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RESUMO

A escassez dos recursos naturais tem levado a leis ambientais cada vez mais rigidas,
e 0s custos envolvidos com o uso destes recursos tem se tornado crescente em todos os
setores industriais.

No Brasil, o setor téxtil possui uma grande importancia na economia nacional e
regional. A preocupacdo deste setor é o grande consumo de &gua, INSUMOS e corantes e
consequentemente  das quantidades consideraveis de efluentes gerados. Esse tipo de
efluente é altamente poluente devido a presenca de corantes que ndo se fixam as fibras e
aos produtos auxiliares utilizados ao longo do processamento do tecido.

No intuito de minimizar estes problemas, este estudo apresenta a avaliagdo de dois
processos de tratamento de efluente téxtil, separacdo por membranas e adsorcao,
combinados com um pré-tratamento por coagulacdo/floculacdo/sedimentacdo, para
remocdo de poluentes de um efluente de uma lavanderia industrial e possivel reutilizagao
da agua no processo de lavagem dos tecidos. Para tanto, sdo necessarios altos indices de
remocdo dos compostos presentes no efluente, principalmente os que se referem aos
parametros de cor, turbidez e matéria organica.

A primeira etapa deste trabalho consistiu em uma avaliagdo da eficiéncia do pré-
tratamento por coagulacdo/floculacdo/sedimentacdo para quatro diferentes coagulantes:

policloreto de aluminio (PAC), sulfato de aluminio, moringa e tanino. Primeiramente
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determinou-se a dosagem oOtima de coagulante e os resultados obtidos desta etapa foram:
0,4 mL/L para o PAC, 400 mg/L para o sulfato de aluminio, 1600 mg/L para a moringa e
100 mg/L para o tanino. A moringa e sulfato de aluminio além de requererem dosagens
mais altas no tratamento do efluente em estudo, apresentaram menor eficiéncia. Os
melhores resultados foram obtidos para o PAC e tanino. As redugOes de cor, turbidez e
DQO foram respectivamente: 92,8%, 96,6% e 70,3% para 0 PAC e 95,2%, 98,4% e 60,5%
para o tanino. O tanino, por se tratar de um coagulante natural, se mostrou uma boa opgao
alternativa para o tratamento do efluente em estudo.

Posteriormente, foi estudado o desempenho do processo de separacdo por
membranas combinado com cada um dos pré-tratamentos de
coagulagéo/floculacdo/sedimentagdo. Foram utilizadas membranas tubulares ceramicas,
com didmetros de poros de 0,01 e 0,1 um. As condicdes de operacdo usadas no processo
com membranas foram: pressdo transmembrana de 1,0 e 2 ,Obar e temperatura 30°C. Os
resultados obtidos desta etapa mostraram que os menores valores de cor, turbidez e DQO
foram obtidos para a membrana de 0,1 pm e 1,0 bar para os pré-tratamentos com PAC e
tanino.

A terceira etapa consistiu no estudo do processo de adsorcdo em carvao ativado.
Para o processo em batelada primeiramente avaliou-se a influéncia do pH e granulometria
do adsorvente onde constatou-se que em pH igual a 4 ocorria a maior remogao de cor e a
granulometria ndo influenciou na quantidade adsorvida. Para o processo de adsorcdo em
sistema continuo fixou-se a altura do leito em 17 cm e variou-se a vazdo do sistema em
2,0; 4,0 e 8,0 mL/min. Os resultados mostraram que a vazido de 2,0 mL/min foi a que
apresentou os menores valores de altura do leito ndo utilizado.

@) efluente apos a combinacao dos tratamentos de
coagulacdo/floculacdo/sedimentacdo com processo de separacdo por membranas e
adsorcdo, nas melhores condigbes estudadas, apresentou altas remocgOes dos parametros
estudados, estando a maioria dentro dos padrfes de qualidade da agua utilizada na

lavanderia.

Palavras-chaves: efluente téxtil, coagulagdo, membranas, adsorcéo.
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ABSTRACT

The scarcity of natural resources has led to increasingly strict environmental laws,
and the costs involved with the use of these resources has become increasing in all
industrial sectors .

In Brazil, the textile sector has a great importance in the national and regional
economy. The concern of this sector is the major consumer of water, raw materials and
dyes and consequently of considerable quantities of waste generated. Such effluent is
highly polluting due to the presence of dyes which are not fixed to the fibers and auxiliary
products used during the processing of the fabric.

Thus, this study presents an evaluation of two methods of treatment of textile
effluent, membrane separation and adsorption, combined with a pre-treatment by
coagulation/flocculation/sedimentation for removal of pollutants from effluent of an
industrial laundry and possible reuse of water in the wash process of the fabrics. To this
end, high rates of removal of compounds present in the effluent, especially those which
relate to the parameters of color, turbidity, organic matter are required.

The first step of this work was to evaluate the efficiency of pretreatment by
coagulation/flocculation/sedimentation  for  four different coagulants: aluminum  poly
(PAC), aluminum sulfate, moringa and tannin. First we determined the optimum dosage of
coagulant and the results of this step were 0,4 mL/L for CAP, 400 mg/L aluminum sulfate,
1600 mg/L for the jug and 100 mg/L tannin. Moringa and aluminum sulfate in addition to
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require higher dosages in the treatment of effluent study showed lower efficiency. The best
results were obtained for the PAC and tannin. Reductions color, turbidity and COD were
respectively 92,8%; 96,6% and 70,3% for CAP and 95,2%; 98,4% and 60,5% for tannin.
Tannin, because it is a natural coagulant, proved a good alternative option for the treatment
of the effluent under study.

Subsequently, the performance of the separation process combined with each of the
membranes  pretreatment  coagulation/flocculation/sedimentation was  studied.  Tubular
ceramic membranes were used with pore diameters of 0,01 to 0,1 pm. The operating
conditions used in the process with membranes were: pressure of 1,0 and 2,0 bar and
temperature 30 °C. The results of this step showed that the lowest values of color, turbidity
and COD were obtained for the membrane of 0,1 ym and 1,0 bar for the pre-treatment with
CAP and tannin.

The third step consisted in the study of adsorption on activated carbon. For the first
batch process we evaluated the effect of pH and particle size of the adsorbent where it was
found that at pH 4 the largest occurring color removal and the particle size did not
influence the amount adsorbed. For continuous adsorption system fixed to the bed height
17 cm and the flow rate was varied in the system 2,0; 4,0 and 8,0 mL/min. The results
showed that the flow rate of 2,0 mL/min was the one with the lowest values of bed height
unused.

The effluent after treatment combination of coagulation/flocculation/sedimentation
of membrane separation and adsorption, the best process conditions studied, showed high
removals of the parameters studied, with most within the standards of quality of water used

in the laundry.

Keywords: textile wastewater, coagulation, membranes, adsorption.
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CAPITULO 1

1. INTRODUCAO

O desenvolvimento industrial esta diretamente relacionado com a poluicdo
ambiental. As induUstrias de tintas, téxteis, de papel e plastico usam corantes para tingir
seus produtos consumindo em seu processo um Vvolume substancial de agua. Como
resultado, é gerada uma quantidade consideravel de agua residuaria colorida, resultante do
principal contaminante a ser identificado na 4gua e ainda a presenca de pequenas
quantidades de corante que é altamente visivel e indesejavel (CRINI, 2005).

A industria téxtil gera efluentes com composicdo extremamente heterogénea e uma
grande quantidade de material toxico e recalcitrante, 0 que torna seu tratamento mais
dificil. Esses efluentes apresentam uma forte coloracdo, uma grande quantidade de solidos
suspensos, pH altamente variavel, temperatura elevada, grandes concentragdes de matéria
organica, considerdvel quantidade de metais pesados, compostos organicos clorados e
surfactantes (ARAUJO e YOKOYAMA, 2006). Os efluentes destas indUstrias, quando ndo
tratados convenientemente antes de serem langados em aguas naturais, sdo capazes de
atingir reservatorios e estacdes de agua.

Deste modo, métodos de tratamento de efluentes industriais téxteis tém recebido
maior atencdo nos Ultimos anos. O desenvolvimento de tecnologia adequada para o
tratamento destes rejeitos tem sido objetivo de grande interesse devido ao aumento da
conscientizacdo e rigidez das regulamentacbes ambientais (MOTSCHI, 1994). As
principais técnicas disponiveis na literatura para descoloragdo das aguas de rejeitos
envolvem principalmente processos de adsorcdo, precipitacdo, degradacdo quimica,
eletroquimica e fotoquimica, biodegradacdo e outros (GUARATINI e ZANONI, 2000).

Os processos fisico-quimicos aplicados com o objetivo de clarificar efluentes sédo
baseados na desestabilizacdo dos coloides por coagulacdo-floculacdo, e separacdo das fases
por sedimentacdo ou flotacdo (GHANDI, 2005). Nos ultimos anos, estudos estdo sendo
realizados com biopolimeros naturais no tratamento de agua e efluentes. Os coagulantes
naturais apresentam VArias vantagens em relacdo aos coagulantes quimicos por serem
biodegradaveis e ndo-tdxicos, e ainda produzirem lodo em menor quantidade e com menor

teor de metais No entanto, existem alguns compostos que ndo podem ser totalmente



removidos apenas com o0 processo de coagulacdo. Nestes casos, quando o tratamento é
insatisfatorio, outros processos sdo necessarios.

