloidal presentes no efluente a unidade de microfiltracdo. A Figura 1V.15
apresenta o aspecto visual comparativo do efluente, permeado e concentrado

da microfiltragao.

Figura IV.15 — Fotografia das amostras de Alimentacao, Permeado e
Concentrado da Microfiltragao

Observando a Figura 1V.15 percebe-se uma melhora visual do permeado

em relagao ao efluente bruto.
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IV.3.5.2 - Avaliacdo da qualidade do permeado de ultrafiltracéo

Como ja mencionado, o efluente utilizado como alimentagao do processo
de ultrafiltracdo passou antes por uma etapa de coagulagao/floculagdo. Os
resultados dos parametros fisicos e quimicos analisados da ultrafiltragao, assim
como os percentuais de remog¢ao de cada variavel estdo apresentados na
Tabela IV.14.

Tabela IV.14 — Parametros fisicos e quimicos do efluente (alimentagéo) e do
permeado da ultrafiltracdo

Alimentacdo Permeado Remocao (%)

Parametros
4,02 4,13 -
pH
22 600 11 475 49
DQO (mg O2/ L)
_ 607 9,3 98
Turbidez (NTU)
Nitrogénio Amoniacal 189 130 32
(mg N — NHs/L)

O bom desempenho da membrana de UF na remocéo de turbidez esta
associado a capacidade de rejeicdo de solidos em suspensdo e material

coloidal presentes no efluente na unidade de ultrafiltracao.

Segundo Bottino et al (2001), a ultrafitragdo no geral é altamente
dependente do tipo de material que constitui a membrana e a remocao de
poluentes nunca é completa. A DQO para efluentes téxteis utilizando
membranas de UF costuma reduzir de 21 a 77%, e com alta probabilidade de
fouling. Mediante isso, comprovamos que o percentual de remog¢ado de DQO
estd dentro da faixa encontrada na literatura. Para Majwska-Nowak et al

(1989), sob regime de escoamento turbulento, a remocdo de DQO em

82



efluentes com corantes pode variar de 75 a 85%, a um fluxo de permeado de
0,6 a 1 m¥m?d.

A Figura IV.16 apresenta o aspecto visual comparativo do efluente,

permeado e concentrado da ultrafiltragao.

Figura IV.16 — Fotografia das amostras de Alimentacéo (E), Permeado (P) e
Concentrado (C) da ultrafiltragcao

Observando a Figura IV.16 percebe-se uma melhora visual do permeado

em relacao ao efluente bruto.

IV.3.5.3 - Avaliacéo da qualidade do permeado de nanofiltracao

Como citado anteriormente, o efluente utilizado como alimentacao do

processo de nanofiltragdo passou antes por uma etapa de microfiltragao.
Os resultados dos parametros fisicos e quimicos analisados da

nanofiltragdo, assim como os percentuais de remogao de cada variavel estéo

apresentados na Tabela IV.15.
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Tabela IV.15 — Parametros fisicos e quimicos do efluente (alimentagao) e do
permeado da nanofiltracao

. _ Remocéao
%Ilmentagao Permeado
Parametros (%)
9,96 8,84 -
pH
17 500 4100 77
DQO (mg/ L Oy)
_ 11 8,3 24
Turbidez (NTU)
Nitrogénio 87 16 81
Amoniacal (mgN/L)

Como os sélidos em suspensao e material coloidal presentes no efluente
ja haviam sido removidos na unidade de microfiltracdo, a remog¢ao de DQO e
turbidez desse processo se devem basicamente pela remocgédo de sélidos

dissolvidos. A Figura IV.17 apresenta o aspecto visual comparativo do efluente,
permeado e concentrado da nanofiltragao.

Figura IV.17 — Fotografia das amostras de Alimentacao (E), Permeado (P) e
Concentrado (C) da nanofiltragéo
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IV.4 - Analise dos tipos de tratamento empregados utilizando processos

fisico-quimicos

Para elaborar o meétodo mais eficiente de tratamento utilizando
processos de separagdo com membranas, utilizamos duas rotas de tratamento:

Processo A e Processo B.

