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Resumo do Projeto de Final de curso apresentado a Escola de Quimica como parte dos
requisitos necessarios para obtengdo dos graus de Quimicos Industriais.

ESTUDO DO PROCESSO DE COAGULAQAP/FLOCUILAC}AO
ASSOCIADO AO CAP (CARVAO ATIVADO EM PO) NO
TRATAMENTO DE EFLUENTE DE REFINARIA

Layse Silva Costa
Raquel Duarte de Almeida

Julho, 2015
Orientador: Prof.2 Fabiana Valéria da Fonseca, D. Sc.

A escassez dos recursos hidricos juntamente com legislacBGes restritivas que limitam a
quantidade de agua captada e de efluentes liquidos descartados nos corpos receptores tem
despertado o interesse em refinarias de petroleo de realizarem a pratica de reuso de efluentes.
Geralmente o tratamento deste tipo de efluente envolve uma etapa de separacdo fisico-
quimica (primario) e um tratamento biolégico (secundario) para a remocéao dos poluentes. No
entanto, somente a aplicacdo destes tratamentos ndo € suficiente se o objetivo € reutilizar o
efluente tratado em torres de resfriamento, pois ha a possibilidade de ocorrer corrosdo e
incrustacdes nestes equipamentos e tubula¢Bes. Sendo necessario, portanto, a aplicacdo de um
tratamento tercidrio. O tratamento terciario consiste, inicialmente, de uma etapa de
clarificacdo quimica (coagulacdo/floculacdo/sedimentacdo) seguida de filtracdo em filtros de
areia. Posteriormente, realiza-se uma etapa de adsorcao em filtros de carvao ativado granular
(CAG), para a remocao dos compostos organicos recalcitrantes (ndo biodegradaveis), e por
fim ¢ feita a remocdo de sais, seja pelo processo de eletrodialise reversa (EDR) ou osmose
inversa (Ol). No entanto, os filtros de CAG saturam prematuramente tornando 0 processo
dispendioso e de dificil execucdo. Sendo assim, o trabalho tem como objetivo propor uma
modificacdo no tratamento terciério, que consiste na adi¢do de carvdo ativado em p6 (CAP)
nos tanques de clarificagdo quimica, eliminando a etapa de adsorcdo em coluna de carvédo
granular. Os produtos quimicos utilizados para a realizacdo dos ensaios foram o coagulante
Cloreto de Polialuminio (PAC), o floculante anidnico Kuriflock PA 329 e o carvdo ativado
em po Norit 1240. Foram avaliadas diferentes dosagens de produtos quimicos e de carvao
ativado em pd. Os testes realizados para avaliar a eficiéncia do processo com a aplicacéo
destes produtos quimicos mostraram uma efetiva reducdo na turbidez e de matéria organica do
efluente, bem como uma significativa melhora nos indices de filtrabilidade. Verificou-se uma
reducdo superior a 90% da turbidez e uma remoc¢édo de Carbono Orgéanico Total (COT) de
52%, nas condicBes 6timas de operacao. A adi¢do do carvdo em p6 ndao modificou o indice de
filtrabilidade do efluente, garantindo assim um baixo teor para formacdo de incrustacdes nas
membranas. Sendo assim, avalia-se que o processo é aplicavel como uma alternativa de
tratamento terciario de efluentes de refinaria.

Vi
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Capitulo I — Introducéo

A 4gua é um recurso natural finito e de extrema importancia para a atividade
humana. Apesar de abundante na natureza, grande parte ndo esta disponivel para o consumo e,
portanto seu uso requer racionalidade. O Brasil é 0 pais que apresenta a maior disponibilidade
de agua doce do mundo (GUIMARAES, 2012).

A demanda de agua doce aumentou muito, devido ao crescimento desenfreado da
populacdo mundial e ao desenvolvimento tecnoldgico e industrial nas Gltimas décadas. Este
fato tornou real o problema de escassez de 4gua em diversas partes do mundo (GUIMARAES,
2012).

Devido a escassez, juntamente com a crescente conscientizacdo ambiental e a
necessidade de atender uma legislacdo cada vez mais restritiva no que se refere a captacdo de
agua e ao descarte de efluente, as indUstrias comecaram a considerar o reuso como um fator
importante. Pois a préatica do reuso reduz tanto a quantidade de 4gua captada quanto o volume
de efluentes descartados (GUIMARAES, 2012).

Muitas refinarias de petréleo por serem grandes consumidoras de agua e
consequentemente grandes geradoras de efluentes, optaram por investir na pratica de reuso.
Os efluentes liquidos gerados pelas refinarias sdo constituidos em grande parte por agua,
contendo metais pesados, solidos em suspensdo, sais inorganicos, hidrocarbonetos liquidos,
compostos volateis e outros compostos mais complexos e toxicos (TOUMA, 2013).

Geralmente o tratamento deste tipo de efluente envolve uma etapa de separagéo
fisico-quimica (priméario) e um tratamento bioldgico (secundario) para a remocdo dos
poluentes da agua, e pode haver um tratamento mais refinado (terciario) para adequar esse
efluente nas legislacdes ambientais para o despejo em corpos hidricos, bem como para o seu
reuso.

Entretanto, quando a opc¢ao € o reuso, NOVOS processos de tratamento devem ser
adicionados. Para o tratamento terciario destes efluentes pode ser necessario a remocao de
matéria organica nao biodegradavel e ions. Os processos de separacdo por membranas séo 0s
mais indicados na remocao de ions, entre eles a Osmose Inversa e a Eletrodialise Reversa.
Entretanto, para garantir uma alta eficiéncia das membranas, o pré-tratamento faz-se
necessario. Para tal, pode-se utilizar uma etapa de clarificacdo quimica
(coagulacao/floculacdo/sedimentacdo) seguida de filtracdo em filtros de areia. Posteriormente,

realiza-se uma etapa para a remogdo dos compostos organicos ndo biodegradaveis ou
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recalcitrantes, que precisam ser removidos para reduzir a formagdo de biofilme nas
membranas. Geralmente a remocao destes compostos residuais é feita por adsor¢do em carvédo
ativado, onde se utiliza a filtragdo em um filtro de carvéo ativado granular (CAG). A Ultima
etapa do tratamento consiste na remocéao de sais, seja pelo processo de eletrodialise reversa
(EDR) ou osmose inversa (Ol), para que entéo seja possivel fazer o reuso deste efluente.

Nas refinarias de petrdleo, o reuso de aguas tem maior aplicacdo como agua de
reposi¢cdo em torres de resfriamento e em sistema de geracdo de vapor (TOUMA, 2013).

Dentro do contexto descrito, este projeto tem como finalidade estudar a
combinacdo do processo de clarificacdo quimica com o processo de adsor¢do em carvao
ativado em pdé (CAP), onde o CAP ¢é adicionado diretamente nos tanques de
coagulacgdo/floculacdo, visando o pré-tratamento para o sistema de EDR e reuso como agua de

reposicdo em torres de resfriamento.

Capitulo Il — Objetivos

11.1 Objetivo geral

O projeto tem como objetivo geral avaliar a eficiéncia dos processos integrados de
clarificacdo quimica e adsorcdo em carvao ativado em pé (CAP) como pré-tratamento de
efluente biotratado de refinaria de petréleo, visando um posterior processo de remogdo de ions

por eletrodiélise reversa (EDR).

11.2 Objetivos especificos

> Avaliar a capacidade de polimento do efluente, pela aplicagdo dos processos propostos,
atraves da medicéo dos parametros de turbidez, absorbancia a 254 nm e COT (carbono
organico total), verificando se ha reducdo destes parametros em relacdo ao efluente
bruto.

> Estudar a capacidade de adsorcdo do carvéo ativado em pd para remoc¢éo de matéria
organica em efluente de refinaria de petroleo.

» Analisar o efeito da adigdo de carvao ativado em p6 no tratamento fisico-quimico de

coagulacao/floculagéo.



» Avaliar o potencial de incrustagdo dos efluentes tratados nas membranas de

microfiltracéo e eletrodialise.

Capitulo 111 — Revisdo Bibliogréafica

I11.1 Consumo de agua nas refinarias de petroleo e o seu reuso

O grande crescimento populacional somado aos processos de degradacdo dos
corpos hidricos por acGes humanas, seja pela intensa captacdo de volumes de agua ou
lancamento de esgotos domeésticos e efluentes, tem originado sérios problemas de escassez e
contaminacéo deste bem. Isto vem despertando uma preocupag¢do mundial, caracterizando-se
por uma valorizagdo deste recurso e uma busca por um desenvolvimento sustentavel (COSTA
etal., 2007).

As industrias de petroleo utilizam grandes volumes de dgua em diversas de suas
atividades, como por exemplo, no refino do petréleo, na etapa de producdo, geracdo de

energia, na producgéo de fertilizantes, entre outros (Figura I111.1).

Consumo de agua por atividade em uma
industria petrolifera

H Refino
B Producao

Geracdo de energia
H Fertilizantes

m Qutros

Total: 193,6 milhdes de m3

Figura I11.1: Descrigdo do consumo de agua doce captada pela Petrobras (Fonte: Adaptado de
PETROBRAS, 2013).

Devido a estes problemas de escassez, as industrias de petroleo passam a sofrer
limitacbes na concessdo de captacdo de agua e no lancamento de efluentes em corpos

receptores. Bem como na elevagdo dos custos para obter-se dgua limpa e no tratamento de



efluentes, devido a legislagcdes ambientais cada vez mais restritivas (TOUMA, 2013; MIRRE,
2007).

Diante destas circunstancias e dos esforcos mundiais pelo desenvolvimento
sustentavel, as industrias petroliferas vem buscando novas formas de diminuir o volume de
agua captada para a realizacdo de suas atividades e de efluentes despejados nos corpos
receptores. Sendo assim, industrias petroliferas, tais como a Petrobras, vem investindo em
uma nova politica de gestdo de recursos hidricos, a racionalizacdo do uso da agua. Para
alcancar este objetivo, a empresa busca adotar tecnologias que utilizem uma menor
quantidade de &gua em suas operacdes e processos, a pratica de reuso e fontes alternativas de
suprimento. Sendo que, dentre estas possibilidades de racionalizacdo da agua, grande parte
dos investimentos da empresa tem sido direcionados para o desenvolvimento de projetos de
reuso de seus efluentes (PETROBRAS, 2013).

Considera-se reuso, no contexto industrial, como a substituicdo de agua potavel
por efluentes tratados nas estacdes de tratamento localizadas dentro da propria inddstria, para
atendimento de necessidades que ndo necessitam de altos niveis de potabilidade deste bem
(COSTA, 2007).

Conforme visto na Figura I11.1, a etapa de refino consome a maior parte da dgua
dentro da industria de petréleo. Em algumas refinarias, a razdo entre o volume de &gua doce
captada e o volume de 6leo bruto processado € maior que a unidade. Isto demonstra que este
processo utiliza grande quantidade de &gua e, consequentemente, gera uma enorme
guantidade de efluente. A dimensdo do volume e composicdo do efluente a ser gerado
depende de fatores, como: o tipo de 6leo a ser refinado, das unidades empregadas no
processamento, das condigdes operacionais aplicadas, entre outros (TOUMA, 2013; COUTO,
2014).

Devido ao grande consumo de &gua neste setor, a pratica de reuso tem recebido
uma maior atencdo por parte das industrias petroliferas, em especial a Petrobras. Pois 0 uso de
efluentes liquidos tratados para suprir a necessidade de agua da empresa, além de gerar uma
diminuicdo na captacdo de 4gua doce do ambiente diminui também a quantidade de efluentes
descartados nos corpos receptores proximos a industria ou em empresas de abastecimento.

No ano de 2013, a Petrobras alcangou um volume de efluente tratado destinado ao
reuso de 24 milhdes de m®. Este volume corresponde a 11,1% do total de 4gua doce requerida
pela empresa para realizacdo de suas atividades (Quadro I11.1). Esta quantidade tende a

aumentar nos proximos anos, devido ao investimento e implementagdo de unidades de
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tratamento de efluentes em diversas outras unidades, como a da Refinaria de Duque de Caxias
(Rio de Janeiro), da Refinaria Abreu e Lima (Pernambuco) e da Refinaria Presidente Getulio
Vargas (Parand) (PETROBRAS, 2013).

Quadro 111.1: Volume de 4gua reusada na Petrobras (Fonte: adaptado PETROBRAS, 2013).

Volume total de agua reusada

2011 2012 2013
Agua reusada
_— 3 21,5 23,5 24
(milhdes de m”)
Relacéo ao total de
) 10,1 10,8 11,1
agua usada (%)

111.2 Efluentes de refinaria

As refinarias produzem, basicamente, quatro tipos de efluentes, classificados
como: aguas contaminadas coletadas a céu aberto, aguas oriundas do sistema de refrigeracéo,
aguas utilizadas no processamento do éleo bruto e dguas de esgotos sanitarios (MARIANO,
2001).

As 4guas contaminadas coletadas a céu aberto contém aguas de chuvas,
vazamentos e derramamentos dos equipamentos e tanques de estocagem do 6leo cru e seus
derivados, além de quaisquer materiais que possam ser coletados pelos sistemas de drenagem
(MARIANO, 2001).

As aguas de processo entram em contato direto com o 06leo, durante o seu
processo de refino. Por esse motivo, sdao extremamente contaminadas. Em contrapartida, as
aguas provenientes dos sistemas de resfriamento ndo entram em contato direto com o 6leo,
por isso devem ser menos contaminadas em comparacdo com as aguas de processo. No
entanto, é possivel que haja possiveis vazamentos nos equipamentos e contamine assim estas
aguas (MARIANO, 2001).

Como pode ser observado pela breve descrigéo, estes efluentes gerados possuem
caracteristicas diferentes, tanto em relagdo aos tipos de contaminantes presentes quanto em
relacdo a quantidade. Devido a isto, as refinarias empregam sistemas que separam estes
efluentes de acordo com as suas classes, visando uma maior economia e eficiéncia no
tratamento, pois assim aplicard os tratamentos necessarios para cada efluente particular
(MARIANO, 2001).




De forma geral, os principais poluentes encontrados nestes efluentes sdo: dleo e
graxa, sélidos em suspensédo, material dissolvido e coloidal, metais pesados, sais inorganicos,
compostos volateis, hidrocarbonetos solUveis, além de compostos organicos toxicos, como
benzeno, tolueno, xileno e etilbenzeno (TOUMA, 2013; MACHADO, 2013).

111.2.1 Tratamento dos efluentes de refinaria

Como mencionado anteriormente, os efluentes sdo tratados em estacbes de
tratamento situadas dentro das proprias refinarias. Estes efluentes sdo submetidos ao
tratamento primério e secundario que permitem a remoc¢do da maioria dos poluentes presentes,
atendendo as legislacbes ambientais que determinam os limites de lancamento nos corpos
receptores ou em estagdes de tratamento publicas (VEIGA, 2010).

No tratamento primério, o efluente bruto passa primeiramente por um separador
de agua e 6leo. Neste separador, o efluente move-se lentamente permitindo que o 6leo livre
sobrenade, sendo removido posteriormente e retorne ao processamento, e 0s soélidos
suspensos se depositem no fundo. Em seguida, este efluente é direcionado a um flotador por
ar dissolvido para remoc¢do de éleo emulsionado e sélidos suspensos residuais a partir da
injecéo de ar no efluente (VEIGA, 2010).

Dando prosseguimento, o efluente é enviado ao tratamento secundario, onde
ocorre a remoc¢do dos compostos organicos biodegradaveis e do nitrogénio amoniacal. Ap6s
estes tratamentos, o efluente pode ser enviado a lagoas de deposicdo de solidos para que a
digestdo dos compostos organicos se finalize e o lodo decante. O lodo formado é enviado a
uma etapa de tratamento para ser posteriormente descartado adequadamente (Figura 111.2)
(VEIGA, 2010).



Rota para descarte

Suparidir & Susie Plotada

Figura 111.2: Imagem representativa do tratamento de efluentes visando descarte e reuso para torres de
resfriamento (Fonte: VEIGA, 2010)

Grande parte da agua requerida pelas refinarias é destinada para os sistemas de
resfriamento, que utilizam sistemas de recirculacdo. Sendo assim, o reuso de efluentes nestas
unidades reduziria a captacdo de agua, em mais de 90%, e a quantidade de efluentes gerados
(SANTOS E FLORES, 2014). Entretanto, para fins de reuso dos efluentes tratados nas
unidades de resfriamento é necessario realizar um tratamento terciario adicional.

Em uma refinaria brasileira, este tratamento é composto pelas seguintes unidades
unitarias: uma etapa de clarificacio avancada de alta taxa (Actiflo®) seguida por uma etapa de
filtracdo em leito de areia, que visa a remocdo de sélidos coloidais e suspensos, uma etapa de
adsorcdo em filtro de carvéo ativado granular (CAG) para a remogédo de compostos organicos
recalcitrantes (ndo biodegradaveis) residuais do tratamento secundario e uma etapa de
eletrodialise reversa para a eliminacdo de sais dissolvidos (MACHADO, 2013).

Este tratamento adicional aplicado nos efluentes é necessario para evitar ou
minimizar a formacdo de incrustacbes, processos corrosivos e 0 desenvolvimento de

microrganismos nas torres de resfriamento ou tubula¢des (MIRRE, 2007).