Portanto, métodos combinados ao tratamento convencional podem  suprir
deficiéncias apresentadas pelos processos quando aplicados isoladamente.

A utilizacdo do processo de separacdo por membranas tem recebido grande atencdo
na busca de tratamentos para a remocdo de corantes téxteis, pois apresenta uma serie de
vantagens, tais como: economia de energia, seletividade, simplicidade de operagdo e de
scale-up, além de reducdo do consumo de produtos quimicos. Os processos com
membranas podem ser aplicados na remogdo de cor e reuso de corantes, reducdo de carga
organica, reducdo e reuso do sal, recuperacdo do alcool polivinilico (PVA) e outras gomas,
recuperacdo do latex e principalmente para recuperacdo e reuso da agua (SILVA et al.,
2004).

O processo de adsorcdo, que tem sua aplicacdo em varias indUstrias, inclusive no
tratamento de residuos liquidos industriais, apresenta-se como uma excelente alternativa
para complementar o tratamento do efluente téxtili com membranas. A eficiéncia da
adsorcdo esta diretamente relacionada com o tipo de adsorvente empregado. A adsorcdo de
compostos organicos em carvdo ativado é uma das tecnologias mais importantes utilizada
para tratamento de efluentes industriais. Seu poder adsorvente é proveniente da alta area
superficial e de uma variedade de grupos funcionais em sua superficie (DUAN et al., 2002;
GUILARDUCI et al., 2006).

Atualmente é um fato comprovado que o volume de &gua doce e limpa esta
reduzido em todas as regides do mundo. Esse fato pode ser explicado pelo aumento
populacional, industrial e agricola com consequente poluicdo de corpos hidricos e portanto
diminuicdo de reservas naturais.

Segundo a Resolucdo n° 54 de 28 de novembro de 2005, do Conselho Nacional de
Recursos Hidricos — CNRH, o reuso de &gua constitui-se em pratica de racionalizacéo e de
conservagdo de recursos hidricos, conforme principios estabelecidos na Agenda 21. Tal
pratica reduz a descarga de poluentes em corpos receptores, conservando 0S recursos
hidricos para o abastecimento publico e outros usos mais exigentes quanto a qualidade;
reduz os custos associados a poluicdo e contribui para a protecdo do meio ambiente e da
salde publica.

Os objetivos propostos para o desenvolvimento do presente trabalho visam
contribuir com uma metodologia para a minimizagdo dos problemas ambientais citados

anteriormente, promovendo 0 estudo do processo de separacdo por membranas e adsorgéo
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em carvao ativado no tratamento de efluentes téxteis e visando assim, o reuso da agua no
processo de lavagem dos tecidos. Como pré-tratamento do efluente, estudou-se 0 processo
de coagulacdo/floculacdo/sedimentacdo utilizando coagulantes quimicos e naturais. Para
tanto os seguintes objetivos especfificos foram considerados:

- Caracterizacdo do efluente téxtil gerado na lavagem de jeans, determinando
parametros como: pH, cor, turbidezz DQO (Demanda Quimica de Oxigénio), DBO
(Demanda Bioquimica de Oxigénio), metais (Zn, Cr, Cu, Ni, Fe, Al, Pb), fendis e Gleos e
graxas.

- Estudo em Jar Test do pré-tratamento por coagulagdo/floculagdo/sedimentacéo.
Utilizacdo de coagulantes quimicos (policloreto de aluminio e sulfato de aluminio) e
naturais (tanino e moringa oleifera Lam). Otimizagdo dos tempos de mistura e das
concentracdes de coagulantes.

- Estudo do processo de separagdo por membranas de diferentes porosidades (0,01 e
0,1um) e pressbes transmembrana (1,0 e 2,0 bar). Observacdo da influéncia dos
parametros: didmetro médio de poros, fluxo de permeado, fouling, pressdo transmembrana
e qualidade do permeado.

- Estudo do processo de adsorgdo em carvao ativado em leito fixo e em batelada;
Caracterizagdo do carvdo ativado. Avaliacdo do efeito do pH do efluente e da
granulometria do adsorvente. Andlise da cinética de adsor¢do. Construgdo das curvas de
ruptura para altura do leito de 17 cm e vazbes 2,0; 4,0 e 8,0 mL/min.

- Avaliacdo da eficiéncia dos trés processos combinados nas melhores condigcdes
operacionais determinadas nas etapas anteriores, visando a reutilizacdo do efluente tratado
na lavagem de roupas.

Este trabalho esta estruturado em cinco capitulos. No Capitulo | referente a
introducdo, é apresentado o problema de forma sucinta, bem como as técnicas utilizadas
para a sua solugdo. O Capitulo Il trata da revisdo bibliografica, sendo apresentadas as
principais informacGes necessarias para 0 desenvolvimento do trabalho e se referem a
industria téxtil, ao tratamento por coagulacdo/floculacdo/sedimentacdo, ao processo de
separacdo por membranas e adsorcdo, bem como a apresentacdo de alguns trabalhos
cientificos referentes ao assunto em estudo. O Capitulo 11l refere-se a etapa de materiais e
métodos, sendo descritas as metodologias e técnicas empregadas para a obtencdo dos
dados experimentais. Os resultados obtidos, bem como as discussdes e comparacbes com

outros trabalhos, sdo apresentados no Capitulo 1VV. No Capitulo V, sdo apresentadas as



principais conclusdes do trabalho e por fim, no Capitulo VI sdo apresentadas as referéncias

bibliogréaficas utilizadas neste trabalho.



CAPITULO 2

2. FUNDAMENTACAO TEORICA E REVISAO DA LITERATURA

2.1 A Indlstria Téxtil

O processo de industrializagdo no Brasil teve seu inicio com a indUstria téxtil. No
segmento tecelagem, o Brasil dettm vantagem competitiva na fabricacdo de tecidos
pesados, compostos dos tecidos indigo/denim, que sdo de ampla utilizagdo em calcas,
jaquetas, camisas, tanto para o segmento masculino como feminino, com destaque para sua
utilizacdo na confeccdo de uniformes profissionais (SOUSA, 2003).

A indGstria téxtil se destaca entre 0s oito setores mais importantes da atividade
industrial brasileira, ocupando os primeiros lugares em empregos diretos e em faturamento.
De acordo com a Associacdo Brasileira da Industria Téxtil (ABIT), em 2010 e 2011, a
indUstria téxtil e de vestuario brasileira obteve um faturamento de 60,5 bilhdes de dolares.
Além disso, no mesmo periodo, o setor téxtil brasileiro somou 1,7 milhGes de empregos
diretos.

Embora as diferengas tecnologicas entre as pequenas e grandes industrias sejam
bastante significativas, todas tém em comum a particularidade de utilizar grandes
guantidades de &gua. Este fato, associado ao baixo aproveitamento dos insumos (corantes,
detergentes, engomantes, amaciantes, etc.), faz com que a industria téxtil seja responsavel
pela geracdo de grandes volumes de residuos, com elevada carga organica e forte coloracéo
(PERALTA-ZAMORA, 2002).

Neste contexto, o setor téxtil abrange cinco campos distintos: efluentes liquidos,
emissOes particuladas e gasosas, residuos solidos, odores e ruidos. Segundo o Sindicato da
IndUstria Téxtil, a quantidade de &gua utilizada neste setor varia de 120 a 190 m® por
tonelada de produto acabado, pois esta substancia serve como meio de transporte para 0s
produtos quimicos adicionados aos processos e também na remogdo de excesso dos
produtos indesejaveis impregnados no fio ou no tecido. Ainda, os efluentes liquidos,
possuem uma elevada carga de corantes, vindos principalmente do processo de tingimento.
Os corantes téxteis em sua maioria sdo compostos aromaticos de elevada massa molar,
muitas vezes carcinogénicos e mutagénicos e quando presentes em efluentes industriais

podem causar sérios problemas de contaminacdo ambiental, devido a sua elevada



toxicidade. Assim, a remogdo desses corantes dos rejeitos € um problema que aflige o setor
téxtil.

2.1.1 Etapas do Processo Produtivo de Materiais Téxteis

O beneficiamento téxtil consiste em um conjunto de processos aplicados aos
materiais téxteis objetivando transforma-los, a partir dos estados crus, em artigos brancos,
tingidos, estampados e acabados. O processo produtivo na industria téxtil é bastante
diversificado podendo conter um conjunto de etapas tais como: fiagdo, engomagem,
tecelagem, chamuscagem, secagem, tingimento, acabamento, etc. A Figura 1, apresenta um
fluxograma simplificado das etapas do processo para os tecidos de algoddo de uma
indUstria téxtil, bem como o consumo de agua e geracdo de efluentes. A seguir, sdo
descritas cada uma das etapas:

Matéria-prima: as fibras téxteis podem ser divididas em dois grandes grupos
denominados fibras naturais e sintéticas. As fibras naturais mais utilizadas sdo baseadas em
celulose (cadeias poliméricas lineares de glicose) e proteina (fibras sintéticas mais
utilizadas comercialmente sdo a viscose, acetato de celulose, poliamida, poliéster e acrilico
(GUARATINI e ZANONI, 2000).