Processo A: O efluente é microfiltrado e em seguida nanofiltrado

Processo B: O efluente é coagulado e em seguida ultrafiltrado

Dessa forma, é possivel determinar as condigdes adequadas para

obtencao do processo de maior eficiéncia para a clarificagao desse efluente.

Processo A: Microfiltracdo - Nanofiltragao

Para diminuir a intensidade do fenbmeno de fouling, o efluente antes de
passar na membrana de nano, passou por uma etapa de microfiltracdo. A
Figura 1V.18 mostra o aspecto visual do efluente bruto antes e apos as etapas

de tratamento.

Figura IV.18 — Fotografia das amostras de Efluente Bruto (E.B.), Permeado da
Microfiltracdo (P.M.) e Permeado da Nanofiltragdo (P.N.)

A Tabela V.16 mostra os resultados finais dos ensaios de microfiltracao —

nanofiltracdo e a comparagdo com os padrdes vigentes.
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Tabela IV.16 — Parametros do efluente bruto (alimentagao) e do efluente
tratado (Permeado final) pelo Processo A

pH 10,32 8,84 - Entre6e 9
DQO (mg/ L Oy) 38.375 4.100 89,3 <200
Turbidez (NTU) 16.300 8,3 99,9 40
Nitrogénio Amoniacal
(MgNIL) 177 16 90,8 5

Os valores obtidos mostram que apenas a turbidez e o pH atendem a
legislacéo vigente. A DQO obtida ainda estd muito acima do permitido. Em
relagdo ao nitrogénio amoniacal, os valores encontram-se um pouco acima dos
padrées, mas como a remocdo de amoénia ndo havia sido o foco desse

trabalho, nao foi estudado nenhum processo para remogao da mesma.
Processo B: Coagulagao/Floculagao — Ultrafiltragédo

Para diminuir a intensidade do fenédmeno de fouling, o efluente antes de
passar na membrana de ultra, passou por uma etapa de coagulagao/floculagao.

A Figura 1IV.19 mostra o aspecto visual do efluente bruto antes e apds as

etapas de tratamento.

Figura IV.19 — Fotografia das amostras de Efluente Bruto (E.B.), Sobrenadante
da coagulagao/floculacao (C/F) e permeado da ultrafiltragao (P.U.)
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A Tabela 1IV.17 mostra os resultados finais dos ensaios de
coagulagao/floculagdo - ultrafitracdo e a comparagdo com os padroes

vigentes.

Tabela IV.17 — Parametros fisicos e quimicos do efluente bruto (alimentagéo) e
do efluente tratado (Permeado final) pelo Processo B
Permeado| Remocéao

Parametros Alimentacéo _ Padrdes
" Final (%)
pH 10,32 4,13 - Entre6e9
DQO (mg/ L Oy) 38.375 11.475 70,1 <200
Turbidez (NTU) 16.300 9,3 99,9 40
Nitrogénio Amoniacal 177 130 26,9 5
(mgNI/L)

A Tabela IV.18 mostra que apenas o valor de turbidez se enquadra nos
padrées de emissdo de efluentes, apesar do bom percentual de remocéao de
DQO e Turbidez. Esses valores comprovam a dificuldade de tratamento desse

tipo de efluente por técnicas de tratamento menos complexas.

Comparando-se os processos A e B, o melhor sistema de tratamento foi
verificado utilizando o processo A, que consistia no uso da microfiltracdo como
pré-tratamento para a alimentagdo da nanofiltragdo, onde obteve-se remocéao
de DQO de quase 90%, 91% de remogdao de amoénia e quase 100% de

remocao de turbidez.