111.3 Reuso em torres de resfriamento

Um sistema de resfriamento € utilizado para a transferéncia de calor de um

elemento do processo (por exemplo, fluidos e equipamentos) para outro elemento,



normalmente utilizando-se a agua como o agente de captacdo de calor, devido a sua elevada
condutividade térmica e baixa viscosidade.

No sistema de resfriamento semi-aberto, a 4gua é aquecida pelas trocas térmicas
com o elemento do processo ao longo do circuito de resfriamento, esta dgua quente é
pulverizada para dentro da torre onde percola pelo seu recheio (geralmente um material
plastico) e uma corrente de ar em fluxo ascendente promove a evaporacao de parte dessa agua,
aumentando a temperatura e a umidade do ar que é descarregado para atmosfera. A perda de
agua por evaporacdo acarreta no aumento da concentragdo que é compensada pela adi¢do de
uma nova quantidade de agua, como agua de reposicao. A agua resfriada é recolhida em uma
bandeja no fundo da torre e retorna para o circuito (VEIGA, 2010).

Agua de Resfriamento

Flaido de Processo ~ ---—-- >

Figura I11.3: Sistema de resfriamento semi-aberto (Fonte: Adaptado de CORTINOVIS &
SONG,2005)

O numero de vezes que a &gua é recirculada num sistema e vai se concentrando é
chamado de ciclo de concentracdo. Quando esse numero € bastante elevado, a concentragédo
salina também é, podendo ocasionar problemas de operacdo, como por exemplo: corrosdo,
incrustacdo, deposicdo e deposicdo microbioldgica. Neste caso hé a necessidade da realizacdo
de purgas (VEIGA, 2010).



111.4 Clarificacdo quimica

A clarificacdo é um processo que visa a remocao de particulas coloidais e em
suspensdo do efluente, responsaveis por conferir, respectivamente, cor e turbidez. Por meio
deste tratamento que engloba trés etapas, coagulacdo, floculacdo e sedimentacdo, as
caracteristicas do efluente sdo alteradas e, consequentemente, das impurezas também,

permitindo a remocdo destas.

111.4.1 Caracteristicas das particulas coloidais e em suspensao

As particulas coloidais e em suspensdo presentes no efluente a ser tratado
apresentam, em grande maioria, carga elétrica negativa. Estas cargas produzem forcas
repulsivas entre as particulas, impedindo a aglomeracdo destas, e assim mantendo a
estabilidade do sistema (RICHTER, 2009).

A carga das particulas pode ter origem por trés processos:

e Reagdes quimicas na superficie;

e Adsorcéo de ions;

o Imperfeigdes na estrutura cristalina da particula;

Devido a essas cargas negativas das particulas coloidais, ions de cargas opostas
(ions positivos) presentes na solucdo aquosa séo atraidos para a superficie das particulas. O
conjunto formado pelos ions negativos, presentes na superficie das particulas, e positivos
formam uma camada, chamada de camada compacta ou camada de Stern, decorrente de forcas
de repulséo eletrostatica entre os ions negativos (coions) e de atracdo de van der Waals entre
os fons negativos e jons positivos (contraions) (LIBANIO, 2005).

Além das forcas de atracdo e repulsdo, hd também a agdo de forcas difusivas.
Essas forcas atuam no contrabalanco de cargas positivas e negativas na direcdo das menores
concentragdes idnicas, permitindo a formacdo de uma segunda camada que engloba a primeira,
a camada difusa. Deste modo, esse mecanismo de contrapeso de cargas para alcancar a
neutralidade elétrica da solucdo, apesar das cargas negativas presentes nas superficies das
particulas, promove a formacdo de uma dupla camada elétrica ao redor das particulas
coloidais (Figura 111.4) (LIBANI0O,2005; WANG, HUNG, SHAMMAS, 2005).

A concentragdo idnica ao redor da particula diminui exponencialmente, a partir da

superficie desta, até se igualar a da solucdo (RICHTER, 2009). Com isso, ocorre a geracdo de
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potenciais elétricos, que € maximo na superficie do coloide, denominado Potencial de Nernst,
e diminui & medida que se afasta da superficie. Segundo Stern, esta diminuicdo ocorre
linearmente em uma pequena regido compreendida entre a superficie da particula e os ions
positivos. Em seguida, o potencial diminuira exponencialmente (DI BERNADO, 1993).

Ao passar pela interface da camada compacta e difusa tem-se o chamado
Potencial Zeta (DI BERNADO, 1993). Este potencial mostra o nivel de repulsdo eletrostatica
entre as particulas similares carregadas e ¢, geralmente, considerado o principal responsavel
pela estabilidade dos sistemas coloidais (WANG, HUNG, SHAMMAS, 2005).
Consequentemente, quanto maior o valor do potencial zeta, maior é a amplitude da forca de
repulsdo entre as particulas e logo, mais estavel é o sistema coloidal. A magnitude do
potencial zeta é determinada a partir de medicdes de mobilidade eletroforética. Nesta medicéo,
uma amostra de agua que contém coloides carregados negativamente é colocada sob a acdo de
um campo elétrico, de tal forma que uma porcdo de &gua ao redor da particula caminha junto
em direcdo ao eletrodo positivo, caracterizando o plano de cisalhamento (DI BERNADO,
1993). Este plano de cisalhamento encontra-se na regido entre a camada compacta e a camada
difusa (LIBANIO, 2005).

S T e, ] ~l Potencial elétrico
Potenciaf Zeta— % =
Al Ol ~ . = ! - em volta da particula

+

Planao de corte

Camada compacta ~

(Camada de Stemn) .

Camada difusa |~

Figura I11.4: Representacdo da dupla camada e dos potenciais elétricos de uma particula coloidal (Fonte:
LIBANIO, 2005)
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Quando duas particulas se aproximam, ocorre interacdo entre as suas camadas difusas
provocando repulsdo entre elas. Este efeito é provocado pelas forgas eletrostaticas, que
diminuem a medida que se afasta da superficie das mesmas. Ha também a existéncia de forcas
atrativas atuantes neste tipo de sistema, denominadas de forcas de Van der Waals. A
conjuncado destas duas forcas contribui para a estabilidade do sistema coloidal, impedindo a
aproximacéo das particulas (DI BERNADO, 1993).

Podem-se observar na figura abaixo (Figura I11.5) trés curvas tracadas em funcao
da distancia a partir da superficie da particula, sendo elas: curva de energia potencial de
repulsdo, que é o trabalho necessario para que ocorra aproximacdo de duas particulas
coloidais iguais, curva de energia de atracdo de Van der Waals e a curva resultante da
conjuncao das duas outras. Percebe-se pela figura que a energia potencial de repulsdo é maior
guanto menor a distancia entre as particulas (DI BERNADO, 1993).

Também se pode observar pela figura que em um sistema em que a forca idnica
(concentracdo de ions no meio) é peguena, ocorre uma energia resultante de repulsdo que
atinge um valor maximo, conhecido como barreira de energia, em uma regido préxima ao
plano de cisalhamento. Com o aumento da forca ibnica do meio, através da adicdo de
coagulantes, essa energia resultante pode ser diminuida, eliminando assim a barreira de
energia e permitindo a aproximacao das particulas. Por isso que é muito utilizada a medicao

do potencial zeta, pois este pode fornecer informac6es do grau de estabilidade de um sistema

coloidal (DI BERNADO, 1993).

!
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Figura I11.5:Esquema das forcas de interagdo entre duas particulas coloidais (Fonte: DI BERNADO,
1993).
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111.4.2 Coagulacao/Floculacéo

A coagulacdo € um processo que resulta da acdo de fendmenos fisicos e quimicos,
através da interacdo entre o coagulante e as impurezas presentes no efluente a ser tratado. Este
processo e extremamente rapido, podendo durar até poucos segundos.

Quando o coagulante, usualmente um sal de aluminio ou de ferro, é disperso e se
dissocia na solucdo aquosa, ocorre um fendmeno quimico que corresponde as reacGes de
hidrolise. Neste tipo de reacdes, os ions metalicos de aluminio ou de ferro, provenientes da
dissociacdo do sal, podem coordenar até seis moléculas de agua, formando ligacbes com o0s
atomos de oxigénio destas moléculas, e liberando os 4&tomos de hidrogénio, reduzindo o pH da
suspensdo (aumento da concentracéo de fons H™) e formando as espécies hidrolisadas de ferro
ou aluminio com carga positiva. Em seguida, ocorre um fendmeno fisico, que consiste no
transporte dessas espécies hidrolisadas para o contato com as impurezas presentes no meio
liquido, desestabilizando-as ou envolvendo-as nos precipitados, dependendo da magnitude da
dosagem de coagulante e do pH resultante. Caso a dosagem do coagulante utilizada seja
elevada, pode-se formar o precipitado do hidroxido do metal. Esta etapa é realizada na
unidade de mistura rapida de uma estagdo de tratamento de efluente (LIBANIO, 2005).

Ap0s a desestabilizacdo das particulas, é necessaria uma diminuicdo da velocidade
de agitacdo para que ocorram choques entre as impurezas e se formem os agregados de
particulas, os flocos, que podem ser removidos posteriormente por processos fisicos de
separacdo, como: sedimentacdo, flotacdo ou filtracdo rapida. Esta etapa é chamada de
floculacdo (DI BERNADO, 1993).

O desempenho dos processos de coagulagdo e floculacdo é importante para o
sucesso das posteriores tecnologias de tratamento, pois se estes forem ineficientes
comprometerdo a sedimentacdo das impurezas e a retencdo destas nos meios granulares dos
sistemas de filtracdo direta (DI BERNADO, 1993).

Diversos fatores podem interferir na eficiéncia do processo de coagulagdo e
floculacdo. Dentre todos os fatores existentes, podem-se citar os principais: concentracdo
coloidal, natureza e distribui¢do de tamanho das particulas, afinidade dos coloides com a agua,
tipo e dosagem de coagulante, uniformidade de aplicacdo dos produtos quimicos, valor de pH
e alcalinidade, presenca de ions, temperatura, concentracdo e idade da solucdo coagulante,
gradiente de velocidade e tempo de agitacio (LIBANIO, 2005; WANG, HUNG, SHAMMAS,
2005).
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Devido a estes fatores, a complexidade das reagdes quimicas envolvidas neste
processo e as inUmeras caracteristicas fisico-quimicas que os efluentes podem ter, ndo se
costumam determinar as dosagens e os tipos de produtos quimicos diretamente, apenas por
estequiometria, com o objetivo de se obter uma 6tima clarificacdo. Na verdade séo realizados
ensaios de coagulacdo em laboratérios, chamados de testes de jarros (Jar Test). Este teste
simula as condigOes operadas nos tanques de coagulacdo e floculagcdo das estacOes de
tratamento, ou seja, simulam o tempo e velocidade de agitacdo (SANTOS FILHO, 1976;
RICHTER, 2009).

111.4.2.1 Mecanismos de coagulacao

Como mencionado anteriormente, as particulas coloidais apresentam carga
negativa em sua superficie, o que impede a aproximacao destas para uma posterior remocao.
Para que ocorra, entdo, a desestabilizacdo do sistema, € necessario aumentar a forca iénica do
meio, que é feito através da adicdo de coagulantes quimicos, geralmente sais de ferro ou de
aluminio, e/ou polimeros sintéticos (DI BERNADO, 1993).

O processo de coagulagdo constitui-se da conjuncdo de quatro mecanismos
distintos, que podem ocorrer simultaneamente. Sendo eles: compressao da camada difusa,

adsorcao-desestabilizacdo, varredura e formacao de pontes quimicas.

e Compressao da camada difusa:

A adicdo de eletrolitos a dispersdo coloidal, gerard ions de cargas opostas aos das
particulas coloidais no meio aquoso, permitindo posteriormente a desestabilizacdo deste
sistema.

Estes eletrolitos utilizados podem ser do tipo eletrélitos indiferentes, os quais nao
possuem caracteristicas de hidrolise e de adsorcdo, como por exemplo, o0 NaCl. O mecanismo
de acdo destes eletrolitos ocorre da seguinte maneira: ions de cargas opostas aos coloides sdo
atraidos e ions de mesma carga sdo repelidos. Desta maneira, ocorre um aumento de cargas na
camada difusa, que para manter-se eletricamente neutra, tem seu volume e espessura
reduzidos, promovendo a dominancia das forcas de Van der Waals, eliminando a

estabilizagc&o e promovendo a coagulagdo por compressédo da camada difusa (DI BERNADO,
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1993). No entanto, € possivel também a utilizacdo de sais de aluminio e de ferro como
eletrolitos, os quais sofrem reacdes de hidrolise e adsorcéo nas particulas coloidais.

A adicdo de eletrdlitos que geram ions de cargas mais elevadas, como bivalentes e
trivalentes, promovera uma maior diminuicdo ou a completa eliminacdo da energia potencial
repulsiva a partir da superficie da particula (Figura 111.5). Esta observagéo esta de acordo com
a regra de Schulze-Hardy, que diz que a capacidade de desestabilizacdo dos ions aumenta com
a carga ionica (WANG, HUNG, SHAMMAS, 2005).

E importante destacar que existem duas grandes inconsisténcias neste mecanismo,
sendo eles: a independéncia da dosagem de coagulante com a concentracdo de particulas
coloidais presentes no meio e 0s maus resultados obtidos quando se utilizou concentracfes de
sais de calcio e magnésio superiores as estabelecidas pela lei de Schulze-Hardy. Isso indica
que ocorrem outros mecanismos, além da compressdo da dupla camada, entre as espécies
hidrolisadas e as particulas coloidais (LIBANIO, 2005).

e Adsorcao e neutralizacao de cargas:

O mecanismo de adsorcdo-neutralizacdo, também chamado de adsorcédo-
desestabilizacdo, ocorre logo apds a adicdo e dispersdo uniforme do coagulante no meio
liquido. Os coagulantes, geralmente sais trivalentes de aluminio e ferro, ao serem adicionados
no meio aquoso se dissociam formando ions metalicos. Estes ions podem sofrer hidrdlise,
gerando complexos carregados positivamente que tendem a polimerizar-se, originando
hidroxidos metélicos polinucleares (WANG, HUNG, SHAMMAS, 2005).

As reacOes de hidrolise ocorrem rapidamente e em elevado gradiente de
velocidade, completando-se em aproximadamente um segundo, de forma que as especies
hidrolisadas e polinucleares dos metais sdo adsorvidas na superficie das particulas coloidais,
promovendo, portanto, a neutralizacdo de suas cargas, diminuicdo ou eliminacdo das
repulsdes eletrostaticas e a posterior desestabilizacdo do sistema, que resulta na aglomeracéo
das particulas (RICHTER, 2009).

Neste mecanismo, a dosagem de coagulante necessaria para promover a
desestabilizacdo do sistema coloidal é diretamente proporcional a concentracdo e a area
superficial das particulas presentes. Sendo, pois, 0 nimero e a distribuicdo de tamanhos das
particulas fatores determinantes. As dosagens necessarias para realizacdo da coagulacdo por
este mecanismo sdo, na maioria das vezes, inferiores as necessarias a compressao da camada
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difusa. Portanto, uma excessiva dosagem dos coagulantes promovera a inversao das cargas
das particulas, ou seja, deixardo de ser negativas para serem positivas, o que restabilizard o
sistema. Por isso, € importante observar, durante a realizacdo do processo de coagulagéo, a
faixa em que esse mecanismo é eficiente em funcdo da dosagem de coagulante e do pH
resultante (LIBANIO, 2005).

Os flocos produzidos por este mecanismo possuem baixa velocidade de
sedimentacdo, devido ao seu menor peso, e alta resisténcia ao cisalhamento. Portanto, a
adsorcéo-neutralizacdo deve predominar em estagcdes de tratamento que utilizam a filtragdo
direta como técnica de separacdo dos flocos, permitindo que estes fiquem retidos nos
intersticios do meio filtrante (DI BERNADO, 1993).

e Varredura:

Existe uma regido, em funcéo da dosagem de coagulante e do pH do meio, em que
0 mecanismo de coagulacéo predominante é o de varredura. Este mecanismo foi definido por
Packman (1965) por sweep coagulation, por ndo possuir uma relagdo estequiométrica que
relacione a dosagem de coagulante com a &rea superficial das particulas. Sendo assim, a
dosagem de coagulante utilizada para a remocédo das particulas coloidais por este método é
superior a usada pelo mecanismo de adsorc&o-neutralizagio (LIBANIO, 2005).

Comparando o método de adsor¢do-neutralizagdo com o de varredura, é possivel
notar, também, que este ultimo ocorre de forma mais lenta que o primeiro, levando de um a
sete segundos para se completar (RICHTER, 2009).