Engomagem: é um processo que tem como objetivo aumentar a resisténcia mecéanica dos
fios crus, que chegam as unidades de engomagem em rolos de urdumes, passando por uma
solucdo de goma a quente e vao formar os urdumes engomados para a tecelagem. Os fios a
serem aplicados no urdume podem ser engomados com amido, alfarroba, goma de
carboximetilcelulose, alcool polivinilico, etc. Os fios sdo engomados a uma temperatura de

aproximadamente 100 °C, por meio de processos continuos ou por imersdo (EPA, 1997).



I MATERIA-PRIMA EM FARDOS I

v
Preparacgao e fiacdo
v
Agua —»| Engomagem »| Efluente
v
I Tecelagem I
v
Agua _>I Chamuscagem/Desengomagem I_> Efluente
Agua —>| Purga Efluente
v
Agua —» Cozimento —1 Efluente
v
Agua —»] Alvejamento e lavagem Efluente
Agua —m] Mercerizagdo | Efluente
*
Secagem
v
v v
Agua —p] Estamparia | Efluente Agua Tingimento |—»| Efluente
v
Agua —» Lavagem Efluente
v
v
Agua —» Acabamento 1 Efluente

v

Tecido acabado

Figura 1: Fluxograma do processo da indUstria téxtil de algoddo (SAUER, 2002).

Tecelagem: processo de construcdo das tramas do tecido. O conjunto de fios é disposto
longitudinalmente e a trama € tecida (EPA, 1997).

Chamuscagem e desengomagem: a chamuscagem consiste em um processo a Seco em
que o tecido passa por chamas com a finalidade de queimar as fibrilas e pequenas sujeiras.
Melhora a aparéncia visual e o toque do tecido pela eliminacdo de particulas que estdo
sobre a sua face. A desengomagem ¢é utilizada para remogdo da goma aplicada
anteriormente para tecelagem. As fibras sintéticas sdo geralmente engomadas com gomas
soliveis em agua que sdo facilmente removidas pela lavagem com agua quente ou no
processo de cozimento. Dentre os diversos materiais, as fibras naturais tais como o

algoddo, sdo muitas vezes engomadas com gomas ou misturas de gomas sendo necessaria a
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sua remocao antes do cozimento, pois elas podem reagir e causar a mudanca de cor quando
expostas ao hidroxido de sédio no cozimento (EPA, 1997). Os metodos de desengomagem
variam conforme a goma utilizada. Pode ser simplesmente uma lavagem com agua quente
e detergente, para gomas sintéticas, como pode ser mais complicada, como, por exemplo,
uma degradacio enziméatica para amidos (PERES e ABRAHAO, 1998).

Purga: consiste na limpeza das fibras para a remocdo de Oleos e gorduras existentes nas
fibras naturais e remocdo de Oleos de encimagem presentes em fibras sintéticas,
melhorando a hidrofilidade da fibra e a preparando para a posterior etapa de tingimento
(EPA, 1997).

Cozimento (pré-alvejamento): processo de branqueamento que remove as impurezas das
fibras, fios ou tecido através da lavagem. Normalmente sdo utilizadas solugBes alcalinas
para o cozimento, porém em alguns casos solucdes solventes também podem ser usadas. O
procedimento de cozimento especifico, adicdo de produtos quimicos, temperatura e tempo
de processo variam com o tipo de fibra, fio e estrutura do tecido. As impurezas podem
incluir lubrificantes, sujeira e outros materiais naturais, gomas sollveis em agua, agentes
antiestaticos e tintas residuais usadas para identificacdo do fio (EPA, 1997).

Alvejamento: remove a coloracdo amarelada natural das fibras do algoddo aumentando a
sua brancura. Essa operacdo é necessaria se o tecido acabado for branco ou tinto em cores
claras. E um processo de oxidacdo geralmente utilizado com peréxido de hidrogénio,
hipoclorito de sddio ou clorito de sodio. Substancias auxiliares, tais como &cido sulfirico,
acido cloridrico, soda caustica, bissulfito de sédio e surfactantes, sdo usados durante o
processo e no enxague final, contribuindo com a carga poluidora. (PERES e ABRAHAO,
1998).

Mercerizacdo: é um processo quimico que tem como objetivo conferir brilho e aumentar a
absorcdo de corantes e a resisténcia do tecido. E realizada exclusivamente em tecidos de
algoddo, que sdo tratados por um banho de soda caustica concentrado sob estiramento,
seguido por uma lavagem &cida para neutralizar o pH (CORREIA et al., 1999).
Tingimento: confere cor aos fios ou tecidos e aumenta o valor do produto final. Os
materiais téxteis sdo tingidos usando uma ampla gama de corantes, técnicas e
equipamentos. Os corantes sdo em sua maioria sintéticos, tipicamente derivados do
alcatrdo e derivados do petroleo (EPA, 1997).

Estamparia: os tecidos sdo0 muitas vezes estampados com cores e estampas usando uma
variedade de técnicas e equipamentos. O processo de estamparia pode ser o toque final

para 0s produtos ja& confeccionados, que receberdo estampas por quadros, ou seja, a
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estampagem € feita em algum ponto de sua extensdo fisica. E para os tecidos, que
receberdo estampas em toda sua extensdo, sdo usados rolos gravados que alcancam toda a
peca. Das numerosas técnicas de estampar, a mais comum é a tela rotativa (rolos). Séo
usados pigmentos, cerca de 80% do total das operacbes de estampagem, e ndo s&o
necessarias etapas de lavagem. Comparados aos corantes, 0s pigmentos sdo tipicamente
insollveis e ndo tem afinidade pelas fibras. Resinas ligantes sdo usadas para aderir 0S
pigmentos aos substratos. Solventes sdo usados como veiculos para transportar a mistura
pigmento e resina para o material téxtil. Apds a evaporacdo dos solventes permanece a
camada de resina e de pigmento fixa (EPA, 1997).

Acabamento: é realizado por tratamento mecanico ou quimico para melhorar no tecido
algumas propriedades como aparéncia, brilho, toque, caimento, resisténcia, estabilidade,
repeléncia a sujeira, a agua e ao fogo. (ARAUJO e CASTRO, 1984).

Grande parte da geracdo de efluentes téxteis se deve aos processos de tingimento,
limpeza, estampagem e acabamento, pois cada etapa dessa requer lavagens sucessivas. Em
média 60 a 90% do consumo de &gua total € gasto na lavagem (PENG e FAN, 2005).

A recirculacdo do efluente gerado, com a recuperacdo dos produtos quimicos e
subprodutos presentes bem como a reutilizacdo da &gua, constituem os maiores desafios
enfrentados pela indUstria téxtil (MELO, 2005). A reutilizagdo da agua no processo
representa, além de ganho econémico, conformidade com a lei federal n°® 9.433/97 (ANA —

Agéncia Nacional de Aguas, 2002) que estabelece a cobranca pelo uso da &gua.

2.2 O Efluente Téxtil

Do ponto de vista ambiental, a industria téxtil é considerada uma atividade
potencialmente poluidora decorrente do processo e do descarte dos efluentes liquidos
gerados (MELO, 2005 e ROBINSON et al., 2000).

Com intensas coloracbes, 0s corantes restringem a passagem de radiacdo solar,
diminuindo a atividade fotossintética natural, provocando alteragdes no meio aquaético,
causando toxidade aguda e cronica nos ecossistemas. Alguns destes corantes sao
carcinogénicos e/fou mutagénicos, tais como fendis, benzeno, tolueno e outros
hidrocarbonetos. A presenca de produtos quimicos, como sulfitos e enxofre no efluente,
causa a rapida reducdo de oxigénio dissolvido, afetando assim, a vida aquatica. As
contaminacfes de rios e lagos com estes compostos provocam além da poluicdo visual,

sérios danos a fauna e flora.



Como se observou na Figura 1, varias sdo as etapas do processo téxtil que
produzem efluentes liquidos, dentre elas destacam-se: a engomagem, a tecelagem, a
desengomagem, 0 cozimento, 0 alvejamento e as etapas de estamparia e tingimento, sendo
esta Ultima objeto deste estudo. As etapas citadas representam a geracdo de efluentes com
a maior quantidade de produtos auxiliares e corantes do processo.

As composicdes dos efluentes liquidos, em cada processo, variam em funcdo das
inmeras  técnicas, equipamentos, corantes, auxiliares quimicos e matérias-primas
utilizadas. Os efluentes liquidos da industria téxtil, sdo toxicos e geralmente nao
biodegradaveis. A ndo biodegradabilidade se deve ao alto conteldo de corantes ndo
fixados a fibra, cerca de 20%, aos surfactantes e aditivos que, geralmente sdo compostos
organicos de estruturas complexas (DALLAGO et al., 2005, SIVARAJ et al., 2001).