A estamparia em questdo possui uma vazado de geracao de efluente
baixa (< 2 m®dia), uma outra alternativa seria a identificacdo de todos os
efluentes gerados e levantamento dos mais recalcitrantes, estes poderiam ser
enviados para uma empresa especializada em tratamento de efluentes, para
tratamento ou até mesmo uma possivel incineracdo. Pode-se pensar também
em técnicas para minimizacdo desses efluentes mais recalcitrantes, que
possuem um potencial poluidor e devem atender a padrbes especificos a fim

de se adequarem a legislacao.
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Capitulo V - Conclusdes e Sugestdes

O presente estudo avaliou a utilizacdo de processos fisicos e fisico—
quimicos como alternativa para o tratamento de um efluente gerado em uma
estamparia no estado do Rio de Janeiro. A partir dos resultados obtidos,

podemos enumerar as seguintes conclusoes:

¢ Os ensaios de coagulacdo apenas com o coagulante sulfato de aluminio
e 0 auxilio do polimero catidnico como floculante foi possivel a obtengao
de flocos. Os demais coagulantes ndo promoveram bons resultados.
Mesmo assim foi necessario utilizar elevadas dosagens de produtos
quimicos fazendo com que o processo nao fosse economicamente
viavel, embora os percentuais de remog¢ao tenham sido satisfatorios;

e A descaracterizagao do efluente com o tempo teve grande impacto, e fez
com que a quantidade de floculante a ser utilizada fosse quase 4 vezes
maior do que se tivesse tratado logo apos a sua coleta;

e Nos processos de separacao por membranas, o baixo fluxo inicial indica
um maior entupimento dos poros da membrana e um aumento da
quantidade de solidos sobre a sua superficie logo no inicio da filtragao.
Isso se deve ao fato do efluente possuir um aspecto viscoso e uma DQO
muito alta;

e Na UF e na MF o fenébmeno de fouling foi evidenciado. Foi obtido para a
membrana de UF um alto valor de fouling irreversivel e para a MF foi
observado um elevado valor de fouling reversivel. Para a nanofiltragcao
nao houve queda de fluxo, indicando que a alimentagao estava isenta de
particulas responsaveis pelo entupimento dos poros;

e Ficou evidenciado que um dos fatores que teve grande influéncia para a
queda de fluxo durante a filtragcao foi o regime de escoamento laminar do
processo, mostrado pelo valor encontrado para o numero de Reynolds.
Um dos motivos que levou a esse regime foi a utilizagdo de valores
baixos de vazao de alimentacdo, recomendado pelo fabricante do

equipamento de filtracao;
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e O melhor sistema de tratamento verificado foi obtido utilizando a
microfiltracdo como pré-tratamento para a alimentagcao da nanofiltracéo,
onde obteve-se remogado de DQO de quase 90%, 91% de remocgéo de
amoénia e quase 100% de remogao de turbidez.

e De todos os parametros observados, a turbidez do efluente foi o unico
que se enquadrou nas normas vigentes, conseguindo atingir valores que
permitem o seu descarte, e uma remogao de 99,9 % para os dois
processos empregados.

e Mesmo apods diversas etapas de tratamento, o efluente nao se

enquadrou nos padrdes vigentes para langamento.

Com vistas a continuidade deste trabalho, sdo feitas as seguintes

sugestoes:

- Aplicar técnicas de produgao mais limpa na empresa em questao para
identificar as correntes de efluente mais problematicas assim como as
suas vazoes, para com isso tentar minimizar a sua producédo e até

mesmo segregar das demais.

89



Referéncias Bibliografias

- APHA, AWWA, WPCF. Standard Methods for the Examination of Water
and Wastewater, 21" edition. New York. (2005)

- ARSLAN, |.; BALCIOGLU, I.A.; BAHNEMANN, D.W. Advanced chemical
oxidation of reactive dyes in simulated dyehouse efluents by ferrioxalate-
Fenton/UV-A and TiO2/UV-A processes. Dyes and Pigments 47: 207-
218 (2000)

- BABU, B.R.; PARANDE, A.K.; RAGHU, S.; KUMAR, T.P. Cotton Textile
Processing: Waste Generation and Effluent Treatment. The Journal of
Cotton Science 11:141-153 (2007)

- BELTRAME, L.T.C. Caracterizacdo de Efluente Téxtil e Proposta de
Tratamento. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Quimica),
Universidade Federal do Rio Grande do Norte. (2000)