Quando os coagulantes sdo adicionados no meio liquido em dosagens elevadas,
formam-se os precipitados do metal, que podem ser do tipo AI(OH); ou Fe(OH)s. Estes
precipitados aprisionam as particulas coloidais, podendo ser durante a sua formacéo ou logo
apos, formando flocos mais pesados que sedimentam com maior velocidade se comparados
aos flocos gerados pela adsorcdo-neutralizacdo (WANG, HUNG, SHAMMAS, 2005).
Segundo o estudo realizado por Dempsey (1995), este precipitado gerado provavelmente
possui carga positiva, o que explicaria a atracdo eletrostatica realizada sobre as particulas
coloidais de cargas negativas (LIBANIO, 2005).
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e Adsorcao e formacao de pontes quimicas:

Nas estacOes de tratamento de agua, costuma-se utilizar durante o processo de
coagulacdo, além dos coagulantes, produtos quimicos chamados de auxiliares de
coagulacgdo/floculagdo. Estes compostos, que sdo polimeros organicos naturais ou sintéticos,
possuem grupos funcionais ionizaveis em suas cadeias, podendo adquirir carga positiva,
negativa ou nula, o que lhes permitem serem adsorvidos nas superficies das particulas
coloidais (LIBANIO, 2005). Quando se faz uso destes compostos é dispensado o uso de
alcalinizantes, mesmo quando a alcalinidade da agua é baixa, 0 que demonstra que ocorre
uma ampliacdo da faixa de pH 6timo de coagula¢do (SANTOS FILHO, 1976).

Quando se utiliza esses compostos ocorre a adsor¢do das particulas coloidais na
superficie dos polimeros por meio de pontes quimicas. Portanto, as cadeias dos polimeros
devem ser longas, de forma a evitar as repulsdes eletrostaticas que ocorrem entre as camadas
elétricas das diversas particulas que se aproximam de uma mesma cadeia polimérica,
permitindo que estas sejam adsorvidas e ocorra, assim, a aglutinacdo das particulas
(LIBANIO, 2005). Portanto, para a atuagio deste mecanismo, o grupo funcional que sofrera
ionizacdo, a carga do polimero e a massa molar sdo de extrema importancia, pois quanto mais
ativo o grupo funcional, mais facilmente ocorrera a adsorcdo e a carga do polimero servira
para neutralizar a carga das particulas coloidais (SANTOS FILHO, 1976).

Em relacdo a dosagem dos auxiliares de coagulagdo, sabe-se que ha uma relacdo
direta com a area superficial das particulas. Se houver uma superdosagem, de forma que nédo
possua particulas suficientes para serem adsorvidas nas diversas cadeias de polimeros,
acarretard em uma restabilizacdo do sistema. 1sso acontece porque a cadeia do polimero que
estara livre envolvera a particula que se encontra adsorvida, restabilizando-a. A restabilizacdo
do sistema também pode ocorrer quando houver uma agitacdo intensa e prolongada,
acarretando na ruptura dos flocos formados e uma posterior adsorcdo da cadeia do polimero
liberta na particula previamente adsorvida (WANG, HUNG, SHAMMAS, 2005, LIBANIO,
2005).
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111.4.2.2 Coagulantes

Os coagulantes mais utilizados sdo sais de aluminio e ferro ou polimeros organicos
naturais ou sintéticos de longa cadeia carregados positivamente, chamados de polieletrolitos
(RICHTER, 2009).

Quando os coagulantes sdo adicionados a massa liquida, em especial os sais de
aluminio e de ferro, reagem com a alcalinidade natural ou a adicionada da 4gua formando os
hidroxidos de metal (SANTOS FILHO, 1976). Portanto, se a 4gua ndo possui alcalinidade
suficiente, a adicdo do coagulante pode abaixar o pH para valores fora da faixa de pH 6timo
de coagulacdo, conduzindo a uma coagulacdo ineficaz ou até mesmo ndo permitindo a sua
realizacdo (RICHTER, 2009).

Os polimeros catibnicos, por outro lado, por possuirem cargas positivas
promovem a coagulacdo por neutralizacdo de cargas e formacdo de pontes quimicas com as
particulas coloidais, ndo afetando o pH e nem a alcalinidade (WANG, HUNG, SHAMMAS,
2005; RICHTER, 2009).

Os coagulantes mais utilizados em tratamento de agua sdo: sulfato de aluminio,
cloreto férrico, sulfato férrico, sulfato ferroso, aluminato de sddio, cloreto de polialuminio e
polimeros organicos. Abaixo, uma explicacdo breve sobre os coagulantes a base de aluminio e
ferro é apresentada, dando uma maior énfase para o coagulante cloreto de polialuminio devido

ao uso deste no trabalho apresentado.

e Sais de aluminio

Em geral, quando os coagulantes de sais metalicos sdo adicionados a agua,
ocorrem reagdes de dissolugéo, hidrolise e polimerizacéo.

Utilizando o sulfato de aluminio como exemplo de um sal de aluminio, esses tipos
de reagdes sdo representados abaixo:

- Dissolucéo: Quando o sulfato de aluminio é disperso na agua, o fon AI**
coordena até seis moléculas de 4gua, formando o complexo Al(H,0)s*" .
Aly(SO4)3 +12 Hy,0 > 2 Al(H,0)6>" +3 SO~ (Reacéo I11.1)

- Hidrolise: As reacGes de hidrélise sdo complexas e instantaneas (RICHTER,
2009), mostradas a sequir:

Al(H,0)6*" +H,0 > Al(H,0)s(0OH)** + H;0* (Reacio 111.2)
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Al(H,0)5(0H)?* + H,0 > Al(H,0)4(OH)," + Hz0* (Reacdo 111.3)
Al(H20)4(0H);™* + H,0 > Al(H,0)3(0H); + Hs0* (Reacdo I11.4)
Al(H20)3(0H)s + H,0 > Al(H,0),(0H)s* + HyO* (Reacdo 111.5)

- Polimerizacdo: Os produtos da hidrélise, hidroxicomplexos, podem combinar-se

formando espécies polinucleares de aluminio, tais como: Alg(OH)s®", Al(OH)*,
Alg(OH)20* e Al13(OH)s”" (WANG, HUNG, SHAMMAS, 2005).

E importante ressaltar que com a dissolucdo deste sal, ocorre um aumento na
concentracio de jons H* no meio aquoso, que acarreta na diminuicdo do pH devido ao
consumo da alcalinidade natural presente, representada pela espécie quimica Ca(HCO3),. Este
tipo de reacdo é representado por:

Al»(S04)314H,0 + 3Ca(HCO3),> 2AI(OH); + 3CaSO4+ 14H,0 + 6CO, (Reagéo 111.6)

Caso a alcalinidade presente néo seja suficiente para reagir com o sal, adiciona-se
cal ou carbonato se sodio (WANG, HUNG, SHAMMAS, 2005).

Aly(SO4)314H,0 + 3Ca(OH),> 2AI(OH)s + 3CaS0O, +14H,0 (Reacdo 111.7)
Al3(S04)3H20 + 3Na,CO3 + 3H,0 > 2AI(OH); + 3Na,SO4 +14H,0 + 3CO, (Reacdo 111.8)

e Sais de ferro

Os coagulantes de ferro comportam-se similarmente aos de aluminio quando
adicionados a agua, apresentando as mesmas reacdes de dissolucdo, hidrolise e polimerizacdo
(WANG, HUNG, SHAMMAS, 2005). A seguir sdo apresentadas as equagdes para o sulfato
férrico:

- Dissolugéo:

Fex(SO4)s + 12H,0 > 2Fe(H,0)s>" + 350,* (Reacdo 111.9)

-Hidrdlise:

Como exemplo deste tipo de reagdo, serd mostrado apenas a hidrolise de um
hidroxicomplexo.

Fe(H,0)s>" +H,0 = Fe(H,0)s5(OH)** + H30" (Reacio 111.10)

-Polimerizagéo:

Um exemplo dos tipos de produtos formados neste tipo de reagdo € a espécie

polinuclear de ferro: Fe,(OH),**
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Os sais de ferro, assim como os de aluminio, também consomem a alcalinidade
natural, representada pela espécie quimica Ca(HCOs3),. A equagdo abaixo representa este tipo
de reagéo:

Fe,(SO4)s +3Ca(HCO3),~> 2Fe(OH); + 3CaS0, + 6CO, (Reacdo 111.11)

Caso a alcalinidade presente na agua nédo seja suficiente para reagir com o ferro,
pode-se adicionar cal ou carbonato de sddio.

Fe,(S04); + 3Ca(OH),~> 2Fe(OH); + 3CaSO. (Reacdo 111.12)
Fe,(SO4)3 + 3Na,CO3 + 3H,0 = 2Fe(OH); + 3Na,SO4 + 3CO, (Reacéo 111.13)

e Aluminato de sédio

A grande diferenca entre o aluminato de sodio e os outros coagulantes comuns,
como sulfato de aluminio e sais de ferro, é que as reacdes deste coagulante sdo alcalinas em
vez de acidas, liberando OH™ no meio liquido (RICHTER, 2009). Eles reagem com a acidez
natural da &gua proporcionada pela presenca de CO, produzindo precipitados de hidroxido de
aluminio (WANG, HUNG, SHAMMAS, 2005).
2NaAlO; + CO; + 3H,0 = 2AI(OH); + Na,CO3 (Reacéo 111.14)

Portanto, o aluminato de sédio ao ser usado pode atuar tanto como coagulante
como alcalinizante, sendo indicado para o tratamento de aguas de baixa alcalinidade e cor
muito elevada. Caso se utilize o sulfato de aluminio no tratamento deste tipo de agua ocorrera
uma diminuicdo do pH a valores fora de sua faixa de aplicacdo, impedindo que a coagulacao
tenha éxito (RICHTER, 2009).

No entanto, o custo deste coagulante € muito elevado, o que impede seu uso em
larga escala (WANG, HUNG, SHAMMAS, 2005).

e Polimeros inorganicos

O preparo de coagulantes poliméricos inorganicos, envolvendo sais de aluminio e
ferro, é extremamente complexo e ocorre em condicdes especiais (DI BERNADO, 1993).
Como exemplo destes compostos tem-se o cloreto de polialuminio ou hidroxicloreto de
aluminio (PAC).
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O PAC possui formula quimica igual a Al,(OH)m(Cls)n.m € aparéncia de um
liguido amarelo a castanho claro. Em comparagao aos outros coagulantes de sais de aluminio,
possui uma eficacia, em média, de 2,5 vezes superiores na remoc¢éo de substancias coloidais
quando se utiliza dosagens iguais de fons AI** (ARAUJO, 2011).

Em comparacdo ao sulfato de aluminio, o PAC € considerado mais eficiente por
produzir uma menor quantidade de lodo, uma menor dependéncia da temperatura e do pH e
promover uma melhor remocdo de solidos coloidais, necessitando de menores dosagens. No
entanto, sua eficiéncia pode ser afetada pelas caracteristicas da dgua nao tratada e as
condicbes operacionais empregadas (FLOREZ, 2010).

Segundo Santos (2011), o PAC possui as seguintes vantagens e desvantagens.

Vantagens:

- E efetivo em uma larga faixa de pH;

-Forma flocos grandes, rigidos e pesados, elevando-se a velocidade de
sedimentag&o;

-Remove eficientemente as impurezas coloidais/suspensas presentes no liquido;

Desvantagem:

-Apresenta alto custo em relacéo ao sulfato de aluminio;

111.4.2.3 Auxiliares de coagulacéo/floculagdo

Existe um grupo especial de polimeros, chamados de polieletrdlitos, que possuem
sitios ionizaveis ao longo de suas cadeias e que podem atuar como coagulantes primérios ou
auxiliares de coagulacao/floculacdo (RICHTER, 2009).

Esses polimeros sdo classificados em trés tipos: cationicos, que ao serem
dissolvidos em agua, ionizam-se, adquirindo carga positiva; aniénicos, que ao serem
dissolvidos no meio liquido adquirem carga negativa; e 0s ndo-idnicos, que ndo se ionizam.
Os néo-ibnicos ndo sdo considerados exatamente como polieletrdlitos, mas como a atuacéo
deles é semelhante ao dos outros polimeros deste tipo, entdo acabam sendo agrupados neste
grupo (SANTOS FILHO, 1976; DI BERNADO,1993).

Os polimeros cationicos de alta densidade de cargas sdo usados como coagulantes
primarios, enquanto os polimeros de alta massa molar e de baixa densidade de cargas, sendo
cationicos, aniénicos ou ndo ibnicos, séo aplicados como auxiliares de coagulacdo/floculagéo

(RICHTER, 2009).
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O uso de auxiliares de coagulagdo/floculagdo permite alcancar melhores
condicBes durante o processo de coagulacdo e floculagcdo. Alguns dos beneficios que podem
ser obtidos sdo: formacéo de flocos mais densos e fortes aos efeitos de cisalhamento, maiores
velocidades de sedimentacdo dos flocos, diminuicdo das dosagens de coagulantes utilizadas,
alargamento da faixa de pH 6timo de coagulagdo, melhoramento na remocéo de turbidez e
outras impurezas da agua, reducdo da quantidade de lodo produzida. Em algumas esta¢Ges de
tratamento de agua, os auxiliares de coagulacdo séo utilizados, também, para promover a
desidratacédo dos lodos (RICHTER, 2009; WANG, HUNG, SHAMMAS, 2005).

111.4.3 Sedimentacao

A sedimentacdo é um processo fisico que visa a separacao de particulas solidas
suspensas do meio liquido onde se encontram (RICHTER, 2009). Consiste em se deter o
liguido em recipiente adequado, denominado sedimentador, por tempo suficiente capaz de
propiciar a deposicdo das particulas presentes, de densidade superior a da agua, por acao da
forca gravitacional (RICHTER, 2009; PUPPI et al., 1973). A ocorréncia da sedimentacdo das
particulas produz a clarificacdo do efluente, pois permite a separacdo das fases solida e liquida
(DI BERNADO, 1993).

111.4.3.1 Tipos de sedimentacao

De acordo com a concentracdo das particulas e os efeitos de interagéo entre elas,
pode-se classificar o processo de sedimentacdo em quatro tipos, sendo eles (RICHTER,
2009):

- Classe 1 ou discreta: Este mecanismo ocorre em suspensdes pouco concentradas,
em que os efeitos da floculacéo e interacdo entre as particulas podem ser desprezados. Sendo
assim, as particulas mantém sua individualidade durante a sedimentagdo, ndo alterando sua
forma, tamanho e densidade. A deposicdo de particulas de areia é um exemplo de
sedimentacdo discreta (RICHTER, 2009; RAMALHO, 1983; MIERZWA E HESPANHOL,
2005).

- Classe 2 ou floculenta: Ocorre, também, em suspensdes de baixa concentracéo,
na qual as particulas continuam a se aglomerar durante o processo de sedimentacao, fazendo

com que a velocidade de sedimentacdo aumente. Devido a aglomeracéo das particulas, ocorre
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uma mudanga de forma, tamanho e densidade destas (RICHTER, 2009; MIERZWA E
HESPANHOL, 2005).

- Classe 3 ou por zona: Este mecanismo ocorre em suspensdes concentradas,
verificando-se a interacdo entre as particulas discretas e floculentas devido a proximidade
entre elas. As particulas ao sedimentarem formam uma espécie de manta, apresentando uma
interface bem definida entre o liquido clarificado e os solidos sedimentados (RICHTER,
2009; MIERZWA E HESPANHOL, 2005).

- Classe 4 ou por compressdo: Ocorre em suspensdes altamente concentradas,
produzindo uma sedimentacdo em camadas (MIERZWA E HESPANHOL, 2005).

No processo de clarificagdo de efluentes, o mecanismo de sedimentacdo que
prevalece é o do tipo 2. Por esta razdo, este trabalho aprofundarda um pouco mais apenas no
conhecimento deste tipo de suspensao.

e Sedimentacdo classe 2 ou floculenta:

A sedimentacdo com floculagdo ocorre devido ao efeito de coalescéncia entre as
particulas, fazendo com que a velocidade de sedimentacdo das particulas aumente durante o
processo (RAMALHO, 1996). As particulas presentes na suspensao possuem a capacidade de
produzirem flocos pela propria natureza delas ou pela acdo de produtos quimicos coagulantes
e floculantes, sendo a sedimentacdo, neste ultimo caso, a etapa subsequente ao processo de
coagulagdo/floculagdo (RICHTER, 2009).

A trajetoria de sedimentacdo das particulas floculentas tem forma curva, em
comparacédo as linhas retas que se produzem na sedimentacdo de particulas discretas (Figura
I11.6). Para a sedimentacdo discreta, a velocidade é constante durante toda a trajetoria das
particulas. Isso se deve ao fato de uma particula discreta ndo estar submetida a nenhum efeito
de coalescéncia, de tal forma que sedimentam com velocidade uniforme. Para sedimentacéo
com floculagéo a situacdo € diferente, pois como ocorre coalescéncia entre as particulas, o
didmetro da particula vai aumentando promovendo um acréscimo na sua velocidade de
sedimentacgdo durante o assentamento (RAMALHO, 1983).
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Figura 111.6: Esquema de comparacéo entre sedimentacéo discreta e floculenta (Fonte: RICHTER, 2009).

Para uma avaliacdo deste processo de sedimentacdo realizam-se ensaios de
coagulacao/floculacéo e sedimentacdo em aparelhos laboratoriais, chamados de Jar Test, ou
de sedimentacdo em colunas (DI BERNADO, 1993).

111.4.3.2 Tratamento e disposi¢do do lodo

Apbs a sedimentacdo, o lodo gerado neste processo € enviado para as unidades de
tratamento, que consistem das etapas de: espessamento, digestdo, condicionamento quimico
(em caso de desaguamento mecanico) e desaguamento. O tratamento que é realizado no lodo
prevé a reducdo do volume e a reducdo e estabilizacdo da matéria organica presente
(NUVOLARI E COSTA et al., 2010).