O conhecimento da natureza de um efluente € essencial para o desenvolvimento
do projeto e da operacdo de uma planta de tratamento. Além disso, em caso de descarte em
corpo receptor, o efluente tratado deve estar de acordo com os limites permitidos pela
legislacdo ambiental vigente (BELTRAME, 2000).

Braile e Cavalcanti (1993) apresentam os residuos provenientes da composicao
dos despejos das secdes de beneficiamento como sendo predominantemente dos seguintes
COmpostos:

- organicos: amido, dextrinas, gomas glucose, graxas, pectina, alcoois, &cido
acetico, sabdes e detergentes;

- inorgénicos: hidroxido de sodio, carbonato, sulfato e cloreto.

Pode-se afirmar que a carga poluidora do efluente téxtil seja basicamente de
natureza organica. Indlstrias que utilizam pigmentos em processos de tingimento e
estamparia podem apresentar também carga inorganica (NIETO, 1993).

Estudos realizados na Alemanha entre as industrias téxteis de Baden
Wurttemberg, encontraram um valor médio de DQO e DBO igual a 1700 mg O./L e
550 mg O-/L, respectivamente (Estes valores sdo trés vezes superiores ao proveniente de
aguas residuarias comuns) (SANIN, 1997).

Devido a sua ndo biodegradabilidade ou toxicidade, muitas substancias utilizadas
no processamento téxtil geram altos valores de DQO (demanda quimica de oxigénio) e
problemas em sistemas de tratamento biologico de efluentes (PERES e ABRAHAO,
1998).

Quanto aos detergentes, os mais usados sd&o do tipo ABS (alquil benzeno

sulfonatos), nos quais as moléculas se caracterizam por ligagbes quimicas do tipo
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sulfénico, em que o enxofre se encontra diretamente ligado a um carbono da cadeia
organica, altamente resistente a acdo quimica ou biologica. Mesmo 0s detergentes
biodegradaveis apresentam o inconveniente de possuirem fosforo na sua composicdo, o
que favorece o processo de eutrofizacdo (DUZZI, 1991).

Substéncias auxiliares sdo usadas no processo como, por exemplo, detergentes
para lavagem, emulsificadores, agentes umidificantes, agentes de correcdo no tingimento e
agentes para aumentar a lisura e maciez do tecido. Muitas delas ndo sdo biodegradaveis. Os
agentes tensoativos (detergentes, emulsionantes e dispersantes) podem ser 0s principais
responsaveis pela toxicidade dos efluentes téxteis e, portanto, a necessidade de um critério
rigoroso na escolha dos mesmos. Aminas quaterndrias usadas, por exemplo, em processos
de amaciamento, sdo muito toxicas e devem ser evitadas sempre que possivel (CPRH,
2001).

Os corantes téxteis sdo compostos organicos que apresentam a finalidade de
conferir cor a uma determinada fibra. Os corantes mais utilizados s&o: os acidos, basicos,
dispersos, azos, diazos, baseados em antraquinona e corantes de metais complexos
(PERUZZO, 2003).

Os corantes residuais ligados aos auxiliares quimicos organicos e inorganicos sao
responsaveis pela cor, sélidos dissolvidos e valores de DQO e DBO nos efluentes. Assim,
a caracterizacdo destes efluentes depende também dos corantes utilizados, da fibra e do
método de tingimento (BELTRAME, 2000).

Quanto aos metais pesados presentes no efluente téxtil os principais ligados a
corantes sdo o cobre (Cu), cromo (Cr), cobalto (Co) e niquel (Ni) em quantidades
compreendidas entre 2 a 5% (SANIN, 1997). Estes podem ser provenientes da propria
molécula do corante, como o0 cromo no caso de corantes acidos ou cobre nos corantes
diretos, ou serem originarios de outros materiais utilizados no processo de tingimento,
como o merclrio presente em Vvarios reagentes quimicos ou o cromo proveniente do
dicromato de potassio utilizado na oxidacdo de corantes. Além disso, podem fazer parte
constitutiva de produtos como os bronzes metalicos utilizados em estamparias que sdo
derivados de cobre e zinco ou ainda se apresentarem como impurezas dos dioxidos de
tithnio (TiO3) utilizados em pigmentos (KERMER, 1995).

Os metais sdo analisados de forma elementar no tratamento de efluente. Os que
apresentam toxicidade sdo os seguintes: aluminio, cobre, cromo, chumbo, estanho, niquel,
mercuUrio, vanadio e zinco. A toxicidade dos metais € funcdo também de seus ndmeros de

oxidacdo (cromo trivalente e hexavalente). Outros metais tais como o sodio, célcio,
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magnésio e potassio sdo analisados principalmente em casos de reuso de aguas ou em
casos nos quais a salinidade do efluente influencie significativamente em processos de
corrosdo, incrustacdo e osmose (GIORDANO, 2004). Além disso, 0s metais sdo
bioacumulativos, ou seja, podem ser acumulados nos organismos independente do nivel
trofico. O processo de bioacumulagdo pode ocorrer de forma direta, efetuada diretamente a
partir do meio ambiente, ou indiretamente, quando ocorre por meio de alimentacéo,
frequentemente de forma simultdnea, em especial em ambientes aquéticos. A exposicdo de
um ser vivo aquatico a agua contaminada por metais pesados pode provocar a absorcao
pelo organismo, entrando assim nos seus tecidos, e posteriormente, ao servir de alimento a
seres de um nivel tréfico mais elevado o contaminante subira na cadeia alimentar.

A composicdo das substancias recalcitrantes presentes nas etapas de
beneficiamento (tingimento e estamparia) pode ser analisada na Tabela 1.

Tabela 1: Substancias recalcitrantes presentes nos efluentes.

Etapas de Beneficiamento Produtos Utilizados

-Corantes.

-Produtos  de  condensagdo  do  acido  B-
Tingimento naftalenosulfonico e formaldeido e  também
ligninosulfonatos como  dispersantes, basicamente em

corantes a cuba e dispersos.

-Corantes.
-m-nitrobenzeonosulfonato e a correspondente amina.
Estamparia -Aminas aromaticas com grupos de A&cidos sulfonicos

provenientes da decomposicdo redutiva de corantes

az0icos em estamparia por corrosao.
Fonte: AGUIAR e SCHONBERGER (1995).

O fenol é utilizado na indUstria téxtili como preservativo de corantes. Cargas
superiores a 200 mg/L podem matar as bactérias dos lodos ativados e filtros bioldgicos e
em concentracdes de 1 a 10 mg/L é toxico para os peixes (BRAILE e CAVALCANTI,
1993).

A indUstria téxtil brasileira, a partir do final dos anos 90, iniciou um processo de

mudanca de atitude em relagdo as questdes ambientais. Passou de acles timidas, em sua
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maioria, condicionadas ao atendimento de exigéncias impostas por legislacdo, para a
implementacdo  formal de sistemas de gestio ambiental baseados em normas
internacionais. A possibilidade de redugdo de custos, por meio de um gerenciamento mais
eficiente, além, da demanda principalmente dos clientes internacionais, por produtos
ecologicamente corretos, esta fazendo com que, a indistria téxtil demonstre que €

ambientalmente responsavel na realizacdo de suas atividades (FIORENTIN, 2009).

2.3 O Reuso de Agua

A legislacdo € a primeira condicionante para um projeto de uma estacdo de
tratamento de efluentes industriais. E importante ressaltar que as diferencas das legislacoes
muitas vezes inviabilizam a reproducdo de uma estacdo de tratamento que apresente
sucesso em um Estado para outro. Uma estacdo de tratamento pode ser suficiente para
atender a legislacdo de um Estado, mas ndo atender a todos os limites estabelecidos por
outro Estado (GIORDANO, 2004).

De acordo com a Resolugdo CONAMA n° 430/2011, que dispbe sobre condicdes e
padrdes de langcamento de efluentes e complementa e altera a Resolugio CONAMA n°
357/2005, efluentes somente poderdo ser lancados, direta ou indiretamente, nos corpos de
agua, apdés o devido tratamento e desde que obedecam as condicGes padrdes e exigéncias
dispostas nesta Resolugdo e em outras normas aplicaveis.

O Art. 16 desta resolucdo determina as condicbes de lancamento de efluentes,
dentre elas limites de pH, temperatura, materiais sedimentaveis, 6leos e graxas, DBO, entre
outros. Maiores detalhes e limites de todos os parametros séo apresentados no Anexo 1.

Hoje é um fato comprovado que o volume de agua doce e limpa esta se reduzindo
em todas as regides do mundo. A exploracdo das reservas naturais de agua por causa do
alto crescimento populacional estd sendo maior do que a natureza pode oferecer e, além
disso, a poluicdo decorrente da acdo do homem estd contaminando e diminuindo a
disponibilidade dessas reservas para 0 consumo humano.