- BES-PIA, A.; MENDOZA-ROCA, J.A.; ALCAINA-MIRANDA, M.l;
IBORRA-CLAR, A.; IBORRA-CLAR, M.l. Combination of physico-
chemical treatment and nanofiltration to reuse wastewater of a printing,
dyeing and finishing textile industry. Desalination 157: 73-80. (2003)

- BOTTINO, A.; CAPANNELLI, G.; TOCCHI, G.; MARCUCCI, M;
CIARDELLI, G. Membrane separation processes tackle textile waste-
water treatment. Membrane Technology 130: 9-11. (2001)

- BRASIL. CONAMA - Conselho Nacional do Meio Ambiente, Ministério do
Meio Ambiente. Resolugao N° 357, de 17 de margo de 2005.

- CAMPOS, J.C. Notas de aula: Condicionamento Industrial de Aguas.
Escola de Quimica. Universidade Federal do Rio de Janeiro.(2008)

-  CHAKRABORTY, S., PURKAIT, M.K., DASGUPTA, S.; BASU, J.K.
Nanofiltration of textile plant effluent for color removal and reduction in
COD Separation and Purification Technology 31: 141-/151. (2003)

- Corantes e Pigmentos. ABIQUIM. Disponivel em:

http://www.abiquim.org.br/corantes/cor classificacao.asp em 13/08/09.

- DANTAS, T.L.P. Decomposicao de perdoxido de hidrogénio em um
catalisador hibrido e oxidacdo avancada de um efluente téxtil por
reagente de fenton modificado. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia

Quimica). Universidade Federal de Santa Catarina. (2005)

90


http://www.abiquim.org.br/corantes/cor_classificacao.asp

ECKENFELDER, W.W. Industrial Water Pollution Control. Third Edition.
McGrawHill. (2001)

FERSI, C., DHAHBI, M. Treatment of textile plant by ultrafiltration and/or
nanofiltration for water reuse. Desalination 222: 263-271. (2008)

FOX, RW.,MACDONALD, A.T. Introdugcdo a mecanica dos fluidos. 52
edicao. Editora LTC. (2001)

FURLAN, F.R. Avaliacdo da eficiéncia do processo de coagulagéo-
floculagdo e adsorcdo no tratamento de efluentes téxteis. Dissertacao
(Mestrado em Engenharia Quimica), Universidade Federal de Santa
Catarina. (2008)

GEBBIE, P. Using polyaluminium coagulants in water treatment. 64th
Annual Water Industry Engineers and Operators’ Conference. (2001)
GOLOB, V.; VINDER, A.; SIMONIC, M. Efficiency of the
coagulation/flocculation method, for the treatment of dyebath effluents.
Dyes and Pigments 67: 93-97. (2005)

GRUBHOFER, F.O.N.F. Minimizagdo de residuos em uma industria
grafica de cartdes plasticos. Dissertagdo (Mestrado em Engenharia de
Recursos Hidricos e Ambiental) - Universidade Federal do Parana.
(2006)

GUARATINI, C.C.l.; ZANONI, M. V. B. Corantes Téxteis. QUIMICA
NOVA, 23(1). (2000)

HABERT, A.C.; BORGES, C.P.; NOBREGA, R. Processos de separagao
por membranas. Série Escola Piloto de Engenharia Quimica, COPPE,
UFRJ, Rio de Janeiro, RJ. (2006)

HARRELKAS, F.; AZIZI, A.; YAACOUBI, A.; BENHAMMOU, A.; PONS,
M.N. Treatment of textile dye effluents using coagulation— flocculation
coupled with membrane processes or adsorption on powdered activated
carbon. Desalination 235: 330-339. (2009)

HASSEMER, M.E.N. Oxidacdo Fotoquimica - UV/H202 - para
degradacdo de poluentes em efluentes da industria téxtil. Tese
(Doutorado em engenharia ambiental), Departamento de Engenharia
Sanitaria e Ambiental, Universidade Federal de Santa Catarina. (2006)
KABSCH-KORBUTOWICZ, M. Impact of pre-coagulation on ultrafiltration
process performance. Desalination 194: 232-238 (2006)