Dependendo da qualidade final do lodo, do volume e da viabilidade em se aplicar
0s processos de tratamentos de sélidos, pode-se reaproveita-lo em outras atividades. Entre as
inimeras opcOes de reaproveitamento, podem-se destacar: aplicacdo em areas degradadas ou
em éareas de reflorestamento, melhoria de solos agricolas, fabricagdo de tijolos e concretos,
producdo de fertilizantes organicos, 6leo combustivel, entre outras opc¢des. Quando ndo é
desejavel a reutilizacdo do lodo, pode-se descarta-lo em aterros sanitarios junto com o lixo
urbano ou incinera-los (NUVOLARI E COSTA et al., 2010).
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111.5 Carvao ativado

Atualmente o carvdo ativado € um adsorvente bem versatil e possui diversas
aplicagdes, como: remover cor, odor, gosto e outras impurezas organicas e inorganicas de
aguas residuarias domésticas e industriais; na purificacdo do ar proveniente de escapamentos
de automoveis e industrias, ajudando no controle da poluicdo; na purificagdo de muitos
produtos quimicos, farmacéuticos e alimentares; hidrometalurgia para a recuperagdo de ouro,
prata e outros metais; medicina para a remocdo de toxinas e infecgOes bacterianas em
determinadas doencas, entre outros (BANSAL e GOYAL, 2005).

111.5.1 Producéo do carvao ativado

O carvéo ativado pode ser preparado a partir de diversos materiais que contenham
um alto teor de carbono, como: carvao, lenhite, madeira, casca de noz, casca de coco, coque
de petroleo, ente outros (CECEN e AKTAS, 2012).

O processo de fabricacdo ocorre em duas etapas: a carbonizacdo e a ativacdo. Na
carbonizacdo, primeiro a matéria prima € aquecida em temperaturas maiores que 170°C para
remover o excesso de agua (desidratacdo), em alguns casos pode-se adicionar cloreto de zinco
ou &cido fosforico como agentes desidratantes. Apds a desidratacdo, a temperatura é elevada
para a faixa de 400-600°C em uma atmosfera deficiente em oxigénio. Nessa etapa ocorre a
decomposicdo do material e a eliminacdo de elementos como oxigénio, hidrogénio, nitrogénio
e enxofre. A eliminagdo desses compostos volateis produz um produto com as caracteristicas
de um carvdo, que serd ativado em uma proxima etapa, com poros em seu interior
(BENEFIELD, JUDKINS, WEAND, 1982).

Apesar de a area superficial ter sido criada durante a carbonizacdo, ainda existem
substancias, como o alcatrdo, que bloqueiam os poros formados deixando o carvao produzido
com uma baixa capacidade de adsorcao. Esses residuos serdo removidos, produzindo assim a
liberacdo e aumento dos poros pelo processo de ativacdo (BENEFIELD, JUDKINS, WEAND,
1982).

A ativacdo pode ser fisica ou quimica. A ativacao fisica (ou térmica) utiliza gases
de oxidagdo, como o vapor d’agua com temperaturas superiores a 800°C ou CO; a elevadas

temperaturas. Ja a ativacdo quimica envolve a impregnacdo da matéria-prima com produtos
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quimicos tais como acido fosférico, hidroxido de potassio e cloreto de zinco (CECEN e
AKTAS, 2012).

A performance e as caracteristicas do carvao ativado dependem da matéria-prima
que foi utilizada na sua producdo, da natureza do agente de ativagdo e das condi¢des do
processo de ativacdo (BANSAL e GOYAL, 2005).

Dois tipos de carvfes podem ser gerados a partir das etapas anteriores: 0 carvao
ativado em pé (CAP) ou carvao ativado granular (CAG). O CAP geralmente é produzido a
partir de serragem de madeira e apresenta tamanho médio de particula na faixa de 15-20 um.
Este tipo é amplamente utilizado no tratamento de agua e efluentes industriais (ou é
adicionado aos lodos ativados ou € posto em contato com a agua residual numa unidade
separada) e também pode agir como um coagulante para fracGes coloidais na fase liquida.

O CAG apresenta particulas com tamanhos que variam de 0,2 a 5 mm. Filtros de
CAG sdo amplamente utilizados em processos de purificacdo para agua potavel, aguas
subterraneas e aguas residuais como uma etapa de tratamento avancado, particularmente para
a remoc¢ao de compostos organicos tdxicos. Por apresentar melhores propriedades hidréaulicas,
geralmente sdo usados em sistema de filtracdo continuo (CECEN e AKTAS, 2012).

A forma granular € um pouco mais cara do que o carvdo em po, porém é mais
facil de manusear e a sua regeneracdo é mais facil e mais barata. J& a regeneracdo da forma
em po pode ser bastante dificil. (BENEFIELD, JUDKINS, WEAND, 1982).

111.5.2 Propriedades do carvao ativado

O carvao ativado possui uma série de propriedades especificas que fornecem
informacdes importantes para auxiliar na selecdo dos tipos de carvoes que serdo utilizados em
estudos mais aprofundados a fim de se avaliar as performances destes para uma determinada
aplicacdo (tratamento de &gua e efluentes, remogéo de cor, purificacdo de gases, entre outros)
(BENEFIELD, JUDKINS, WEAND, 1982). Algumas delas estéo listadas abaixo:

e Tamanho das particulas — é importante porque influencia caracteristicas de

escoamento, filtrabilidade, cinética de adsorgdo, entre outras. A taxa de adsor¢do aumenta
com a diminuicdo do tamanho da particula (BENEFIELD, JUDKINS, WEAND, 1982).

e Area da superficie — é a area do carvdo ativado que esta disponivel para a

adsorcdo. Quanto maior a area superficial, maior é a capacidade adsortiva (BENEFIELD,
JUDKINS, WEAND, 1982).
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e Volume dos poros — € a medida do volume total dos poros no interior das
particulas de carvao (BENEFIELD, JUDKINS, WEAND, 1982).

e Numero de iodo — esta relacionado a capacidade do carvao ativado de reter
substancias de baixa massa molecular (BENEFIELD, JUDKINS, WEAND, 1982).

e Numero de melaco - esta relacionado a capacidade do carvéo ativado de reter
substancias de alta massa molecular (BENEFIELD, JUDKINS, WEAND, 1982).

e Numero de fenol - esta relacionado a capacidade do carvao ativado de reter
substancias que causam sabor e odor (MACHADO, 2013).

111.5.3 Adsorcao

A adsorcdo é definida como a tendéncia de atrair e reter em uma superficie
moléculas e ions de outras substancias, isso ocorre devido ao desequilibrio de forcas na
superficie (BANCAL e GOYAL, 2005). A adsorcdo pode ocorrer entre as fases liquido-
liquido, géas-liquido, gas-sélido ou liquido-sélido. O material adsorvido é chamado de
adsorvato e a fase que adsorve é chamada de adsorvente. No caso do uso de carvao ativado
em tratamento de aguas e efluentes, a adsorcdo se d& na interface liquido-sélido, onde as
impurezas sdo 0s adsorvatos e o carvao, o adsorvente (CECEN E AKTAS, 2012).

O processo de adsorcdo em carvdo ativado é espontaneo, geralmente exotérmico,
e a maior parte da adsorgdo ocorre nos microporos. Uma pequena quantidade nos mesoporos e
0S Macroporos agem somente como Vvias para a passagem do adsorvato até o interior dos
mesoporos e microporos (BANCAL e GOYAL, 2005).

Dependendo do tipo de forcas envolvidas, a adsorc¢ao pode ser de dois tipos: fisica
ou fisissorgédo e quimica ou quimissorgao.

Na adsorcéo fisica, as particulas estdo ligadas a superficie do carvao ativado por
forcas de Van Der Waals relativamente fracas e sdo livres para se movimentarem atraves da
superficie do adsorvente. Neste caso, ha a formacgéo de multicamadas, onde uma nova camada
de moléculas é formada sobre uma camada previamente adsorvida e todas elas apresentam
similares calores de adsorcdo. Este tipo de adsorcdo geralmente ocorre sobre superficies
planas das particulas de carbono. Esse tipo de superficie apresenta natureza uniforme e nao
contém grupos funcionais, porque os elétrons dos atomos de carbonos estdo envolvidos em
ligagBes covalentes. A maioria da area de superficie dos microporos séo planares (CECEN E
AKTAS, 2012; BENEFIELD, JUDKINS, WEAND, 1982).
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A adsor¢do quimica é resultado de uma reagdo quimica entre uma molécula do
adsorvato e o adsorvente. Esse tipo de adsorcéo ocorre em locais que contenham varios tipos
de grupos funcionais, que vao participar das reacdes compartilhando ou trocando elétrons.
Neste caso, as particulas adsorvidas ndo sao livres para se movimentarem pela superficie e
geralmente uma Unica camada é quimicamente adsorvida (CECEN E AKTAS, 2012;
BENEFIELD, JUDKINS, WEAND, 1982).

A quimiossorcdo é caracterizada pela alta energia de adsorcdo, e ocorre em
temperaturas mais elevadas que a fisissorcdo, pois as reacdes quimicas se dao mais
rapidamente a altas temperaturas. J& a fisissorcdo € um processo reversivel devido ao
adsorvato estar mais fracamente ligado ao adsorvente do que na adsorcao quimica (CECEN E
AKTAS, 2012; BENEFIELD, JUDKINS, WEAND, 1982).

E dificil distinguir entre esses dois tipos de adsorgdes, e nos processos de
tratamentos de aguas residuarias eles ndo ocorrem sozinhos, 0 que ocorre é a combinacdo
entre os dois (CECEN E AKTAS, 2012; BENEFIELD, JUDKINS, WEAND, 1982).

111.5.3.1 Fatores que influenciam a adsor¢éo

Vaérios fatores influenciam a taxa com que a adsorc¢do ocorre e a extensao com que

um determinado material pode ser adsorvido, dentre eles:

e Agitacdo - A difusdo atraves do filme superficial e a difusdo através dos poros
sdo as etapas que controlam a taxa de adsor¢do. Com baixa agitacdo, a pelicula de liquido que
envolve a particula de adsorvente se torna espessa e a difusdo no filme superficial se torna a
etapa limitante da taxa de adsor¢do. Se uma agitacdo adequada é aplicada, a taxa de difusdo
no filme vai aumentar e a etapa limitante passada a ser a difusdo nos poros (BENEFIELD,
JUDKINS, WEAND, 1982).

e Caracteristicas do adsorvente

v Area superficial
A extensdo da adsorcédo é proporcional a &rea de superficie especifica, que é o

quanto da area superficial total que esta disponivel para a adsorcdo. Espera-se entdo que 0s
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adsorventes mais finos e mais porosos obtenha uma adsor¢do maior por unidade de peso de

adsorvente.

v" Porosidade

O desempenho da adsorcdo depende da acessibilidade da superficie interna. O
namero total de poros, seus formatos e tamanhos determinam a capacidade adsortiva e a taxa
de adsorcao.

Segundo a IUPAC, os poros podem ser classificados em trés grupos:
microporos, mesoporos e macroporos. Os microporos sdo 0S poros que apresentam uma
largura menor que 2nm, 0s mesoporos apresentam poros com largura entre 2 e 50 nm e 0s

macroporos que tem poros com largura superior a 50 nm (CECEN E AKTAS, 2012).

v' Caracteristicas quimicas da superficie

A heterogeneidade da superficie do carvao ativado contribui significativamente
para a capacidade adsortiva. A presenca de grupos com oxigénio na superficie do adsorvato,
embora presente em poucas quantidades modificam as propriedades da superficie, como a
acidez superficial, a polaridade, a hidrofobicidade e a carga superficial. O aumento da
existéncia desses grupos aumenta a polaridade da superficie do carbono, o que aumenta a
seletividade da superficie para dgua e assim moléculas de agua sdo adsorvidas através de
ligagdes de hidrogénio e ocorre a formagdo de aglomerados de 4gua que podem bloquear 0s
poros. Esses aglomerados de dgua impedem o acesso do poluente as regides hidrofébicas da
superficie de carbono, reduz a energia de interacdo entre a superficie de carbono e poluentes e

bloqueia 0 acesso do poluente para 0s microporos.

e Caracteristicas do adsorvato

v Solubilidade

Para que a adsorcao ocorra é necessario que o adsorvato seja separado do solvente
para se ligar na superficie do adsorvente. Com isso, compostos que se apresentam sollveis
sdo mais dificeis de ser adsorvido do que os insoltveis (BENEFIELD, JUDKINS, WEAND,
1982). A alta solubilidade significa que a afinidade entre o soluto e o solvente é mais forte
que as forcas atrativas entre o soluto e o adsorvente (CECEN E AKTAS, 2012). Logo a

adsorcdo aumenta de acordo com a diminuicdo da solubilidade (WEBER, 1972).
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v Tamanho das moléculas

Geralmente moléculas maiores sdo melhores adsorvidas no carvéo ativado do que
moléculas menores. Isso se deve ao fato de que as forcas de atracdo entre a molécula e o
adsorvente se tornam maiores quanto mais proximos forem os tamanhos da molécula do
tamanho do poro do carvao, assim a adsor¢do € mais forte quando os poros sdo largos o
suficiente para permitir a entrada das moléculas (BENEFIELD, JUDKINS, WEAND, 1982).

e pH — com baixos valores de pH ocorre a neutralizacdo de cargas negativas
presentes na superficie do carvéo ativado, essa neutralizacdo torna os sitios de adsorcdo mais
ativos e assim facilita a adsorcdo, assim a adsor¢do de &cidos orgénicos aumenta com a
diminuicdo do pH, enquanto a adsor¢do de bases organicas é favorecida a altos valores de pH.

e Temperatura — como geralmente o processo de adsor¢do é exotérmico, 0 grau

de adsorcdo tende a aumentar com a diminuigdo da temperatura. Contudo, a elevacdo da
temperatura aumenta a difusdo do soluto através do liquido até o adsorvente, o que

consequentemente intensifica a adsorcao.

111.5.3.2 Mecanismos de adsorcao

Durante o processo de adsorcdo, o soluto é removido da solucdo pelo adsorvente
poroso, essa transferéncia das moléculas dos poluentes para 0s poros do adsorvente ocorre até
gue a concentracdo do soluto remanescente na solucdo esteja em equilibrio com a
concentracdo de soluto que foi adsorvida pelo adsorvente (BENEFIELD, JUDKINS,
WEAND, 1982).

A cinética do sistema descreve a velocidade com que esse equilibrio é alcangado.
O equilibrio ndo ocorre instantaneamente porque a taxa de adsor¢do € limitada pelo
mecanismo de transporte de massa e depende tanto das propriedades do adsorvato quanto do
adsorvente.

Os mecanismos de transporte de um adsorvato a uma superficie de carbono
ativado podem ser definidos em quatro diferentes etapas:

1) Transporte no seio da solucéo

2) Difusdo externa

3) Difusdo interna (intraparticula)

4) Adsorcéo
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Na primeira etapa, transporte no seio da solugdo, as moléculas do soluto devem
migrar do seio da solugdo até a camada do filme liquido que envolve a particula de carvédo
ativado. Esse transporte pode ocorrer por difusdo ou por meio de uma mistura turbulenta.

A difusdo externa envolve o transporte do adsorvato através do filme liquido que
circunda o adsorvente, para a posterior entrada nos poros. Esse transporte ocorre por difuséo
molecular onde a diferenca de concentracédo é a forca motriz e a taxa dessa difusdo depende
das propriedades hidrodindmicas do sistema (CECEN E AKTAS, 2012).

A difusdo intraparticula envolve a migracdo das particulas a serem adsorvidas
pelo interior dos poros até o sitio onde a adsorcdo definitiva ird ocorrer. Esse transporte pode
ocorrer por dois mecanismos: a difusdo nos poros ou a difusdo superficial. A difusdo nos
poros é a difusdo molecular de solutos em poros preenchidos com fluido, j& a difusdo
superficial é a migracdo de solutos ao longo da superficie dos poros do adsorvente no qual o
adsorvato salta de um sitio de adsorcdo para outro que esteja disponivel numa série de reacdes
de adsorcao-desorcdo, mas esse mecanismo SO ocorre se as forcas atrativas superficiais ndo
forem fortes o suficiente para evitar a mobilidade das moléculas (TOUMA, 2013).
Geralmente a difusdo superficial € o mecanismo dominante na difusdo intraparticulas no
tratamento de &guas residuais (CECEN E AKTAS, 2012).

Por fim a adsorc¢ao realiza a conexdo do material a ser adsorvido em um sitio de
adsorcéo disponivel do adsorvente.

A figura I11.7 mostra todos esses mecanismos de transporte do adsorvato no seio

da solucdo até os poros das particulas de carvéo ativado.
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Figura I11.7:Mecanismos de transporte de um adsorvato até a superficie do carvao e o fenémeno de
adsorc¢do (Fonte: CECEN; AKTAS, 2012).