Segundo a UNICEF (Fundo das Nagbes Unidas para a Infancia), menos da metade
da populacdo mundial tem acesso a agua potavel. A irrigacdo corresponde a 73% do
consumo de &gua, 21% a indUstria e apenas 6% destina-se ao consumo doméstico.

A escassez de agua no mundo € agravada em virtude da desigualdade social e da
falta de manejo e usos sustentdveis dos recursos naturais. Neste panorama, tem-se

procurado conscientizar a populacdo desses problemas e, para tanto, muito se discute sobre
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0 reuso de agua. A reutilizacdo, o reuso de agua ou 0 uso de &guas residudrias ndo € um
conceito novo e tem sido praticado em todo o mundo ha muitos anos. Existem relatos de
sua pratica na Grécia Antiga, com a disposicdo de esgotos e sua utilizacdo na irrigagdo. No
entanto, a demanda crescente por agua tem feito do reuso planejado da agua um tema atual
e de grande importancia (CETESB, 2010).

O reuso reduz a demanda sobre os mananciais de agua devido a substituicdo da
agua potavel por uma agua de qualidade inferior. Essa pratica, atualmente muito discutida,
posta em evidéncia e ja utilizada em alguns paises é baseada no conceito de substituicdo de
mananciais. Tal substituicio é possivel em fungdo da qualidade requerida para um uso
especifico. Dessa forma, grandes volumes de agua potavel podem ser poupados pelo reuso
quando se utiliza agua de qualidade inferior (geralmente efluentes pds-tratados) para
atendimento das finalidades que podem prescindir desse recurso dentro dos padres de
potabilidade.

Em funcdo dessas caracteristicas, o reuso vem sendo difundido de forma crescente
no Brasil, impulsionado pelos reflexos financeiros associados aos instrumentos trazidos
pela Lei 9.433 de 1997, que visa a implantacdo da Politica Nacional de Recursos Hidricos:
outorga e a cobrancga pelo uso dos recursos hidricos (RODRIGUES, 2005).

O reaproveitamento ou reuso da agua é o processo pelo qual a agua, tratada ou ndo,
é reutilizada para 0 mesmo ou outros fins menos nobres, tais como lavagem de vias e
péatios industriais, irrigacdo de jardins e pomares, nas descargas dos banheiros etc. Essa
reutilizagdo pode ser direta ou indireta, decorrente de acGes planejadas ou ndo.

Vale ressaltar que se deve considerar 0 reuso de agua como parte de uma atividade
mais abrangente que € o uso racional ou eficiente da agua, o qual compreende também o
controle de perdas e desperdicios, e a minimizagdo da producdo de efluentes e do consumo

de agua.

Reuso indireto nédo planejado da agua:

Ocorre quando a &gua, utilizada em alguma atividade humana, é descarregada no
meio ambiente e novamente utilizada a jusante, em sua forma diluida, de maneira ndo
intencional e ndo controlada. Caminhando até o ponto de captacdo para 0 novo usuério, a

mesma esta sujeita as acdes naturais do ciclo hidrologico (diluicdo, autodepuracao).
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Reuso indireto planejado da agua:

Ocorre quando os efluentes depois de tratados sdo descarregados de forma
planejada nos corpos de aguas superficiais ou subterraneas, para serem utilizadas a jusante,
de maneira controlada, no atendimento de algum uso benéfico.

O reuso indireto planejado da agua pressupde que exista também um controle sobre
as eventuais novas descargas de efluentes no caminho, garantindo assim que o efluente
tratado estard sujeito apenas a misturas com outros efluentes que também atendam aos

requisitos de qualidade do reuso objetivado.

Reuso direto planejado da agua:
Ocorre quando os efluentes, depois de tratados, sdo encaminhados diretamente de
seu ponto de descarga até o local do reuso, ndo sendo descarregados no meio ambiente. E o

caso de maior ocorréncia na industria e na irrigacéo.

2.3.1 O Reuso de Agua na Inddstria

As atividades industriais no Brasil respondem por aproximadamente 20% do
consumo de agua, sendo que, pelo menos 10% ¢ extraida diretamente de corpos d’agua e
mais da metade é tratada de forma inadequada ou ndo recebe nenhuma forma de
tratamento.

Face a sistematica de outorga e cobranca pelo uso da &gua, que vem sendo
implementada pela Agéncia Nacional das Aguas - ANA, a industria serd duplamente
penalizada, tanto em termos de captacdo de agua como em relacdo ao lancamento de
efluentes. O reuso e reciclagem na indUstria passam a se constituir, portanto, ferramentas
de gestdo fundamentais para a sustentabilidade da producdo industrial. A pratica de reuso
industrial pode ser extendida na producdo de A&gua para caldeiras, em sistemas de
resfriamento como agua de reposicdo, em lavadores de gases e como agua de processos.

O reuso de agua para indUstria traz muitos beneficios, como os destacados a sequir:

Beneficios Ambientais:

-reducdo do lancamento de efluentes industriais em cursos d’agua, possibilitando
melhorar a qualidade das &guas interiores das regibes mais industrializadas;

-reducdo da captacdo de 4aguas superficiais e subterraneas, possibilitando uma

situacdo ecologica mais equilibrada;
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-aumento da disponibilidade de agua para usos mais exigentes, como abastecimento

publico, hospitalar, etc.

Beneficios Econdmicos:
-conformidade ambiental em relacdo a padrfes e normas ambientais estabelecidos,
possibilitando melhor insercdo dos produtos brasileiros nos mercados internacionais;
-mudangas nos padrdes de producdo e consumo;
-reducdo dos custos de producao;
-aumento da competitividade do setor;
-habilitacdo para receber incentivos e coeficientes redutores dos fatores da cobranca

pelo uso da &gua.

Beneficios Sociais:

-ampliacdo da oportunidade de negocios para as empresas fornecedoras de servicos
e equipamentos, e em toda a cadeia produtiva;

-ampliacdo na geracdo de empregos diretos e indiretos;

-melhoria da imagem do setor produtivo junto a sociedade, com reconhecimento de

empresas.

2.4 Coagulacdo/Floculagéo/Sedimentacao

O processo de coagulacdo/floculacdo/sedimentacdo tem sido utilizado para o
tratamento de agua potavel e de efluentes industriais, tanto como etapa de pré-tratamento
como etapa de tratamento terciario.

A coagulacdo e a floculacdo séo processos fisico-quimicos usados para agregarem
coloides e particulas dissolvidas em flocos maiores, que podem ser facilmente
sedimentados por gravidade e em seguida removidos (LICSKO, 1997; KAWAMURA,
1996).

As particulas coloidais que conferem turbidez e cor sdo carregadas negativamente.
A desestabilizacdo por meio da adicdo de produtos quimicos adequados no meio provoca a
aglomeracdo das particulas para posterior remocdo por meio de sedimentacdo, flotacdo ou
filtracdo (CARDOSO, 2003).

A chave para uma eficiente coagulacdo/floculacdo é entender como os coloides

interagem entre si. Particulas que provocam turbidez tém seu tamanho variando de 0,01 a
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100 micrémetros aproximadamente, sendo que as fragbes maiores possuem mais facilidade
para sedimentar ou serem filtradas (RAVINA, 1993).

O comportamento dos coloides na agua é fortemente influenciado pela sua carga
superficial. Cada particula coloidal possui uma carga, geralmente negativa, que faz com
gue as adjacentes sejam repelidas, impedindo assim que se aglomerem. As particulas entdo
tendem a ficar dispersas e suspensas no meio, conforme ilustra a Figura 2 (@) (RAVINA,
1993).

Entretanto, se a carga for reduzida significativamente ou eliminada, a aglomeracao
podera ocorrer, primeiramente em pequenos grupos, depois agregados maiores e
finalmente em flocos de particulas ilustrados na Figura 2 (b), visiveis que sedimentam com
rapidez e podem ser filtradas com facilidade (RAVINA, 1993).
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Figura 2: Particulas coloidais suspensas em meio aquoso: (a) Particulas eletricamente

carregadas em repulsdo, (b) Particulas “sem cargas”, colidindo e agregando umas as outras
(RAVINA, 1993).

2.4.1 Coagulacgéo

O termo coagulagdo é origindrio do latim coagulare, que significa “manter-se
junto”. O processo de coagulacdo descreve o efeito produzido pela adicdo de um produto
quimico ou natural sobre uma dispersdo coloidal, resultando na desestabilizagdo das
particulas por meio da reducdo das forcas que tendem a manter as mesmas afastadas. O
efluente bruto contém suspensbes e sistemas coloidais responsaveis respectivamente pela
turbidez e cor. Torna-se necessario remover esses coloides, devendo-se, portanto
desestabiliza-los pela adicdo de coagulantes e eventualmente produto auxiliar floculante
(BAUMANN, 1971).
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2.4.1.1 Mecanismo de Coaqgulacdo

O fendmeno da coagulacdo caracteriza-se pela alteracdo da forca ibnica do meio. A
literatura apresenta quatro principais formas de desestabilizacdo de particulas coloidais:
compressdo da camada difusa, adsorcdo e neutralizacdo, varredura, adsorcdo e formacao de
pontes, descritas a seguir (CUBAS, 1999; HASSEMER, 2000 e FURLAN, 2008):

Compressdo da Camada Difusa:

ConcentracGes elevadas de ions positivos e negativos acarretam acréscimo do
nimero de ions na camada difusa que € resultado da atracdo de ions positivos, da repulsao
eletrostatica de ions negativos e da difusdo térmica. E para manté-la eletricamente neutra,
tem seu volume reduzido, de tal modo que as forgas de Van der Waals sejam dominantes,
eliminando a estabilizacdo eletrostatica.