91



KAMMRADT, P.B. Remocao de cor de efluentes de tinturarias industriais
através de processo de oxidagao avangada. Dissertacdo (Mestrado em
engenharia de Recursos Hidricos e Ambiental). Universidade Federal do
Parana. (2004)

KOWALSKA, |., KABSCH-KORBUTWICZ, M.; MAJEWSKA-NOWAK, K;
WINNICKI, T. Separation of anionic surfactants on ultrafiltration
membranes, Desalination 162:33-40 (2004)

LAU, W.J.; ISMAIL, A.F. Polymeric nanofiltration membranes for textile
dye wastewater treatment: Preparation, performance evaluation,
transport modelling, and fouling control — a review. Desalination 245:
321-348 (2009)

LIBANIO,M. Fundamentos de qualidade e tratamento de agua. Editora
Atomo. Campinas, SP. (2005)

LEITE, A. M. D., MAIA, L.F., ARAUJO, E. M., LIRA, H. L. Membranas
para separagdao agua-Oleo obtidas a partir de nanocompdsitos de
nylon6/argila bentonita regional. 18° CBECiMat - Congresso Brasileiro
de Engenharia e Ciéncia dos Materiais, Porto de Galinhas. Anais do 18°
CBECiMat - Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciéncia dos
Materiais, v. 1. p. 10937-10945. (2008)

MARCUCCI, M.; NOSENZO, G.; CAPANNELLI, G.; CIABATT, I;
CORRIERI, D.; CIARDELLI, G. Treatment and reuse of textile effluents
based on new ultrafiltration and other membrane technologies.
Desalination 138: 75-82. (2001)

MAJEWSKA-NOWAK, K.; WINNICKI, T.; WISNIEWSKI, J. Effect of Flow
Conditions on Ultrafiltration Efficiency of Dye Solutions and Textile
Effluents. Desalination 71: 127-135 (1989)

MAJEWSKA-NOWAK, K.; KABSCH-KORBUTOWICZ, M.; WIRMICKI, T.
Salt effect on the dye separation by hydrophilic membranes. Desalination
108: 221-229. (1996)

MOSER, L.S. ITMA 2003 Review : Textile Printing . Journal of textile and
apparel, technology and management, Vol 3, Issue 3. (2003)

NETO, H. G. B., YOKOYAMA, L., MONTALVAO, A. F. F. Estudo da

Ozonizacdo de Corantes Azo utilizados na Industria Téxtil. 230

92



Congresso Brasileiro de Engenharia Sanitaria e Ambiental, Campo
Grande. Anais do 23 CBESeA da ABES. (2005)

O serigrafico — edicdo 149. 2008. Disponivel em <http://
www.oserigrafico.com.br>. Acesso em 08/08/2009.

PETRINIC, I, ANDERSEN, N.O.R., SOSTAR-TURK, S., LE
MARECHAL, AM. The removal of reactive dye printing compounds
using nanofiltration. Dyes and Pigments 74: 512 — 518. (2007)

Portal de Engenharia Quimica — Membranas. Disponivel em <

http://labvirtual.eq.uc.pt/siteJoomla/index.php?ltemid=206&id=57 &option

=com_content&task=view> . Acesso em 07/08/2009.

RIGONI-STERN, S.; SZPYRKOWICZ, L.; ZILIO-GRANDI, F. Treatment
of silk and lycra printing wastewaters with the objective of water reuse.
Wat. Sci. Tech. Vol.33, No 8, pp 95-104. (1996)

Rio de Janeiro. FEEMA. DZ-205.R-5. Aprovada pela Deliberacao CECA

n°® 2491, de 05 de outubro de 1991.Diretriz de controle de carga organica

em efluentes liquidos de origem industrial. Diario Oficial (do Estado do
Rio de Janeiro), Rio de Janeiro, 24 de outubro de 1991.