111.5.3.3 Isotermas de adsorc¢ao

A isoterma de adsorcdo € o método mais empregado para representar 0s estados
de equilibrio em um sistema de adsorcdo. Elas podem determinar caracteristicas importantes
do adsorvato, do adsorvente e do processo de adsor¢do. Como por exemplo, a area superficial
do adsorvente, o volume dos poros e sua distribuicdo, o calor de adsor¢do, a capacidade
adsortiva, o melhor tipo de carvéo ativado para cada processo e o tempo de vida do carvao
(BANCAL e GOYAL, 2005).

Uma isoterma apresenta caracteristicas de um sistema especifico a uma
temperatura especifica. A relacdo entre a quantidade de material adsorvido (ge), a
concentracdo de equilibrio do adsorvato na solucgdo (Ce) a uma temperatura (T) é chamada de
isoterma de adsorcdo em T (CECEN E AKTAS, 2012).

Cecen e Aktas (2012) classificaram as isotermas em trés tipos: lineares, favoraveis

e desfavoraveis.
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Figura I11.8 : Curvas de isotermas de adsor¢io (Fonte: Cecen e Aktas, 2012).

Nas isotermas lineares existe uma proporcionalidade direta entre a quantidade de
soluto adsorvida, g., € a sua concentracdo na solucdo, C.. Ou seja, quanto maior a
concentracdo do adsorvato na solugdo maior serd a massa dele que ficara retida no adsorvente.

As isotermas favoraveis sdo aquelas que apresentam uma curvatura convexa, pois
mostram que mesmo com baixas concentracdes de soluto na solucdo pode-se remover uma
grande quantidade no adsorvente. J& as isotermas desfavoraveis, sdo céncavas, e ao contrario
da favoravel, mostra que mesmo com altas concentracbes de adsorvato na solugdo néo
conseguem adsorver uma grande massa no adsorvente.

Vérias relagdes matematicas foram desenvolvidas para descrever a distribuicéo de
equilibrio do soluto entre as fases solidas e liquidas, originando varios modelos de isotermas.
Os modelos mais utilizados sdo as isotermas de Langmuir, Freundlich e Brunaur-Emmett-
Teller (BET) (BENEFIELD, JUDKINS, WEAND, 1982).

Neste trabalho foram utilizados apenas os modelos de Langmuir e Freundlich, por

iSO sera apresentado apenas uma explicacdo sobre estes modelos.

111.5.3.3.1 Isoterma de Langmuir

A isoterma de Langmuir assume que os sitios de adsor¢do da superficie de um

adsorvente apresentam a mesma energia e que cada um é capaz de adsorver uma Unica

32



molécula, formando uma monocamada. Cada molécula adsorvida ndo afeta a ocupacéo de um
sitio vizinho por outra molécula (BENEFIELD, JUDKINS, WEAND, 1982).

A equacdo da isoterma de Langmuir € dada por:

X _ abCe

= (Equacéo I11.1)
m 1+bC,

Ou na forma linearizada:

1 1 1
x/m a abC,

(Equagéo 111.2)

Onde:

x/m = massa de adsorvado adsorvida por unidade de massa de adsovente (mg

adsorvato/ g carvéo);
Ce =concentracdo de equilibrio do adsorvato na solugdo apds a adsorcédo (mg/L);

a = constante que esta relacionada com a area do sélido, sendo uma medida da

capacidade de adsorcdo do adsorvente para um dado adsorvato;

b = constantes relacionada a entalpia de adsorcao;
111.5.3.3.2 Isoterma de Freundlich

A isoterma de Freundlich assume que o adsorvente tem uma superficie
heterogénea composta de diferentes tipos de sitios de adsor¢éo, e que a adsor¢do em cada tipo
de poro segue 0 modelo de Langmuir (BENEFIELD, JUDKINS, WEAND, 1982).

A equacéo da isoterma de Freundlich é dada por:

X — 1/n
m K¢Ce (Equagéo 111.3)

Ou na forma linearizada:

1
log (%) = logKy + - logCe (Equagéo 111.4)

Onde:

x/m = massa de adsorvado adsorvida por unidade de massa de adsovente (mg

adsorvato/ g carvao);
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Ce =concentracdo de equilibrio do adsorvato na solugédo ap0s a adsorcdo (mg/L);
K= Fator de capacidade de Freundlich, depende da temperatura e do solvente;

1/n = pardmetro de intensidade de adsorcdo de Freundlich;

O expoente 1/n indica se a adsorcdo é favoravel ou ndo, valores entre 1 e 10
representam isotermas favordveis, porém quanto mais proximo a 1 for o expoente mais
favoravel é a adsor¢do ( MACHADO,2013).

111.5.4 Regeneracéo e reativagédo do carvao ativado

O carvdo apresenta uma determinada capacidade adsortiva, relacionada com o
namero total de poros que estdo disponiveis para a adsor¢do. Essa capacidade de adsorc¢éo vai
reduzindo gradativamente ao longo do processo, conforme os poluentes vao sendo adsorvidos
nos poros. Quando o equilibrio é atingido (taxas de adsorcdo e dessorcdo sdo iguais) diz-se
que o carvdo esta saturado ou exausto. Neste momento 0 carvao precisa passar por um
processo de reativacdo ou regeneracdo para recuperar sua capacidade adsortiva ou ser
descartado (MACHADO, 2013).

A reativagdo consiste em promover novamente a formacdo de poros no carvéo
exausto (onde os poros anteriormente disponiveis para a adsor¢do, se encontram preenchidos
com os poluentes), por meio de um dos processos que sao utilizados na producao para ativar o
carvao a partir da matéria prima. Enquanto na regeneracdo, 0s contaminantes sdo removidos e
assim a capacidade adsortiva é recuperada (TOUMA, 2013).

A regeneracdo do carvao saturado € a etapa mais cara e dificil do processo de
adsorcdo. Durante ela existe a perda de uma parte do carvdo, a capacidade adsortiva ndo
consegue ser 100% recuperada, e conforme vai se fazendo varios ciclos de regeneracdo as
particulas de carvdo vdo se deteriorando. As técnicas mais utilizadas sdo a regeneragédo
térmica, quimica ou eletroquimica (CECEN E AKTAS, 2012).

Na regeneracao térmica os poluentes organicos sdo removidos por volatilizacéo e
oxidacdo a altas temperaturas. Nessa técnica cerca de 5 a 10% do carvdo é perdido pela
oxidagédo e pelo desgaste por atrito, sendo essa perda compensada pela adicdo de carvéo
virgem. Apesar do alto consumo energético essa técnica é a mais rentavel (MACHADO,
2013).
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Na regeneracdo quimica séo utilizados solventes como: etanol, metanol, cetona e
outros para extrair o adsorvato dos poros do carvao ativado ou usam-se agentes quimicos com
poderes oxidantes como o peroxido de hidrogénio para decompor as espécies adsorvidas
(MACHADO, 2013).

Na eletroquimica, o controle de variaveis da eletrélise pode permitir que os
poluentes sejam ser recuperados, mineralizados ou transformados em compostos menos
perigosos. A baixa demanda energética, o curto tempo de eletr6lise e operacdo in situ em
temperatura e pressdo ambiente sdo grandes vantagens desse método (MACHADO, 2013).

Além desses trés principais tipos, a regeneracdo também pode ser feita por
métodos bioldgicos, com micro-ondas, ultrassom, irradiacdo com raio gama, entre outros
(MACHADO, 2013).

Se nenhum dos métodos para a recuperacao da capacidade adsortiva do carvao for
possivel de ser realizado, 0 mesmo deve ser descartado. Pode-se citar como opcdes para esse

descarte a incineracdo e a deposicéo em aterros (TOUMA, 2013).

I11.6 Importancia do pré-tratamento para 0s processos de separacdo por membrana
(PSM)

Os processos de clarificagdo quimica e adsor¢do em carvao ativado, descritos
anteriormente, servem como um pré-tratamento para a etapa posterior do tratamento terciario,
que é a dessalinizacdo. Geralmente a remocdo de sais € feita por um Processo de Separacdo
por Membrana (PSM), que pode ser a eletrodialise reversa (EDR) ou a osmose inversa (Ol), e
é essa etapa que vai efetivamente possibilitar que o efluente tratado possa ser reutilizado.

O principal objetivo do pré-tratamento é remover quantidades significativas de
solidos suspensos, coloidais e outros contaminantes que possam causar danos a membrana.
Logo o pré-tratamento é de suma importancia para manter a eficiéncia e o desempenho dos
PSM (OLIVEIRA, 2007).

Espécies quimicas presentes na solucdo a ser processada podem causar alteracoes
na membrana. Essas alteragcdes, normalmente, estdo associadas a incrustacdes na superficie, e
podem ser incrustacfes organicas (fouling), incrustacdes bioldgicas (biofouling) ou
incrustacdes por precipitacdo (scaling). Essas alteragdes levam a queda do fluxo permeado
com o tempo, e as vezes podem levar a uma queda tdo grande que chega a inviabilizar a
operacédo (OLIVEIRA, 2007).
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O fouling é ocasionado pela deposi¢do de sélidos suspensos na superficie da
membrana, como coloides, organicos, produtos de corrosdao, hidroxido de ferro, algas e
materiais particulados finos. Estes materiais ainda podem entupir as tubulacdes de
alimentacdo dos modulos de membranas (OLIVEIRA, 2007).

O scaling decorre da precipitacdo de compostos sollveis presentes na alimentacao,
quando estes atingem o limite de solubilidade (OLIVEIRA, 2007).

O biofouling advém do acumulo de material bioldgico na superficie da membrana,
como, por exemplo, microrganismos, fragmentos celulares, substancia polimérica extracelular,
resultando na formacdo de biofilmes (OLIVEIRA, 2007).

Os fendmenos que constituem essas incrustacées sdo considerados como total ou
parcialmente irreversiveis. As incrustagcdes levam ao aumento dos custos operacionais, pois
aumenta o consumo de energia (pelo aumento da pressdo de operacdo), aumento de custos
com manutencao (limpezas quimicas) e reduz significativamente o tempo de vida util das
membranas (OLIVEIRA, 2007).

111.7 Processo Actiflo® e Actiflo® Carb

Para que seja possivel reutilizar o efluente vindo do tratamento bioldgico
(secundario), é necessario que seja feito um tratamento adicional (terciario) para a remogéo de
compostos residuais que podem causar problemas nas membranas do processo posterior de
dessanilizacdo. Para realizar este tratamento terciario pode ser utilizado o processo de
Actiflo® ou Actiflo® Carb.

Actiflo® é um processo de clarificacdo compacto, que une os processos de
coagulacao, floculacdo e sedimentagdo em um mesmo sistema, e utiliza microareia para
auxiliar a formacédo dos flocos, formando flocos lastreados (Figura 111.9), 0 que aumenta o
rendimento da floculacdo e acelera a sedimentacdo. Isto permite a compactacdo do sistema e
equipamentos, que podem ser de 5 a 30 vezes menores que 0s sistemas de clarificacdo usuais.
Este processo vem sendo utilizado por décadas e tem se apresentado confiavel e
extremamente eficaz.

O Actiflo® apresenta dois/trés compartimentos de coagulacdo/floculacdo que
possuem agitadores com padréo axial de mistura, seguidos de um decantador lamelar que

inclui canaletas para a remoc¢éo da agua e raspadores de lodo. O lodo é bombeado, através de
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bombas centrifugas, para hidrociclones que lavam e recuperam a areia que retorna ao

processo (Figura 111.10).

Microareia

Coagulante

(<]
Agua ‘.:

Flocos

Microareia € usada como
“semente” e lastro para
formacao de flocos com alta
densidade

Flocos lastrados
com microareia

Figura 111.9: Representacdo da formacao de flocos lastreados (Fonte: HILSDORF, 2014).
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Figura 111.10: Processo Actiflo® (Fonte: HILSDORF, 2014).

Para aprimorar o tratamento de 4guas, desenvolveu-se o processo Actiflo® Carb,

que combina as vantagens do Actiflo® com a capacidade de adsorcéo do carvdo ativado em pé
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(CAP) ou granular (CAG). Esse processo foi criado com o objetivo de eliminar compostos
que ndo sdo removidos pelo tratamento bioldgico nem pela clarificacao.

A juncdo dos beneficios comprovados da clarificacdo acelerada com microareia
com a capacidade adsortiva do CAP em um mesmo processo, ocorre por meio da adigdo de
um tanque de pré-contato do CAP antes do tanque de coagulacio do Actiflo®.

O CAP é responsavel pela adsor¢do dos compostos ndo biodegradaveis e nédo
floculaveis, como a matéria organica refrataria que constitui a “DQO dura”, pesticidas,
microalgas, horménios, cianotoxinas, compostos orgéanicos causadores de gosto e odor e
micropoluentes emergentes como, disruptores enddcrinos e de origem farmacéutica e
cosmética.

O lodo sedimentado no clarificador, que contém a microareia e o CAP, ¢
removido por meio de raspadores mecanicos e enviado para um hidrociclone que separa a
areia do CAP. A microareia retorna para a camara de floculagdo, enquanto a maior parte do
CAP é recirculado para a cdmara de pré-contato e 0 seu excesso pode ser enviado para uma

etapa de montante, como equalizacdo ou reatores bioldgicos (Figura 111.11).

pr—1 Descarga de lodo PAC
Recirculacao PAC

AFlocos PAC lastrados para hidrociclone
Hidrociclone .
“MAT Agua de servico
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Figura I11.11: Processo Actiflo® Carb (Fonte: HILSDORF, 2014).

Existem diversas vantagens ao de se utilizar o processo de Actiflo® Carb,
comparado com o uso do processo de clarificagdo quimica conjugado com filtros de CAG.
Por exemplo, devido ao menor tamanho de particula o CAP apresenta maior superficie
especifica para a adsor¢do, sua cinética de adsor¢do é bem mais répida do que a do CAG e
pode-se ajustar a dose de CAP em relacédo a concentracdo dos poluentes presentes no efluente,
conferindo maior flexibilidade operacional. Enquanto o CAG satura mais rapidamente,
reduzindo a qualidade da agua tratada e, portanto, necessita ser regenerado ou substituido.
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Para aguas que apresentam uma elevada turbidez e elevado COT é necessario um
pré-tratamento desta com um processo de Actiflo®, para posteriormente utilizar o Actiflo®
Carb. A combinacdo dessas duas unidades resulta no processo conhecido como Actiflo® Twin
Carb (Figura 111.12) (HILSDORF, 2014).

ACTIFLO TWIN CARB
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> e
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ACTIFLO / ACTIFLO Turbo ACTIFLO Carb / ACTIFLO Turbo
Remove turbidez, MO, Remove MO nao
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Figura 111.12: Processo Actiflo® Twin Carb (Fonte: HILSDORF, 2014).

Capitulo 1V — Metodologia

V.1 Unidade protétipo de reuso

A industria de refino de petréleo gera elevados volumes de efluentes com
presenca de sélidos suspensos, compostos organicos, ions, entre outros. Pensando no reuso
destes efluentes em torres de resfriamento, a Petrobras instalou em uma de suas refinarias uma
unidade protdtipo de reuso.

Esta é usada para realizar estudos de tratamento terciario nos efluentes oriundos
do tratamento secundario, ap6s a saida dos biodiscos, localizados na prépria refinaria.

Esta unidade recebe 90 m*h de efluente biotratado que passa pelas etapas de
clarificacdo avancada de alta taxa, filtracdo em areia, filtragdo em carvao ativado granular
(CAG) e sistema de eletrodialise reversa (EDR). A etapa de clarificacdo é realizada pelo
sistema compacto Actiflo®, que consiste nos passos de coagulagdo, floculacéo e sedimentagéo,
para a remocao de sélidos suspensos. Em seguida, o efluente é filtrado através de um filtro de

areia para remocdo de flocos suspensos que ndo foram removidos na etapa de clarificacdo. Na
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sequéncia, o efluente é enviado para filtros de carvdo ativado granular (CAG) com o
proposito de remover 0s compostos organicos recalcitrantes residuais do tratamento bioldgico.
Esta etapa € importante para evitar a ocorréncia de incrustacdo organica (fouling) nas
membradas da eletrodialise reversa. Finalmente, o efluente é enviado ao processo de

eletrodialise reversa que tem por objetivo a remocéo parcial de sais (Figura IV.1).

Py

bl N

Figura IV.1: Unidade protétipo de reuso da Petrobras: (a) Clarificador Actiflo®; (b) Filtros de areia; (c)
Filtros de CAG; (d) Tanques de carga da EDR; (e) EDR (Fonte: TOUMA, 2013).

O presente trabalho estuda a possibilidade de substituir o sistema de Actiflo® pelo
sistema de Actiflo®Carb. Este sistema propde a utilizagdo de carvéo ativado em p6 (CAP) em
vez de carvéo ativado granular (CAG), adicionando-o diretamente nos tanques de clarificagcéo
de alta taxa e precedendo a etapa de coagulagéo. Inutilizando, assim, o uso de filtros de carvéo
ativado granular (CAG).

A figura 1V.2 abaixo representa 0 esquema do sistema de tratamento terciario
proposto neste trabalho.

Primario Secundario Areia Reversa

EFLUENTE DE
ESTUDO i Reuso !

Figura IV.2: Esquema do tratamento proposto e o efluente usado neste estudo.