Dois aspectos sdo importantes nesse mecanismo de coagulagdo: para haver a
coagulacdo, a quantidade de eletrolitos é praticamente independente da concentracdo de
coloides na agua; para qualquer quantidade adicionada de eletrdlitos, é impossivel causar a
reestabilizacdo das particulas coloidais, ou seja, a reversdo da sua carga, que passa a Ser
positiva (DI BERNARDO, 1993).

Adsorcao e Neutralizacdo de Cargas:

Ao adicionar o0 coagulante na dispersdo coloidal ocorrem interacbes entre
coagulante-coloide e coloide-solvente. Algumas espécies quimicas sdo capazes de serem
adsorvidas, isto €, unidas a superficie das particulas coloidais. Se essas espécies possuirem
carga contraria a da superficie dos coloides, haverd desestabilizacdo dos mesmos causada
pelo coagulante em dosagens bem inferiores as da dupla camada (MENDES, 1989).

A atracdo entre a superficie e a espécie adsorvida resulta, provavelmente, de
interacbes como ligagdes de hidrogénio, reacOes de coordenacdo, ligaches covalentes e
reacOes de troca ibnica (DI BERNARDO, 1993).

Existem trés diferencas principais relacionadas com o mecanismo de compressdo da
camada difusa e o de adsorcdo e neutralizacdo de carga: a desestabilizacdo dos coloides
ocorre com dosagens de coagulantes bem inferiores; existe uma relagdo estequiométrica

entre a concentracdo dos coloides e a quantidade necessaria de espécies desestabilizantes
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por adsorgdo e é possivel a reversdo de carga superficial das particulas coloidais pela super
dosagem de espécies absorviveis (DI BERNARDO, 2000).

Varredura:

A formacdo de precipitados como Al(OH)s ou Fe(OH)s podera ocorrer dependendo
da quantidade adicionada destes sais, do pH da mistura e da concentracdo de alguns tipos
de ions na agua. As particulas coloidais sdo envolvidas pelos precipitados e, como este
mecanismo ndo depende da neutralizacdo da carga dos coloides, a condicdo Otima da
coagulagdo pode ndo corresponder aquela em que € minimo o potencial zeta.

O mecanismo de varredura € intensamente utilizado nas estacbes de tratamento,
pois os flocos resultantes s&o de maior tamanho e apresentam velocidades de sedimentagdo
relativamente maiores do que os dos flocos obtidos com a coagulacdo realizada no

mecanismo de adsorgéo-neutralizago.

Adsorcéo e Formacdo de Pontes:

Este mecanismo ocorre por intermédio da utilizacio de compostos organicos
sintéticos ou naturais, utilizados como coagulantes. Pode apresentar sitios ionizaveis ao
longo de suas grandes cadeias moleculares, podendo ser classificados como catibnicos,
anionicos e anfoteros.

E possivel ainda a desestabilizacio de coloides (com cargas negativas) tanto como
polimeros catibnicos como aniénicos. Desta maneira, tanto 0 mecanismo da compressdo da
camada difusa como o de adsor¢do e neutralizacdo de cargas, ndo podem caracterizar o
mecanismo de adsorcdo e formacdo de pontes (DI BERNARDO, 1993).

2.4.1.2 Fatores gue Influenciam a Coagulacdo

A coagulacdo € influenciada por fatores que devem ser pré-analisados segundo cada
processo (AMIRTHARAJAH, 1990):

-espécie de coagulante: varios produtos podem desempenhar o papel de coagulante,
destacando-se sais de ferro, aluminio e outros metais, polimeros, proteinas e substancias
naturais como quitosana, tanino vegetal, moringa, entre outros.

-quantidade de coagulante: estd diretamente relacionada com a quantidade de
material que se deseja remover presente em suspensao ou em forma coloidal no meio. Com

ensaios realizados em Jar Test encontra-se a quantidade exata das dosagens de coagulantes
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possiveis para realizar a remogdo deste material presente. Esta remocdo é caracterizada
com medidas de parametros: cor, turbidez e teor bacteriolégico.

-teor e tipo da cor e turbidez: a cor e a turbidez podem ser caracterizadas por uma
maior ou menor quantidade de coloides, maior ou menor quantidade de emulsificantes, e
também pela presenca de substancias coloridas diversas. Estes diferentes materiais
respondem de forma diferente a acdo dos agentes coagulantes.

-pH do meio: o pH tem uma influéncia determinante na acdo dos agentes
coagulantes, sendo que alguns tém acdo mais acentuada ou nenhuma acdo em diferentes
valores de pH. Existe, portanto um 6timo de floculagdo de acordo com o pH, o qual deve
ser determinado experimentalmente para cada agente e meio que se deseja tratar.

-tempo de agitacdo/mistura: utiliza-se inicialmente um periodo de mistura répida,
guando o coagulante é adicionado. Neste periodo objetiva-se a imediata distribuicdo do
coagulante de maneira uniforme. Em seguida tem-se um tempo de mistura lenta, para
promover a coagulacdo e o crescimento de particulas coaguladas formando os flocos
(floculagdo). A mistura deve ser lenta (pouco vigorosa) neste periodo, para que os flocos ja
formados ndo se rompam com os gradientes de velocidade.

-temperatura: a coagulagdo ocorre de forma melhor em temperaturas mais altas e,
portanto o uso de temperaturas mais baixas durante a coagulacdo aumenta o consumo de
coagulante.

-outras caracteristicas quimicas do meio: a alcalinidade; teor de ferro e presenca de
intensa matéria organica ou inorganica sdo caracteristicas que influenciam muito na

coagulacéo.

2.4.1.3 Tipos de Estabilizacdo

Estabilizacdo eletrostatica:

A estabilidade eletrostatica € caracteristica de particulas e moléculas humicas
carregadas negativamente. A estabilidade é funcdo de trés fenémenos: grupos presentes na
superficie solida que reagem com a agua podendo doar ou receber prétons; grupos
superficiais que podem reagir na agua com outros solutos além de prétons; imperfeicdes na
estrutura da particula (substituicdo isomorfica) sdo responsaveis por parcela substancial da
carga das argilas minerais. Dois aspectos importantes sobre este mecanismo podem ser
destacados: a quantidade de eletrélitos para conseguir a coagulacdo € independente da

concentracdo de coloides na &gua; e para qualquer quantidade adicionada de eletrélitos é
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impossivel reestabilizar as particulas coloidais, ou seja, a reversdo de cargas das mesmas
(DI BERNADO e DANTAS, 2005). A Figura 3 mostra a estabilizacdo eletrostatica.

+ +

+ +

Figura 3: Mecanismo da Estabilizacdo Eletrostatica (RAHAMAN, 2003).

A estabilizacdo eletrostatica mostrada na Figura 3 é decorrente da formacdo de
cargas elétricas na superficie das particulas. No caso dos oOxidos, a formacdo de cargas
superficiais ocorre pela reacdo dos grupos (OH") superficiais com os ions hidroxonio
(Hs0") e hidroxila (OH") do meio liquido. Esse processo depende do pH da suspensio.
Para valores de pH em meio aquoso, as cargas das particulas sdo positivas para valores
acidos, e para valores basicos, negativas. Assim, 0 aparecimento de cargas na superficie
das particulas resulta numa diferenca de potencial elétrico. Para que ocorra dispersdo no
sistema, as forcas repulsivas devem se sobrepor as atrativas, mantendo-se as particulas

distantes umas das outras reduzindo assim, a atuacdo das forcas de atracdo (LEWIS, 2000).

Estabilizacdo estérica

A estabilizacdo estérica é tipica dos polieletrlitos naturais ou sintéticos. Estes sdo
formados por grandes cadeias moleculares gque apresentam pontos positivos ou negativos.
Os polieletrolitos catidnicos, quando adicionados a agua como coagulantes, sdo adsorvidos
e formam espécies hidrolisadas com cargas positivas, que por atracdo eletrostatica sdo
neutralizadas com as particulas das impurezas da agua que apresentam cargas negativas
formando flocos que tendem a decantar, no fundo do recipiente que os contém (DI
BERNARDO, 1993). A Figura 4 mostra a estabilizacdo estérica.
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Figura 4: Mecanismo da estabilizacdo estérica. Polimeros adsorvidos na superficie das

particulas mantendo-as estaveis na suspenséo.