Rio de Janeiro. FEEMA. NT-202.R-10. DZ-205.R-5. Aprovada pela
Deliberagdo CECA n° 2491, de 05 de outubro de 1991.Diretriz de
controle de carga organica em efluentes liquidos de origem industrial.
Diario Oficial (do Estado do Rio de Janeiro), Rio de Janeiro, 24 de
outubro de 1991.aprovada pela Deliberacdo CECA no1007, de 04 de
dezembro de 1986. Critérios e padrdes para lancamento de efluentes
liquidos. Diario Oficial (do Estado do Rio de Janeiro), Rio de Janeiro, 12
de dezembro de 1986.

ROBINSON,T.; McMULLAN,G.; MARCHANT,R.;NIGAM,P. Remediation
of dyes in textile effluent: a critical review on current treatment
technologies with a proposed alternative. Bioresource Technology 77:
247-255. (2001)

RUFINO, E.C.G.; FARIA, L.A.; Degradacao de corantes téxteis através
de ozbOnio gerado eletroquimicamente sob eletrodos de B-PBO..
Horizonte Cientifico V.1 N.7. (2007)

93


http://www.oserigrafico.com.br/
http://labvirtual.eq.uc.pt/siteJoomla/index.php?Itemid=206&id=57&option=com_content&task=view
http://labvirtual.eq.uc.pt/siteJoomla/index.php?Itemid=206&id=57&option=com_content&task=view

SCHAFER, A.l.; SCHWICKER, U.; FISCHER,M.M.; FANE, A.G.; WAITE,
T.D. Microfiltration of colloids and natural organic matter, Journal of
Membrane Science 171: 151-172 (2000)

SCHNEIDER,R.P.; TSUTIYA, M.T. Membranas filtrantes para o
tratamento de agua, esgoto e agua de reuso. Associagao Brasileira de
Engenharia Sanitaria e Ambiental (ABES), 12 Edi¢cdo, Sdo Paulo. (2001)

SIMONIC, M. Efficiency of ultrafiltration for the pre-treatment of dye-bath
effluents. Desalination 245: 701-707. (2009)

SONG, L. Flux decline in crossflow microfiltration and ultrafiltration:
mechanisms and modeling of membrane fouling. Journal of Membrane
Science 139: 183-200 (1998)

SOUZA, C.R.L. Degradagdo de corantes reativos e remediagdo de
efluentes téxteis por processos avangados envolvendo ferro metalico.
Dissertacédo (Mestrado em Quimica Analitica), Universidade Federal do
Parana. (2006)

SUSANTO, H.; STAHRA, N.; ULBRICHT, M. High performance
polyethersulfone microfiltration membranes having high flux and stable
hydrophilic property. Journal of Membrane Science 342: 153—164 (2009)
TEIXEIRA, P.C. Emprego da flotagao por ar dissolvido no tratamento de
efluentes de lavagem de veiculos visando a reciclagem da agua.
Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Civil). Faculdade de Engenharia
Civil. Universidade Estadual de Campinas. (2003)

THE POLLUTION RESEARCH GROUP. Waste Minimisation Guide for
the Textile Industry: A Step Towards Cleaner Production. Volume | - -
University of Natal - South Africa. (2000)

TRIPATHY, T.; DE, B.R. Flocculation: A New Way to Treat the Waste
Water. Journal of Physical Sciences, Vol. 10: 93 — 127. (2006)

VAN DER BRUGGEN, B.; CURCIO, E.; DRIOLI, E. Process
intensification in the textile industry: the role of membrane technology.
Journal of Environmental Management 73: 267-274. (2004)

WANG, L.; WANG, X.; Fukushi, K. Effects of operational conditions on
ultrafiltration membrane fouling. Desalination 229: 181-191. (2008)

94



Anexos

Anexo 1 - Curva padrdo para medicdo de amdnia no efluente
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Anexo 2 - Curva padrédo para medicdo de ambnia nos permeados e no

efluente coagulado
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Anexo 3 - Curva de compactacdo da membrana de microfiltracéo
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Anexo 4 - Curva de compactacdo da membrana de ultrafiltracéo
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Anexo 5 - Curva de compactacdo da membrana de nanofiltracao
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