[l’ratmemo = Tratamento c:>“Actiflo Carb > Filtro de > Eletrodiilise
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IVV.2 Caracterizacéo do efluente

Durante o desenvolvimento deste trabalho os parametros avaliados foram: pH,
absorbancia (UV 254 nm), carbono organico total (COT) e turbidez. Todas as analises foram
realizadas em duplicata, ao longo de todo o projeto. Sendo repetidas principalmente quando

houve a troca da hombonas do efluente.

IVV.2.1 Determinacéo do pH

O pH do efluente foi medido pelo equipamento pHmetro MS Tecnopon através do
método 4500-H'B (APHA, 2005). Para isto, utilizou-se um eletrodo Ag/AgCl previamente

calibrado com solucdes tampdo de pH 4,0 e 7,0.

1VV.2.2Absorbancia UV

A medicdo da absorbancia do efluente foi realizada através do equipamento
espectrofotdbmetro Shimadzu UV mini 1240 no comprimento de onda de 254 nm, conforme o
método 5910-B (APHA, 2005). Nesta medicdo, utilizou-se como branco a 4gua deionizada.

A determinacdo da absorbancia em 254 nm tem por base o principio de que as
matérias organicas presentes nos efluentes como, por exemplo, 0s compostos aromaticos
absorvem a radiagdo UV neste comprimento de onda. Sendo esta absor¢do proporcional a

concentracdo das substancias organicas presentes nas amostras.

IVV.2.3 Carbono Organico Total (COT)

As andlises de carbono organico total (COT) foram realizadas utilizando o
aparelho TOC Analyzer-Hipertoc 1000 conforme o método 5310-C do “Standard Methods for
the Examination of Water & Wastewater” (2005).

A medida de COT ¢ independente do estado de oxidacdo da matéria organica
presente nos efluentes e ndo sofre a interferéncia de &tomos (como nitrogénio e oxigénio) e
espeécies inorganicas (ferro, manganés, sulfeto e cloreto) ligadas aos compostos organicos, ao
contrario do que ocorre nas medidas de demanda bioguimica de oxigénio (DBO) e demanda
quimica de oxigénio (DQO).
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O método utilizado para realizar as medidas é baseado na analise de COT por
diferenga, para isso basta subtrair o valor de Carbono Inorganico Total (CIT) do valor de
Carbono Total (CT) obtendo-se o COT (COT = CT- CIT). A medida de CT e CIT é feita,
respectivamente, usando-se um reator de UV e por oxidacdo a alta temperatura ou por UV-

persulfato de cada amostra.

1V.2.4 Turbidez

A turbidez das amostras é provocada pela presenca de particulas em estado
coloidal e em suspensao. Estas particulas podem ser de natureza organica ou inorganica.

A medigdo da turbidez foram determinadas por meio do equipamento turbidimetro
AP-2000 da PoliControl utilizando o método nefelométrico 2130-B (APHA, 2005). Este
equipamento, antes de realizar as medicdes, era previamente calibrado com padrbes de
formazina que possuiam turbidez igual a 800 NTU, 100 NTU, 20 NTU e < 0,10 NTU.

1VV.2.5 Curva de decaimento

Como ja mencionado anteriormente neste trabalho, os processos de clarificacdo
qguimica e adsorcdo em carvao ativado sdo utilizados como um pré-tratamento para 0s

processos de separacdo por membranas.

Sistemas de filtragdo por membranas geralmente apresentam problemas de
incrustagdo em suas superficies. Portanto, € importante e necessario se utilizar de um método
rapido e preciso em escala laboratorial capaz de medir e prever o potencial de incrustacdo do

efluente tratado.

Muitos métodos tém sido propostos e estudados, a fim de predizer o potencial de
incrustagcdo e avaliar as etapas de pré-tratamento. Entre todos os métodos existentes, este
trabalho utilizara o modified fouling index (MFI). O MFI € definido como a inclinagéo da reta
que relaciona o inverso da vazdo volumétrica com o volume filtrado acumulado do efluente
tratado (Equagéo IV.1) (PARK,C. et al., 2007).

1
2 =a+ MFI xV (Equagéo 1V.1)
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Onde:
1/Q = inverso da vazdo volumétrica;
a = constante linear;

V = volume filtrado acumulado do efluente;

Para se obter este parametro (MFI), bombeou-se o efluente bruto e tratado para
um equipamento de microfiltracdo com fluxo tangencial. Este equipamento contém uma
célula de microfiltracdo, onde se coloca uma membrana de nitrato de celulose com porosidade
0,45 um, uma bomba e uma mini-valvula reguladora de pressdo que trabalhou a uma pressao
constante de 20 psi durante toda a filtrag&o.

O liquido que passa pela membrana € recolhido em provetas de 100 mL, para que
seja marcado o tempo gasto para alcancar volumes especificos de filtrado. No caso do
efluente bruto marcava-se o tempo gasto para a cada 20 mL, enquanto que para efluentes
tratados media-se a cada 50 mL. Esse tempo menor para o efluente bruto era necessario

devido a maior incrustacdo que este apresenta.

IV.3 Isoterma de adsorg¢éo

A capacidade adsortiva do carvdo ativado em p6 virgem, utilizado neste trabalho,
foi avaliada através das isotermas de adsorcdo. Para isso realizou-se 0s ensaios de adsor¢ao
com diferentes massas de carvéo ativado.

Nestes ensaios, utilizou-se o carvdo virgem Norit 1240 peneirado em 325 Mesh.
Os experimentos foram executados no equipamento Shaker, onde se dispds erlenmeyers
contendo diferentes massas do carvéo (0,01; 0,02; 0,04; 0,1; 0,2; 0,4; 0,7; 0,8 e 1,0 gramas)
juntamente com 250 mL do efluente bruto. Estas misturas foram mantidas sob agitacdo
constante de 200 rpm, durante duas horas e a temperatura de 25° C, para atingir o equilibrio

entre as fases. A figura abaixo ilustra o sistema utilizado neste procedimento.
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Figura IV.3: Ensaio de isotermas de adsor¢do do CAP virgem.

Apdbs o tempo determinado de duas horas, os conteudos dos erlenmeyers foram
filtrados a vacuo através de membranas de nitrato de celulose de porosidade igual 0,45 um
com o objetivo de remover o carvdo em po de cada amostra. A seguir, mediu-se a turbidez, a
absorbancia e o COT das amostras filtradas.

Neste trabalho foram utilizados apenas os modelos de isotermas de Langmuir e
Freundlich para a avalia¢do da capacidade adsortiva do carvao.

O modelo de Langmuir pode ser representado pela equacdo na forma linearizada
abaixo:

x/m a t abCeg (Equagdo 1V.2)

Onde:

x/m = massa de adsorvato adsorvida por unidade de massa de adsorvente (mg
adsorvato/ g carvao);

Ce=concentrag&o de equilibrio do adsorvato na solugdo apos a adsorg¢do (mg/L);

a e b = constantes empiricas;

A constante a mede a capacidade adsortiva do carvdo em po em relacdo aos
poluentes encontrados no efluente, enquanto que a constante b esta relacionada a entalpia de
adsorcao.

Ja a isoterma de Freundlich pode ser representa pela equacdo seguinte na forma
linearizada:
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X 1
log (E) = logK¢ + T logCe (Equacdo 1V.3)

Onde:

x/m = massa de adsorvato adsorvida por unidade de massa de adsorvente (mg
adsorvato/ g carvéo);

Ce =concentracdo de equilibrio do adsorvato na solugédo apos a adsorcdo (mg/L);

K¢ = Fator de capacidade de Freundlich, depende da temperatura e do solvente;

1/n = parametro de intensidade de adsor¢édo de Freundlich;

1VV.4 Etapas do trabalho

Os estudos foram conduzidos, basicamente, em duas etapas sequenciais. A
primeira etapa consistia na avaliacdo do processo de clarificacdo quimica, e esta continha
duas fases, uma para determinar a dosagem de coagulante e outra para determinar a dosagem
de polimero.

Na primeira fase que consistia na determinacdo da dosagem do coagulante Cloreto
de Polialuminio (PAC), fez-se a adicdo de diferentes concentracdes deste ao efluente bruto no
aparelho de Jar Test com o objetivo de se determinar qual dosagem promovia o melhor
resultado de clarificagéo.

Na segunda fase foram selecionadas algumas dosagens de PAC, a partir dos
resultados obtidos nos ensaios da fase anterior, para serem estudadas a acdo destas em
combinagdo com diferentes concentracdes do polimero aniénico Kuriflock PA 329 no
tratamento do efluente bruto. Podendo assim se verificar qual combinacdo foi capaz de
promover uma melhor clarificacdo do efluente nos novos ensaios de Jar Test.

A (ltima etapa consistia em associar o processo de adsor¢do em carv@o, utilizando
diferentes massas do carvao ativado em pé Norit 1240, com as dosagens selecionadas do
processo de clarificagdo quimica, obtidas pela anélise dos resultados das etapas anteriores.

Na primeira etapa, os ensaios foram avaliados através da determinacdo dos
parametros de turbidez e curva de decaimento. Enquanto a segunda etapa foi avaliada
utilizando-se 0os mesmos parametros anteriores mais a medi¢cdo de Carbono Organico Total
(COT) e absorbancia.
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Abaixo € apresentado um esquema que demonstra as etapas seguidas nos

experimentos e os equipamentos utilizados. (Figuras IV.4 e 1V.5).

Efluente . Equipamento de Eftuent
J Test E1nre
Bruto |::> e Filtrodeﬁre:all:[::=| Microfiltracio SDI I:‘:}Tr

Figura IV.4: Esquema demonstrativo das etapas seguidas nos experimentos.

Figura IVV.5: Equipamentos utilizados nos experimentos, sendo eles: (A) Jar Test, (B) Filtro de Areia e (C)
Equipamento de microfiltracdo SDI.

IVV.4.1 Clarificacdo quimica

A clarificacdo quimica consiste na unido dos processos de coagulacdo, floculacdo
e sedimentacdo. Para avaliar os parametros que afetam estes processos realizam-se, em

laboratorio, testes em aparelhos chamados de Jar Test.

O aparelho permite a execucdo simultdnea de seis testes, possibilitando uma
comparacdao e avaliacdo daquele em que se obteve uma melhor clarificacdo, através da

medicéo de turbidez, absorbancia e COT.
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Para isto, empregaram-se o agente coagulante Cloreto de Polialuminio (PAC) e o
polimero anidnico Kuriflock PA 329. E importante enfatizar que as adi¢es de cada um destes
produtos quimicos ocorreram de forma simultanea em cada jarro e com intervalos de adi¢des,

conforme a ordem de adicéo.

IV.4.1.1 Determinacéo da dosagem de coagulante

Para se determinar as dosagens de coagulante que deveriam ser utilizadas nas
préximas etapas do trabalho, realizaram-se ensaios no equipamento de Jar Test. Para isso, em
cada um dos seis jarros adicionou-se um litro de efluente bruto com diferentes concentracdes
do coagulante PAC, sendo elas: 8 mg/L, 10 mg/L, 12 mg/L, 16 mg/L, 20 mg/L e 25 mg/L.

Para atingir estas concentracGes em cada recipiente, partiu-se de uma solugédo de
PAC de densidade 1, 297 g/mL calculando-se o volume necessario a ser adicionado em cada
recipiente. Abaixo € apresentado um quadro que relaciona a concentracao de PAC a ser obtida
em cada jarro com o volume a ser pipetado.

Quadro IV.1: Concentracdes e volumes de PAC nos jarros.

Concentracdo de
) Volume de PAC a ser
PAC em cada jarro )
pipetado (mL)
(mg/L)
8 0,61
10 0,77
12 0,92
16 1,23
20 1,54
25 1,93

Esta mistura de efluente e PAC era mantida sob agitacdo de 140 rpm (mistura
rpida) por um minuto. Em seguida, abaixava-se a rotagdo para 50 rpm (mistura lenta) e
mantinha-se a mistura sob esta agitacdo por cinco minutos. Ao término deste tempo,
desligava-se o0 Jar Test e deixava-se a mistura em repouso por seis minutos para que ocorresse
a sedimentacéo.

Logo apo6s o término do tempo de sedimentacdo estipulado, eram retiradas

amostras do sobrenadante de cada jarro para determinacdo do parametro de turbidez. Os
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volumes restantes dos sobrenadantes eram bombeados para um filtro de areia para a remogéo
dos flocos residuais ndo sedimentados no teste de jarros. O filtro de areia utilizado possui uma
altura 60 cm, diametro de 1 in, granulometria 1,35-1,45 mm e trabalha com uma vazéao de 65
mL/min.

Novamente, amostras eram retiradas dos filtrados para medicdo de turbidez. E os
volumes restantes eram filtrados no equipamento de microfiltracdo, para a obtencdo das
curvas de decaimento, conforme o procedimento utilizado para se obter a curva de

decaimento do efluente bruto, descrito no item 1V.2.5.

1V.4.1.2 Determinacéo da dosagem de polimero aniénico

Nesta fase, foi investigada qual a concentracdo do polimero anidnico Kuriflock
PA 329, que juntamente com as dosagens de PAC selecionadas na etapa anterior, resultaria na
melhor clarificacdo. As concentracfes do polimero utilizadas foram de 0,3 mg/L, 0,5 mg/L e
0,7 mg/L. Para se obter estas concentracGes, preparou-se uma solucdo de 1 g/L do polimero e
a partir desta fez-se os célculos necessarios para se determinar o volume necessario a ser
adicionado em cada jarro, expostos no quadro 1V.2.

Quadro 1V.2: Concentracdes e volumes de polimero a serem obtidos nos jarros.
Concentracdo de

) Volume de Kuriflock a
Kuriflock em cada ]
ser pipetado (mL)

jarro (mg/L)
0,3 0,3
0,5 0,5
0,7 0,7

O procedimento desta etapa seguiu-se de forma semelhante ao que foi utilizado na
determinacdo da dosagem de PAC, descrito no item 1VV.4.1.1, diferenciando apenas na adigédo
do polimero Kuriflock. Este deve ser adicionado no momento em que a rotacdo é diminuida
para 50 rpm, e o tempo da mistura lenta (5 minutos) passa a ser contado apds a adicao deste.
O restante do procedimento ndo sofreu nenhuma alteracdo, mantendo-se a retirada de
aliquotas ap0s a sedimentacao e apoés o filtro de areia para a medicdo da turbidez. E o efluente
obtido apds o filtro de areia foi bombeado para um equipamento de microfiltracdo para a

determinacéo da curva de decaimento.
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1V.4.2 Avaliacao dos processos integrados:processo de adsorcdo em CAP e processo
fisico-quimico

A (ltima fase do trabalho consistia na unido do processo de adsor¢do em carvao
ativado em p6 (CAP) com o processo de clarificacdo quimica. As dosagens do agente
coagulante e o polimero, utilizadas nesta fase do projeto, foram selecionadas a partir dos
resultados obtidos nas etapas anteriores.

J& para determinar a massa de carvao que seria utilizada, baseou-se em estudos
realizados com efluentes de indUstria de corantes téxteis nos sistemas de Actiflo® e
Actiflo®Carb. Estes estudos revelam que a dose de CAP adequada a ser utilizada nos
sistemas de Actiflo®Carb deve ser de 0 & 4 gramas de CAP para cada grama de carbono

organico total (COT) do efluente bruto (disponivel no site www.tratamentodeagua.com). A

partir disto, resolveu-se testar as massas de 2 e 4 gramas de CAP para cada grama de COT
que continha no efluente bruto.

O carvao utilizado nesta etapa foi 0 mesmo usado para a obtencdo das isotermas,
o carvdo virgem Norit 1240 peneirado em 325 Mesh.

Para realizar estes experimentos, primeiramente se adicionou as massas de CAP,
calculadas com base no COT do efluente em estudo, em cada recipiente do Jar Test que ja
continha um litro do efluente bruto, deixando a mistura sob agitacdo de 140 rpm durante dois
minutos.

Posteriormente, repetiu-se todo o procedimento descrito nos itens 1V.4.1.1 e
IV.4.1.2, fazendo a adicdo das dosagens selecionadas de PAC e Kuriflock, respectivamente,
na etapa de mistura rapida e mistura lenta. A Unica diferenciagdo foi que nas aliquotas
retiradas apds a sedimentagdo e ap06s o filtro de areia além de ser medido o parametro de
turbidez foi medida também a absorbancia e 0 COT (metodologias descritas nos itens 1V.2.2 e

IV.2.3, respectivamente).

Capitulo V — Resultados e discussao

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos no trabalho.
Inicialmente, apresenta-se a caracterizagdo do efluente bruto, seguido dos resultados dos
testes de clarificacdo e posteriormente os resultados dos testes de clarificacdo associado a

adsorcdo com carvéo ativado em p6 (CAP).
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V.1. Caracterizacao do efluente

As andlises realizadas para a caracterizacdo do efluente bruto foram: pH, turbidez,
carbono organico total (COT) e absorbancia, conforme apresentado no quadro V.1.

As medicbes destes parametros eram realizadas constantemente ao longo de todo
0 projeto. Durante 0 acompanhamento, verificou-se que existia uma pequena variagdo destes
parametros por se tratar de um efluente real. A maior variagdo foi observada quando se fez o
uso de bombonas de efluentes coletadas em épocas diferentes, pois ao longo do projeto
utilizou-se uma bombona coletada no dia 02/12/2013 e uma no dia 16/04/2015.