Os polieletrolitos sdo representados por compostos constituidos de grandes cadeias
moleculares, dotadas de sitios (pontos) com cargas positivas ou negativas. O mecanismo de
coagulacdo/floculacdo das aguas naturais ou residuais com esses polimeros independe da
acidez ou alcalinidade, e ocorre por atragBes eletrostaticas entre as particulas das
impurezas e os sitios desequilibrados eletricamente. Ha formacdo de agregados (flocos)
com ligagBes quimicas do tipo pontes de hidrogénio ou similar, provocando a estabilidade

de todas as particulas que estéo dispersas (estabilizacdo estérica) (BORBA, 2001).

2.4.2 Floculagao

E um processo no qual as particulas coloidais sdo colocadas em contato umas com
as outras, de modo a permitir 0 aumento do seu tamanho fisico, alterando, desta forma, a
sua distribuicdo granulométrica. Na floculacdo, procura-se o maior nimero possivel de
encontros e a formacdo de agregados maiores e mais densos (microflocos), que sejam
eficientemente removidos por sedimentacdo ou filtracdo, ocorrendo em condicGes de
agitacdo lenta (FURLAN, 2008).
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2.4.2.1 Mecanismo de Floculacao

A representacdo do mecanismo da floculagdo tem sido baseada considerando o
processo em duas etapas: transporte e atracdo. O transporte que leva a colisdo das
particulas € realizado devido a variagdo da velocidade do fluido/particula resultante dos
fatores descritos a seguir (CUBAS, 1999; HASSEMER, 2000 e FURLAN, 2008):

-movimento Browniano das particulas (floculagdo pericinética);

-gradientes de velocidade devido a agitacdo (floculagdo ortocinética);

-diferencas na velocidade de sedimentacdo/flotacdo das particulas individualmente
(sedimentacdo diferencial).

A atracdo é entdo parte de um nimero de pequenas forcas varidveis geralmente
pertencentes a natureza da superficie da propria particula. Os dois preceitos sdo
sucintamente expressos como uma taxa de colisdes entre particulas de diferentes tamanhos.
Os tamanhos das particulas envolvidas na colisdo tém um efeito importante nos valores de
varias taxas de floculacdo (THOMAS et al., 1999).

De forma elementar, a floculacio consiste nas colisbes de particulas
desestabilizadas (mecanismo de adsorgdo-neutralizacdo), ou por meio de colisbes entre
coloides e particulas floculentas, formada pela presenca de hidroxidos devido a adicdo de

coagulantes inorganicos (mecanismo de varredura) (BORBA, 2001).

2.4.2.2 Fatores que Influenciam a Floculacéo

O fendmeno da floculagdo é afetado por fatores, tais como (ERNEST et al., 1995;
AYOUB, 1996; MCCONHACHIE et al., 1999):

-valores de pH entre 6 e 7 estdo em uma faixa efetiva para floculagdo com sais de
aluminio, porém, sais de ferro (cloreto férrico e sulfato férrico) fornecem uma variagdo
maior de pH para a formacdo dos flocos;

-concentragdo do coagulante, temperatura, alcalinidade, tipo e concentracdo de ions
no meio liquido;

-heterogeneidade de uma suspensdo em relacdo ao tipo, tamanho e fracdo de
volume de particulas;

-tipo de reator incluindo o grau de mistura e a variacdo na escala e intensidade da

turbuléncia.
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2.4.3 Sedimentacao

O processo de sedimentacdo consiste na deposicdo das particulas por gravidade.
Para que isso ocorra, as particulas devem ser mais pesadas do que a agua para entdo serem
coletadas na forma de lodo concentrado.

Quando se pretende separar os solidos por sedimentacdo, a coagulacdo e floculacao
deverdo ser realizadas em decantadores. Estes devem ser projetados de acordo com a vazio
da agua a tratar, a quantidade de matéria em suspensdo, o volume do precipitado e a
densidade do floco obtido (LAGUNAS e LIS, 1998).

A sedimentacdo pode ser aplicada apenas em efluentes com altas concentragfes de
solidos em suspensdo. Nestas condicdes, € largamente utilizada devido a simplicidade e
economia dos aspectos operacionais e de manutencdo, sem necessidade de energia
adicional (HALLER, 1993).

2.4.4 Coagulantes

A determinacdo do melhor coagulante a ser utilizado e sua aplicacdo sdo muito
importantes no tratamento de efluentes industriais. Os coagulantes mais empregados sdo 0s
inorganicos, que sdo sais trivalentes de ferro e aluminio. Ndo ha uma regra geral de qual
coagulante é mais eficaz para um tipo de efluente, cada caso deve ser estudado e para isto
faz-se o0 ensaio de jarros (Jar Test), nos quais se verifica a eficacia de cada um dos
produtos.

As fases de ensaio do Jar Test correspondem na pratica as trés etapas do processo
citadas anteriormente: coagulacdo, floculagdo e sedimentagdo. A quantidade exata de
coagulante a ser determinada e o pH Otimo para que ocorra esta sedimentacdo serdo
determinados pela adicdo de quantidades crescentes do coagulante, num pH pré-
determinado (AZEVEDO NETTO, 1976).

Korbutowicz-Kabsch (2006) e Shi et al. (2007) analisaram o desempenho de
diferentes tipos de coagulantes e concluram que a eficiéncia do processo estava

diretamente relacionada a faixa de pH e dosagem de coagulante utilizada.
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2.4.4.1 Coagulantes Quimicos

A escolha do coagulante frequentemente pauta-se em fatores de ordem econdmica,
relacionados a adequabilidade do efluente, a tecnologia de tratamento, ao custo e a
preservacdo dos tanques e dosadores. Ao longo das ultimas décadas diversos sais tém sido
utilizados como coagulantes, basicamente sais de ferro e de aluminio, e, mais raramente, 0S
polimeros organicos sdo também empregados como coagulantes primarios (MORAES,
2004).

A coagulagdo e floculagcdo, quando realizadas com sais de aluminio e ferro,
resutam em dois fendmenos. O primeiro, que é essencialmente quimico, consiste nas
reagbes do coagulante com o efluente, formando espécies hidrolisadas com carga positiva.
Este processo depende da concentracdo do metal presente, da temperatura, da quantidade
de impurezas e do pH final da mistura. O segundo, fundamentalmente fisico, consiste no
transporte dessas espécies hidrolisadas para que haja contato com as impurezas presentes
na 4gua (DI BERNARDO, 1993).

Os coagulantes classicos ou convencionais, tais como sulfato de aluminio,
policloreto de aluminio e cloreto férrico, devido a grande eletropositividade dos elementos
quimicos que o0s compBem, quando sdo dissolvidos na &gua, geralmente, formam
compostos gelatinosos de cargas positivas. Esses sO terdo eficiéncia se o efluente possuir
alcalinidade natural ou adicionada, caso contrdrio ndo ocorrerd a coagulacdo/floculacao,
devido a grande quantidade de prétons liberada pelo coagulante (BORBA, 2001).

Dentre os coagulantes quimicos disponiveis, neste trabalho foram escolhidos o

sulfato de aluminio e o policloreto de aluminio (PAC), descritos a seguir.

Sulfato de Aluminio

O Sulfato de Aluminio é a substancia quimica mais amplamente utilizada para
coagulacdo dos suprimentos publicos de &agua, devido a excelente formacdo do floco, ao
baixo custo, a facilidade de transporte e de manuseio. O pH utilizado no processo de
coagulacdo com sulfato de aluminio é de 5,0 a 8,0 (CORBITT, 1998).

A espécie quimica do Sulfato de Aluminio possui formula  quimica
Ab(S04)3.nH20, em que “n” representa aproximadamente 14 a 18 moléculas de agua de
cristalizacdo. Quando anidro tem peso molecular igual a 342,16, e decompde-se a
temperatura de 6000 °C com desprendimento de anidrido sulfurico. O produto com 14

moléculas de &gua de cristalizagdo é em torno de 12% mais duro que o de 18 moléculas.

25



O sal de metal hidrolizante aluminio é amplamente usado como coagulante para
promover a formacdo de agregados em efluentes e reduzir a concentracdo de corantes e
outros compostos organicos dissolvidos.

No momento em que um sal de aluminio é adicionado no meio aquoso, ocorre
inicialmente sua dissociacdo, seguida pela reacdo com a &gua, permitindo a formagdo de
espécies mononucleares e polinucleares. A seguir sdo mostradas algumas reacdes deste
coagulante (FURLAN, 2008):

Formacdo de Produtos de Hidrdlise: hidrolizacdo do sulfato de aluminio, formando
hidroxido de aluminio:
Ab(SO4); > 2AI% 4 +3S04 7%

Al +3H,0) > Al(OH)3( + 3H"
Formacdo de Hidroxido Insolivel: o sulfato de aluminio reage com o carbonato de sodio:
A|2(SO4) + 3Na,CO 3+ 4H,0 > 2A|(OH)3¢ + 3Na,SO, + 3C0O;, + H,O

Utilizando-se o sulfato de aluminio como coagulante, em um efluente que possuir
cor alta e turbidez baixa, o pH de coagulagdo ideal é menor, entre 5,0 e 6,0. Por outro lado,
no caso de efluente com turbidez alta, 0 pH de coagulacdo ideal fica em torno de 7,0 a 8,2.
(CAMPOS et al., 2005).