Quadro V.1: Caracterizacdo do efluente

Efluente Efluente
Parametros coletado em | coletado em
02/12/2013 16/04/2015

oH 6.79_6.93 | 687-767
Turbidez
NTU) 386-103 | 603-127
Absorvancia | ag, (401 | 0325 - 0.388
UV (254 nm) | ' ' ’

COT (mg/L) |15,33-19,80 | 14,88 - 20,48

Para também auxiliar na caracterizacdo e analise do efluente bruto realizaram-se
ensaios de microfiltracdo utilizando o equipamento de SDI conforme a metodologia descrita
no item 1V.2.5, o qual permite tracar as curvas de decaimento (Figura V.1 e quadro V.2) que

fornecem o parametro MFI.
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Curvas de decaimento efluente bruto
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Figura V.1: Curvas de decaimentos dos efluentes brutos.

Quadro V.2: MFI obtidos a partir das curvas de decaimento dos efluentes brutos.
2

MFI R
Efluente coletado em 0,9477
02/12/2013 0,0012
Efluente coletado em 0,7634
16/04/2015 0,0102

Atraveés das curvas de decaimento notou-se que o efluente antigo (02/12/13) era
composto, em sua maior parte, por sélidos em suspensdo, pois incrustou logo no inicio, mas a
torta formada manteve-se praticamente constante ao longo da filtracdo. Enquanto que o
efluente novo (16/04/15) possuia mais particulas coloidais, pois a incrustagdo foi ocorrendo
com o passar do tempo, de modo que ela foi aumentando exponencialmente a partir do
volume filtrado de 80 mL. Devido a este perfil e ao grande potencial de incrustagdo, este

efluente apresentou um maior valor de MFI.

V.2. Adsorcdo em carvao ativado em pé

Para examinar a capacidade adsortiva do carvao ativado Norit 1240 e analisar se
este é adequado para o tratamento do efluente em estudo realizou-se os ensaios de adsor¢éo.
Estes ensaios foram efetuados seguindo a metodologia descrita no item V.3 e avaliados
segundo os modelos de isotermas de adsorgéo de Langmuir e Freundlich.

Apo6s o0 término dos experimentos, recolheram-se amostras de cada um dos

ensaios para a medicdo dos parametros de turbidez, absorbancia e COT. Também se realizou
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a medicdo destes parametros do efluente bruto para compara-los com os obtidos nas amostras
tratadas com carvao. Nesta etapa utilizou-se a bombona de efluente coletada em 16/04/2015.
O quadro V.3 apresenta os dados obtidos.

Quadro V.3: Medidas do efluente bruto e das amostras tratadas com diferentes massas de carvao.

carl\\:lé; PS )a/s;z;(;j (:nL Ce=COT Turbidez Absorbancia
de efluente (mg/L) (NTU) (254 nm)
Efluente bruto 14,88 6,61 0,394
0,01 11,77 <0,10 0,267
0,02 11,31 <0,10 0,214
0,04 7,45 <0,10 0,140
0,10 6,61 0,17 0,117
0,20 5,26 <0,10 0,093
0,40 5,14 <0,10 0,093
0,70 4,32 <0,10 0,070
0,80 5,29 <0,10 0,077
1,00 4,33 0,13 0,067

V.2.1. Isotermas de adsorc¢ao

Para obter as isotermas utilizaram-se os dados experimentais contidos no quadro
V.4 abaixo.

Quadro V.4: Dados experimentais para a obtencéo das isotermas.

M = Massa de carvao X = Massa de _
(9)/ 250 mL de Ce = COT (mg/L) adsorvato adsorvido Qe = X/M
efluente (mQ) (mg/g)
0,01 11,77 0,778 77,750
0,02 11,31 0,893 44,625
0,04 7,45 1,858 46,438
0,10 6,61 2,068 20,675
0,20 5,26 2,405 12,025
0,40 5,14 2,435 6,088
0,70 4,32 2,640 3,771
0,80 5,29 2,398 2,997
1,00 4,33 2,638 2,638

A figura V.2 apresenta a relacdo entre a quantidade de matéria organica adsorvida

por massa de carvdo e a concentracdo de equilibrio. Observa-se que seu perfil se assemelha
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aos das isotermas desfavordveis por apresentar uma curvatura concava, conforme a

classificacéo proposta por Cecen e Aktas (2012).

90 -

y = 0,039x3:105
R?=0,830

15

Ce (mg/l)

Figura V.2: Isoterma néo linearizada para tratamento do efluente com Norit 1240 a 25°C.

Para tracar as isotermas de Langmuir (Figura V.3) e Freundlich (Figura V.4)
utilizaram-se as formulas linearizadas destes modelos, representadas pelas equacdes 1V.2 e
IV.3.

Modelo de Langmuir

0,25 - ¢

v =1,6473x - 0,1539
0,15 - R2=0,8611

1/ (XIM)

0,05 - L 4

¥ 4 4

O T T T T 1
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25

-0,05 -
1/Ceq

Figura V.3: Isoterma de Langmuir linearizada para o efluente tratado com carvao Norit 1240 a 25°C.
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Modelo de Freundlich
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Figura V.4: Isoterma de Freundlich linearizada para o efluente tratado com carvéo Norit 1240 a 25°C.

A partir das equacgdes das retas obtidas, calcularam-se os parametros referentes a

cada um dos modelos de isotermas. Estes parametros estdo representados no quadro V.5.

Quadro V.5: Parametros e ajustes das isotermas de Langmuir e Freundlich.
Isoterma Langmuir Isoterma Freundlich
R2 a b R2 1/n K
0,861 -6,497 | -0,093 0,918 2,842 0,304

No modelo de Langmuir obteve-se valores muito pequenos para 0s parametros a e
b, mostrando que, respectivamente, a capacidade de adsorcdo e a energia de adsorcao,
previstas por esse modelo, ndo sdo favoraveis para este efluente.

A isoterma de Freundlich foi a que melhor se ajustou ao sistema, porém 0s
parametros novamente indicam que a intensidade da adsorcdo (1/n) e a capacidade de
adsorcdo (Ky) do carvéo para este efluente é baixa.

Apesar das andlises das isotermas indicarem que o carvdo testado ndo é adequado
para o tratamento deste efluente, ao compararem-se os valores de COT e turbidez obtidos
apos os ensaios de adsorcédo dos efluentes tratados com diferentes massas de carvdo com os do
efluente bruto (quadro V.3), percebeu-se que houve uma reducdo significativa destes
pardmetros. E que, portanto o carvao utilizado foi capaz de remover a matéria orgénica

recalcitrante presente no efluente.
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V.3. Clarificacdo quimica

Como previamente descrito, a clarificacdo consiste da unido dos processos de
coagulacdo, floculacdo e sedimentacdo. Nesta etapa, visam-se determinar as dosagens do
coagulante Cloreto de Polialuminio (PAC) e do Polimero Anidnico Kuriflock PA 329 que
promoverdo uma o6tima clarificacdo do efluente em estudo. Para estes testes utilizou-se o
efluente coletado em 02/12/2013.

Neste projeto, ndo foram estudados a influéncia do pH e da temperatura na
clarificacdo. Pois de acordo com Flérez (2010), o coagulante aplicado (PAC) possui uma
menor dependéncia em relacdo a estes parametros quando comparado aos outros tipos de
coagulantes.

V.3.1. Dosagem do agente coagulante PAC

Fez-se um estudo com a adicdo de diferentes concentracdes do agente coagulante
ao efluente bruto para a determinacdo da dosagem Otima a ser aplicada no processo de
coagulacdo. As concentrac@es utilizadas nos ensaios foram: 8, 10, 12, 16, 20 e 25 mg/L.

Apbs os testes realizados no equipamento Jar Test, conforme a metodologia
descrita em 1V.4.1.1, aliquotas foram retiradas para medida de turbidez (demonstradas no
quadro V.6 e figura V.6).

Para avaliar a possibilidade de se desenvolver incrustacbes nas membranas de
eletrodialise reversa (contidas nas unidades de tratamento terciario da industria petrolifera) e
verificar a eficiéncia das diversas concentraces de coagulantes testadas realizaram-se ensaios
de microfiltracdo no equipamento de SDI para a obtencdo das curvas de decaimento. As
curvas de decaimento fornecem um parametro importante, o MFI, descrito no item 1V.2.5,
que serd utilizado para analisar as possiveis incrustacoes e a eficiéncia das concentracdes de
coagulante. Abaixo se apresentam a figura V.5 com as curvas de decaimento obtidas e o
quadro V.6 com os MFI referentes a cada curva. Os resultados dos efluentes tratados sao
demonstrados juntamente com os do efluente bruto para que haja uma comparacdo da

efetividade do processo. Ressalta-se que todas as analises foram realizadas no mesmo dia.
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Figura V.5: Curvas de decaimentos dos efluentes tratados com PAC.

Quadro V.6: Valores de MFI, R? e turbidez dos efluentes tratados com PAC.

Amostras MFI R2 T(l:\lrt.:_lg(;z
Efluente bruto 0,00120 0,9477 9,25
PAC =8 mg/l 0,00060 0,9687 4,85
PAC =10 mg/Il 0,00080 0,9961 3,25
PAC =12 mg/l 0,00006 0,8355 2,03
PAC =16 mg/Il 0,00007 0,8735 3,56
PAC =20 mg/I 0,00030 0,9834 4,53
PAC =25 mg/I 0,00005 0,8604 4,28

=
o

Turbidez (NTU)
O B, N W b U1 O N 0 ©
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Figura V.6: Comportamento da turbidez com o tratamento com PAC.
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Amostras que possuirem boa filtrabilidade, baixa capacidade de incrustacéo e de
formagdo de torta sobre a membrana apresentardo os menores valores de MFI. Pela anélise
das curvas de decaimento e das medidas dos parametros de turbidez e MFI constata-se que a
melhor dosagem de coagulante foi a de 12 mg/L, pois apresentou a menor turbidez pds teste
de coagulagao/floculagdo e sua curva de decaimento demonstrou que foram gastos menores
tempos para realizar a filtragdo. Seu MFI foi o segundo melhor evidenciando que ocorre
pouca incrustagéo.

As dosagens de 16 mg/L, 20 mg/L e 25 mg/L proporcionaram valores de MFI
intermediarios e curvas de decaimento com aspectos razodveis. No entanto os valores de
turbidez encontrados para estas concentracdes apresentaram uma elevacdo em relacdo as
outras concentracdes (8 mg/L, 10 mg/L e 12 mg/L), o que pode ser concluido que talvez haja
um excesso de produtos quimicos. Portanto, ndo serdo utilizadas estas concentragdes, pois se
tem o objetivo de utilizar menores concentracfes de produtos quimicos no processo industrial.

As dosagens de 8 mg/L e 10 mg/L apresentaram os piores valores de MFI e suas
curvas de decaimento demonstram uma tendéncia a incrustacdo com o aumento do volume de
filtrado.

Baseado nestas observacOes, decidiu-se dar continuidade ao trabalho usando as
concentracdes de 8 mg/L, 10 mg/L e 12 mg/L (melhor condi¢do). Apesar de 8 mg/L e 10
mg/L terem sido as piores condicdes em relacdo aos parametros analisados, escolheu-se
utilizd-las nas préximas etapas para avaliar o efeito dos outros produtos quimicos que serdo

utilizados somado ao efeito destas dosagens.

V.3.2. Dosagem de polimero anidnico

Esta etapa visa determinar a dosagem de polimero aniénico (Kuriflock PA 329),
que ao ser adicionada as concentracdes de coagulante selecionadas na etapa anterior (8 mg/L,
10 mg/L e 12 mg/L), proporcionard uma melhor qualidade do efluente tratado, em relac&o aos
parametros de turbidez, curva de decaimento e MFI. Para isso, foram realizados testes com
concentragdes de polimero iguais a 0,3 mg/L, 0,5 mg/L e 0,7 mg/L.

Abaixo sdo apresentados as curvas de decaimento do PAC 8 mg/L, 10 mg/L e 12
mg/L com as diferentes dosagens do polimero kuriflock (Figura V.7, Figura V.8, Figura V.9,
respectivamente) e as tabelas que relacionam os valores de MFI e turbidez para cada teste

realizado (quadro V.7, quadro V.8 e quadro V.9, respectivamente).
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Figura V.7: Curvas de decaimento do PAC 8 mg/L com as diferentes dosagens de Kuriflock.

Quadro V.7: Valores de MFI e turbidez para o PAC 8 mg/L com as diferentes dosagens de Kuriflock.

Turbidez
(NTU)

--- 0,0006 | 0,9687 4,85
0,3 mg/L 0,0001 | 0,8822 0,47
0,5 mg/L 0,0002 | 0,8142 0,38
0,7 mg/L 0,0004 | 0,7764 0,23

PAC Polimero MFI R2

8 mg/

De acordo com os resultados obtidos, nota-se que a adicdo de polimero foi
bastante eficaz na reducdo da turbidez. E a condicdo que apresentou a melhor filtrabilidade,
menor MFI, foi obtida quando se adicionou a menor dosagem de polimero aniénico (0,3
mg/L).

Conforme a dosagem do polimero Kuriflock foi aumentando houve uma piora na
filtrabilidade. Isto ocorre porque existe uma relagdo direta entre as concentragdes de polimero
e de coagulante, permitindo que as particulas desestabilizadas pelo coagulante sejam
adsorvidas pelo polimero adicionado. Se houver um excesso de polimero e ndo existir
particulas suficientes para se ligarem, havera uma reestabilizagdo das particulas coloidais, que
ndo irdo sedimentar e, portanto promoverao incrustacdo na membrana. Além de que a adi¢do
de polimeros com grupos anidnicos pode ocasionar reacdo com polieletrolitos catidnicos ou

cations multivalentes formando gomas. Sendo assim, dosagens exageradas devem ser evitadas.
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Figura V.8: Curvas de decaimento do PAC 10 mg/L com as diferentes dosagens de Kuriflock.

Quadro V.8: Valores de MFI e turbidez para o PAC 10 mg/L com as diferentes dosagens de Kuriflock.

Turbidez
(NTU)

0,0008 | 0,9961 3,25

10 |03mg/L | 0,0005 | 0,8244 1,61
ma/L [ 0,5mg/L | 0,0004 | 0,9260 1,49
0,7 mg/L | 0,0010 | 0,9223 0,20

PAC | Polimero MFI R2

Com o aumento da dosagem do coagulante para 10 mg/L, existem mais particulas
coloidais desestabilizadas para que o polimero aglomere e aumente o tamanho dos flocos para
facilitar a sedimentacdo. Portanto, neste caso, uma maior concentracdo do polimero (0,7
mg/L) resulta, a principio, na melhora da filtrabilidade ( aumentando a vazao de filtrado), mas
ao longo da filtracdo vai ocorrendo uma reducdo da vazéo de permeado devido a formagao de
incrustacdes, aumentando seu MFI. Constatou-se também que a dosagem de 0,7 mg/L de

Kuriflock foi a que obteve o melhor resultado quanto a diminuicéo da turbidez.
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Figura V.9: Curvas de decaimento do PAC 12 mg/L com as diferentes dosagens de Kuriflock.

Quadro V.9: Valores de MFI e turbidez para o PAC 12 mg/L com as diferentes dosagens de Kuriflock.
Turbidez
(NTU)

--- 0,00006 | 0,8350 2,03
12 0,3 mg/L | 0,00030 | 0,8646 0,14
mg/L | 0,5mg/L | 0,00150 | 0,9857 | 0,98
0,7 mg/L | 0,00050 | 0,9706 0,45

PAC [ Polimero MFI R2

Como ja foi discutido anteriormente, a concentracdo de PAC 6tima foi de 12
mg/L. No entanto, observa-se que a adi¢cdo de qualquer dosagem de polimero aniénico a esta
concentracdo Otima de PAC causou um aumento do MFI, indicando uma piora na
filtrabilidade.

Apesar de o menor valor MFI ter sido obtido para a dosagem de polimero
Kuriflock igual a 0,3 mg/L, ao se analisar as curvas de decaimento conclui-se que o melhor
resultado obtido foi para o Kuriflock 0,7 mg/L. Pois esta dosagem apresentou uma maior
vazao de permeado que a dosagem de 0,3 mg/L. Todos os ensaios realizados apresentaram
uma queda da vazdo ao longo da filtracdo devido as incrustagBes, porém obtiveram bons
resultados quanto a reducdo da turbidez.

Para avaliar melhor os resultados obtidos, reuniu-se na figura V.10 e quadro V.10
abaixo as melhores condic¢des obtidas nos ensaios de cada dosagem de PAC com as diferentes
concentragdes de polimero Kuriflock.
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Figura V.10: melhores condic¢des obtidas nos ensaios de cada dosagem de PAC com as diferentes
concentrac@es de Kuriflock.

Quadro V.10: Comparagéo dos resultados obtidos das melhores dosagens.

5 Turbidez
Amostra MFI R
(NTU)

PAC 8 mg/L +

0,0001 | 0,8822 0,47
POL 0,3 mg/L
PAC 10 mg/L +

0,0010 | 0,9223 0,20
POL 0,7 mg/L
PAC 12 mg/L +

0,0005 | 0,9706 0,45
POL 0,7 mg/L

Os resultados apresentados indicam que a melhor condicéo testada foi a de PAC 8
mg/L com 0,3 mg/L de polimero, pois esta possui 0 menor MFI. Portanto é a que menos
causou incrustacoes e foi a que apresentou a maior vazéo de filtrado. Apesar da turbidez ndo
ter sido a mais baixa dentre as outras obtidas, a redugédo da mesma foi significativa. Portanto
escolheu-se trabalhar com estas dosagens na proxima etapa, pois apresentou bons resultados

nos parametros analisados, além de se utilizar menores concentragdes de produtos quimicos.
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V.4. Avaliacédo do processo de adsor¢do em CAP associado ao fisico-quimico

Ap0s a determinagdo da melhor dosagem do coagulante PAC e do polimero aniénico
Kuriflock nas etapas anteriores, fez-se a associagédo do processo de clarificagdo com o de
adsorcdo em carvdo ativado em p6 (CAP) Norit 1240, seguindo a metodologia descrita no
item 1V.4.2.

Inicialmente, as dosagens de CAP escolhidas para serem adicionadas ao efluente
bruto foram baseadas em estudos realizados em efluentes téxteis (disponivel no site

www.tratamentodeagua.com.br), os quais determinam a adi¢éo de 2 a 4 gramas de carvao para

cada grama de COT contido no efluente bruto. Sendo assim, selecionou-se as massas de 2 e 4
gramas de CAP por grama de COT para serem utilizadas. O efluente utilizado nesta etapa foi
0 da bombona coletada em 16/04/2015.

A avaliagdo da associacdo destes processos foi feita com base nas curvas de
decaimento (Figura V.11 e Quadro V.12) e nos valores de turbidez, absorbancia e COT
(Quadro V.11).

Quadro V.11: Valores de turbidez, absorbancia e COT para os testes da melhor condicdo de clarificagéo
junto com CAP.

Turbidez (NTU) Absorbancia COT (mg/L)
Amostra Pos Jar | P6s Filtro| PésJar | Pos Filtro| Pés Jar | Pos Filtro
Test de areia Test de areia Test de areia
PAC 8 mg/L + Kuriflock 0.3 | g 033 | 0300 | 0292 | 1648 | 1330
mg/L
PAC 8 mg/L + Kuriflock 0,3
mg/L + 2 g CAP/ g COT 1,40 0,57 0,284 0,201 15,75 11,97
PAC 8 mg/L + Kuriflock 0,3
mg/L + 4 g CAP/ g COT 1,47 0,24 0,510 0,245 26,05 13,97
Efluente bruto 11,2 0,325 17,62
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Figura V.11: Curvas de decaimento para a melhor condicéo de clarificagdo junto com as diferentes
concentracdes de CAP.

Quadro V.12: Valores de MFI para a melhor condigéo do fisico-quimico junto com as diferentes
concentracdes de CAP.

Amostra MFI R?
Efluente Bruto
0,0102 0,7634
PAC 8 mg/L +
_ 0,0002 0,9005
Kuriflock 0,3 mg/ L
PAC 8 mg/L +
Kuriflock 0,3 mg/L + 0,0004 0,8084
29 CAP/ g COT
PAC 8 mg/L +
Kuriflock 0,3 mg/L + 0,0003 0,6929
4 g CAP/ g COT

A partir dos resultados obtidos, observou-se que a adicdo do CAP, independente
da massa utilizada, juntamente ao processo de clarificagdo com as dosagens Otimas
determinadas ndo implicou em uma melhora significativa de nenhum dos parametros
analisados (MFI, curva de decaimento, turbidez, absorbéncia e COT), quando comparado aos
resultados obtidos com o efluente tratado somente pelo fisico-quimico. Percebeu-se, também,
a tendéncia de incrustacdo em todas as membranas conforme se aumentava o volume de

filtrado do efluente.
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Pela observacdo destes dados e dos anteriores que ndo continham a presenca do
carvao, pode-se sugerir que a incrustacdo que estava ocorrendo poderia estar sendo causada
pelo polimero residual e ndo pela matéria organica recalcitrante presente no efluente. E que as
duas concentracdes de carvdo utilizadas talvez ndo apresentassem uma proporcao adequada
para promover uma elevada diminuicdo do COT. Pois o efluente tratado somente com o
fisico-quimico apresentou uma remocéo de COT de 24,5% e a adigdo de CAP fez essa
remocao aumentar para no maximo 32%, havendo assim um ganho na reducdo de COT de
apenas 7,5% relacionado a adicdo do CAP.

Novos testes foram realizados com o intuito de investigar se as incrustacfes
estavam realmente sendo causadas pelo polimero e se a adi¢do do carvao estava ajudando no
tratamento do efluente. Assim repetiram-se algumas das condi¢es ja testadas anteriormente e
testou-se novas condi¢fes na qual ndo havia a presenca do polimero, para avaliar o efeito
deste sobre a filtrabilidade do efluente tratado. Abaixo se apresenta o quadro V.13, que expde
os valores de turbidez, absorbancia e COT para os efluentes brutos comparados ao do efluente
bruto, e a figura V.12 e quadro V.14, que ilustram as curvas de decaimento e 0s respectivos

valores de MFI.

Quadro V.13: Valores de turbidez, absorbancia e COT do efluente bruto e dos tratados.

Turbidez (NTU) Absorbancia COT (mg/L)
Amostra Pés Jar | P6s Filtro | PésJar | P6s Filtro Pos Jar | Pos Filtro
Test de areia Test de areia Test de areia
PAC 8 mg/L 1,04 0,19 0,320 0,291 17,39 16,07
PAC8mg/L+ 4¢g
CAP/g COT 0,40 0,31 0,235 0,191 13,52 11,51
PAC 8 mg/L + Kuriflock| ) o, 013 | 0326 0,309 17,66 16,89
0,3 mg/L
PAC 8 mg/L + Kuriflock
0,3mg/L + 4 g CAP/g 0,53 0,12 0,236 0,226 13,56 13,12
COoT
Efluente bruto 11,70 0,388 20,48
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Figura V.12: Curvas de decaimento de testes para verificar a incrusta¢do causada pelo polimero.

Quadro V.14: Dados referentes a investigacao da incrustagdo causada pelo polimero.

Amostra MFI R
Efluente bruto 0,01020 0,7634
PAC 8 mg/L 0,00007 0,9569
PAC 8 mg/L +4 g CAP/ g COT 0,00008 0,8943
PAC 8 mg/L + Kuriflock 0,3 mg/L 0,00030 0,8537
PAC 8 mgélé-::'l:l;;iglc();:g_lt_),3 mg/L + 0,00030 0,9806

Verifica-se que nos ensaios com adi¢do de polimero houve um aumento no valor
do MFI indicando a presenca de incrustagdes, evidenciada pelo aparecimento de uma
curvatura na reta do grafico, no final da filtracdo. Esta incrustacdo pode estar relacionada as
cargas presentes no polimero aniénico, que podem coagular na superficie da membrana, ou
mesmo interagir com a mesma, reduzindo assim a filtrabilidade do efluente.

Verifica-se ainda que a adigéo de carvao ndo favorece a filtrabilidade do efluente,
fato este evidenciado pela sobreposicdo das curvas de decaimento das mesmas condi¢fes do
fisico-quimico quando estas foram testadas com e sem a presenca de CAP.

A remocdo de COT do processo de clarificacdo foi de 17,5%, quando houve a
adicdo de CAP a remocdo de COT foi para 36%, assim consegui-se aumentar o ganho de

remocao de COT, relacionado a adi¢do do CAP, para 18,5%.
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Visando aumentar a adsor¢do da matéria organica pelo carvdo ativado, foram
testadas outras quantidades de carvéo no tratamento do efluente. Essas massas foram retiradas
de uma relacdo dos resultados obtidos nos ensaios realizados para a obtencdo das isotermas.

No ensaio escolhido como referéncia, adicionava-se 0,04 gramas de CAP em 250
mL de efluente e obteve-se uma redugéo de 50% do COT, isto resulta em uma relagdo da
concentracdo de CAP adicionada ser 10 vezes o valor da concentragcdo do COT presente no
efluente bruto. Esta relacdo foi repetida nos testes a seguir. O quadro V.15 expde os valores
de turbidez, absorbancia e COT encontrados e a Figura V.13 e Quadro V.16 as curvas de
decaimento e valores de MFI, respectivamente.

Quadro V.15: Resultados obtidos para os testes com relacdo maior de carvao/COT

Turbidez (NTU) Absorbancia COT (mg/L)
Amostra Po6s Jar | Pos Filtro | Pés Jar | Pos Filtro | Pés Jar | Pés Filtro
Test de areia Test de areia Test de areia
PAC 10 mg/l 5,50 0,34 0,349 0,303 18,71 16,61
PAC 10 mg/I +

Kuriflock 0,3 mg/] 1,85 0,58 0,322 0,291 17,48 16,07

PAC 10 mg/l +
Kuriflock 0,3 mg/l + | 10,70 | 029 | 0,378 | 0,146 2003 | 9,46
10 g CAP/ g COT

Efluente bruto 12,70 0,373 19,80
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Figura V.13: Curvas de decaimento dos testes para avaliacdo da nova concentracéo de CAP.

Quadro V.16: Valores de MFI dos testes para avaliacdo da nova concentragdo de CAP

Amostra MFI R?
Efluente bruto 0,01020 0,7634
PAC 10 mg/l -0,00008 0,6380
PAC 10 mg/l + Kuriflock 0,3 mg/I 0,00004 0,8880
PAC 10 mg/l + Kuriflock 0,3 mg/l +
10 g CAP/ g COT 0,00010 0,8730

A adicdo desta massa de carvdo promoveu uma remocao de 52% do COT,
enquanto o processo fisico-quimico removeu somente 18,8% do COT, aumentando o ganho
na remogéo relacionado a adicdo do CAP para 33,2%. Entretanto, ndo foi observada variacéo
significativa no MFI da amostra. De qualquer maneira, verifica-se que todos os valores de
MFI obtidos sdo muito baixos, indicando que o efluente tratado apresenta caracteristicas
favoraveis para tratamento por membranas. Observa-se, nas curvas de decaimento
apresentadas na figura anterior, que para a amostra tratada apenas com o processo fisico-
quimico com a adicdo de 10 mg/L de PAC e com adi¢do de 0,3 mg/L de polimero (curva
verde) ha uma tendéncia a reducéo na vazdo apos a filtragdo de 500mL de efluente. Este fato

pode estar associado ao acumulo de polimero na superficie da membrana.
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Capitulo V - Concluséo

Dentro do escopo deste projeto, conclui-se que o pré-tratamento proposto para o
tratamento do efluente, visando uma melhora na qualidade deste para posteriormente ser
tratado em processos de eletrodialise reversa (presente em estacdes de tratamento de refinarias
de petroleo), apresenta resultados bastante satisfatorios. Conseguiu-se uma reducdo de matéria
organica em torno de 52% e uma remogdo da turbidez em mais de 90%. Verificou-se uma
melhora significativa da filtrabilidade, evidenciado pelos baixos valores de MFI obtidos.

Melhores resultados poderiam ter sido alcancados quanto a diminuicdo da matéria
organica, pois como foi avaliado no trabalho o carvdo utilizado ndo apresentou elevada
capacidade adsortiva para este efluente em estudo.

Em relacdo aos testes de microfiltracdo para analisar a possibilidade de ocorrer
incrustacfes nas membranas, percebeu-se que em todos os testes mostrava-se que com o
decorrer da filtracdo ocorreria a formacdo de incrustagdes (fouling) nas membranas. No
entanto, as incrustagcbes nas membranas ndo ocorrem devido a matéria orgénica residual
presente no efluente, e sim pela adicdo do polimero anidénico Kuriflock utilizado durante o
tratamento do efluente, que pode estar coagulando sobre as membranas. Além disso, este
possui cargas que podem interagir com a superficie da membrana ocasionando fouling.

Baseado em tudo que foi analisado e discutido, conclui-se que ha aplicabilidade
para este sistema nas estagdes de tratamento terciario de efluentes visando o reuso em torres
de resfriamento. No entanto, pode ser feito um estudo mais detalhado, buscando-se testar
outros tipos de floculantes e carvdes que possam melhorar ainda mais a eficiéncia do processo

de tratamento proposto.

e Sugestdes para trabalhos futuros:

Sugere-se que novos estudos sejam realizados com este efluente avaliando o
tratamento deste frente a outros tipos de floculantes e carvdes. Também se recomenda que
verifique a interferéncia ou ndo do pH da amostra.

Como foi demonstrado por resultados ao trocar-se as bombonas, este efluente
possui grande variabilidade de suas caracteristicas que podem ocasionar mudangas nas
respostas das tecnologias de tratamentos estudadas. Sendo assim, recomenda-se que haja um
estudo continuo das caracteristicas deste efluente e que se utilizem amostras coletadas em

diferentes épocas. Também se recomenda um estudo mais detalhado na caracterizacdo deste
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efluente, avaliando-se um numero maior de parametros, como DQO, SDT, potencial Zeta,

entre outros.
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Anexo A:

- Tabela com os tempos e volumes para as curvas de decaimento do efluente

bruto:
Efluente antigo Efluente novo
V (mL)
t(s) t/V (s/mL) t(s) t/V (s/mL)
20 20 1,00 3 0,15
40 40 1,00 6 0,15
60 60 1,00 9 0,15
80 81 1,01 19 0,24
100 105 1,05 47 0,47
120 132 1,10 101 0,84
140 157 1,12 208 1,48

- Tabela com os tempos e volumes para as curvas de decaimento do efluente

tratado com PAC (nestes testes utilizou-se a bombona coletada em 02/12/2013):

PAC 8 mg/I PAC 10 mg/!| PAC 12 mg/|
Vml) | t(s) t/V t(s) t/V t(s) t/V

50 31 0,620 48 0,960 29 0,580
100 62 0,620 97 0,970 50 0,500
150 98 0,653 154 1,027 73 0,487
200 134 0,670 212 1,060 95 0,475
250 174 0,696 277 1,108 119 0,476
300 217 0,723 344 1,146 141 0,470
350 270 0,771 417 1,191 167 0,477
400 322 0,805 491 1,227 192 0,480
450 381 0,847 572 1,271 218 0,484
500 447 0,894 655 1,310 246 0,492

PAC 16 mg/I PAC 20 mg/I PAC 25 mg/I

V(ml) | t(s) t/V t(s) t/V t(s) t/V

50 53 1,060 37 0,740 47 0,940
100 103 1,030 71 0,710 91 0,910
150 152 1,013 106 0,707 137 0,913
200 203 1,015 142 0,710 180 0,900
250 255 1,020 181 0,724 225 0,900
300 305 1,016 221 0,737 270 0,900
350 358 1,023 263 0,751 318 0,908
400 412 1,030 306 0,765 363 0,907
450 466 1,035 352 0,782 409 0,909
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500 | 522 |

1,044

| 522 |

1,044

| 457 |

0,914

- Tabela com os tempos e volumes para as curvas de decaimento do efluente
tratado com PAC + Kuriflock (nestes testes utilizou-se a bombona coletada em

02/12/2013):
PAC 8 mg/I
K::gz;k 0,3 0,5 0,7
V (ml) t(s)| t/V(s/ml) [t(s)]| t/V(s/ml) [t(s)]| t/V(s/ml)
50 14 0,280 19 0,380 39 0,780
100 26 0,260 33 0,330 72 0,720
150 40 0,267 49 0,327 105 0,700
200 54 0,270 64 0,320 138 0,690
250 69 0,276 81 0,324 172 0,688
300 83 0,277 99 0,330 209 0,697
350 98 0,280 119 0,340 251 0,717
400 115 0,288 142 0,355 296 0,740
450 138 0,307 170 0,378 352 0,782
500 166 0,332 204 0,408 415 0,830
PAC 10 mg/I
K;J;g;’l‘;k 0,3 0,5 0,7
V (ml) t(s)| t/V(s/ml) [t(s)| t/V(s/ml) [t(s)| t/V(s/ml)

50 58 1,160 44 0,880 35 0,700
100 108 1,080 88 0,880 64 0,640
150 161 1,073 136 0,907 99 0,660
200 211 1,055 183 0,915 136 0,680
250 266 1,064 232 0,928 179 0,716
300 322 1,073 283 0,943 231 0,770
350 385 1,100 339 0,969 301 0,860
400 453 1,133 399 0,998 376 0,940
450 529 1,176 467 1,038 - -

500 614 1,228 544 1,088 - -
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PAC 12 mg/I

K‘(Jr:g;’lfk 0,3 0,5 0,7
V (ml) t(s)| t/V(s/ml) [t(s)]| t/V(s/ml) |t(s)]| t/V(s/ml)
50 43 0,860 24 0,480 9 0,180
100 73 0,730 53 0,530 19 0,190
150 104 0,693 89 0,593 36 0,240
200 136 0,680 131 0,655 56 0,280
250 171 0,684 178 0,712 77 0,308
300 206 0,687 235 0,783 99 0,330
350 245 0,700 300 0,857 123 0,351
400 288 0,720 376 0,940 149 0,373
450 338 0,751 468 1,040 174 0,387
500 - - 576 1,152 202 0,404
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