Policloreto de Aluminio (PAC)

O policloreto de aluminio (poly aluminium chloride, PAC) ou também conhecido
como hidroxicloreto de aluminio, na maioria dos casos revela-se como coagulante superior
ao sulfato de aluminio. Para a eliminacdo de substancias coloidais, sua eficacia, em média,
é 2,5 vezes superior em igualdade de dosagem do fon AP* de outros sais de aluminio
habitualmente utilizados (SRIVASTAVA et al. 2005).

O hidroxicloreto de aluminio é um sal de aluminio prepolimerizado, de formula
bruta Al,(OH),Chk,-m na qual a relagdo m/3n.100 representa a basicidade do produto. Em
funcdo dessa basicidade, esse coagulante, durante a hidrélise, libera, em igualdade de
dosagem de ions metalicos, uma quantidade de acido consideravelmente menor do cloreto
de aluminio dos coagulantes tradicionais como sulfato de aluminio e cloreto férrico. Isso
provoca uma menor variagdo do pH do meio tratado ou um menor consumo de

neutralizante para reconduzir o pH ao seu valor original (PAVANELLI, 2001)
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Devido ao seu estado prepolimerizado e a caracteristica de sua estrutura molecular
condensada com pontes de oxigénio entre os atomos de aluminio, o PAC apresenta
vantagens na floculagdo em relagho aos demais coagulantes inorganicos nao
prepolimerizados, principalmente pela maior concentracdo do elemento ativo (AlO3)
(FURLAN, 2008).

2.4.4.2 Coagulantes Naturais

Os coagulantes de origem organica naturais, conhecidos universalmente como
polieletrdlitos, sdo representados por compostos constituidos de grandes cadeias
moleculares, dotados de sitios com cargas positivas ou negativas (BORBA, 2001). Porém,
apenas 0s polieletrélitos catibnicos, ou seja, que apresentam cargas positivas podem ser
utilizados sem a aplicacdo do coagulante primario (SPINELLI, 2001).

Por outro lado, a presenca de um polieletrolito organico natural na agua, pode
aumentar o teor de matéria organica e causar 0 aparecimento de sabores e odores
indesejaveis caso ndo seja eliminada nas etapas posteriores de tratamento (SILVA, 2005).

Como auxiliares de coagulacdo/floculagdo, o0s polimeros naturais apresentam
vantagens em uma estacdo de tratamento de agua (ETA), tais como: melhoria da qualidade
da &gua decantada e filtrada, reducdo do consumo do coagulante primério, reducdo dos
gastos com produtos quimicos, reducdo no volume do lodo no decantador, aumento da
eficiéncia da desinfeccdo como consequéncia da reducdo da concentracdo de sélidos
suspensos na agua filtrada, diminuicdo da ocorréncia da deposicdo de lodo na rede e nos
reservatorios de distribuicdo (DI BERNARDO e DANTAS, 2005).

O uso de biopolimeros extraidos de vegetais no processo de coagulagdo tem varias
vantagens em comparacdo com 0s sais quimicos: a natureza da alcalinidade da agua ndo é
consumida durante o processo de tratamento; o lodo gerado apOs tratamento apresenta
tanto um menor volume como se encontra livre de metais pesados quando comparado com
0 lodo gerado com o uso de constituintes quimicos e, além disso, estes biopolimeros
podem ser origindrios de plantas locais com fécil processamento dando um carater
potencial de baixos custos operacionais quando comparados com reagentes quimicos
muitas vezes importados (SILVA et al., 2004).

Alguns biopolimeros estdo sendo investigados mais intensamente que outros, como
é 0 caso da moringa oleifera e da quitosana (MORAES et al., 2005). Em geral os estudos

sdo aplicados ao tratamento de A&guas para fins potaveis. Assim, hd lacunas sobre o
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conhecimento acerca da aplicagdo de biopolimeros, em especial os de origem vegetal, no
tratamento de diferentes aguas residuarias industriais (SILVA, 1999).

Embora o custo unitario dos polimeros catibnicos seja cerca de 10 a 15 vezes maior
que o custo do sulfato de aluminio, as reduzidas dosagens requeridas reduz seu custo,
préximos aos dos coagulantes quimicos (PAVANELLI, 2001).

Dentre 0s coagulantes naturais disponiveis, neste trabalho foram escolhidos a

Moringa Oleifera Lam e o tanino descritos a sequir.

Moringa Oleifera Lam

A moringa (Moringa oleifera Lam.) é uma espécie perene da familia Moringaceae,
originria do nordeste indiano, amplamente distribuida na India, Egito, Filipinas, Ceildo,
Tailandia, Malasia, Burma, Pasquitio, Singapura, Jamaica e Nigéria (P10, 1984). E uma
planta que cresce em regides desde as subtropicais secas e Umidas, até tropicais secas e
florestas Umidas. E tolerante & seca, florescendo e produzindo frutos (DUKE, 1978).
Adapta-se a uma ampla faixa de solos, porém se desenvolve melhor em terra preta bem
drenada ou em terra preta argilosa, preferindo um solo neutro a levemente acido (DALLA
ROSA, 1993).

Trata-se de uma planta de multiplo uso. Quase todas as partes da moringa sdo ditas
como sendo de valor alimentar (folhas, frutos verdes, flores e sementes) ou medicinal
(todas as partes da planta) (MAKKAR, 1997). Suas sementes possuem importancia
industrial, jA& que produzem um dleo usado para lubrificar relogios e outras maquinarias
delicadas. E também usada na fabricagdo de perfumes e no tratamento quimico da agua
(MORTON, 1991).

No Brasil, a moringa é conhecida no Estado do Maranhdo desde 1950 (AMAYA et
al.,, 1992). Atualmente, sua cultura vem sendo difundida em todo o semidrido nordestino,
devido a sua utilizacdo no tratamento de &gua para uso doméstico.

Segundo Ndabigengere e Narasiah (1998), as sementes de moringa sdo uma
alternativa viavel de agente coagulante em substituicdo aos sais de aluminio, que sdo
utilizados no tratamento de agua e efluentes em todo o mundo. Além disso, ao contrario
destes sais, essas sementes ndo alteram significativamente o pH e a alcalinidade da agua
apos o tratamento e ndo causam problemas de corrosao.

Outras vantagens da utilizacdo deste coagulante natural quando comparadas aos

coagulantes quimicos convencionais sdo: ndo necessitar de ajustes de pH e alcalinidade,
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ser de facil acesso e produzir um baixo volume de lodo que possui a vantagem de ser
biodegradavel (GHEBREMICHAEL, 2005).

A Figura 5 mostra a arvore, vagens e sementes da Moringa oleifera Lam.

Figura 5: Moringa oleifera Lam. (M. PRITCHARD et al., 2010).

Galldo et al. (2006) determinaram a composi¢do quimica das sementes de moringa,
e verificaram que elas possuem 19% de lipideos e 39% de proteinas. A composi¢do das

sementes de acordo com este estudo é apresentada na Tabela 2.

Tabela 2: Composicdo quimica das sementes de Moringa oleifera Lam.

COMPOSICAO SEMENTE
Umidade (%) 6,30
Acucares soliveis (g/100g) 3,14
Oligossacarideos (g/100g) 3,31
Amido (g/100g) 6,02
Proteinas (g/100g) 39,30
Lipideos (g/100g) 18,80

Fonte: GALLAO et al. (2006).
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No entanto, no estudo de Oliveira et al. (2009), a composicdo centesimal das
sementes de moringa (Tabela 3), apresentou diferencas significativas quando comparado
ao estudo realizado por Galldo et al. (2006), mostrado na Tabela 2. Este fato é justificado

principalmente pela diferenca climatica e qualidade do solo em que a planta € cultivada.

Tabela 3: Composi¢do quimica das sementes de Moringa oleifera Lam.

COMPOSICAO SEMENTE
Umidade (%) 3,27
Cinzas (g/100g) 3,09
Carboidratos (g/100g) 17,50
Fibras (g/100g) 28,83
Proteinas (g/1000q) 25,14
Lipideos (g/100g) 22,17

Fonte: OLIVEIRA et al. (2009).

As sementes de moringa contém entre 8 e 10% de glucosinolatos, que sdo uma
classe homogénea de combinacbes de tiosacarideos naturais. Estes podem ser hidrolisados
por meio da mirosinase (glucohidrolase de tioglucosida) e produzir D-glicose,

particularmente isotiocianatos. A Figura 6 mostra a estrutura do glucosinolato.
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Figura 6: Estrutura de glucosinolato presente na semente de Moringa
(GUEYRARD et al. 2000).
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O agente ativo da Moringa oleifera Lam na coagulacdo é uma proteina catidnica
dimérica com peso molecular entre 12 — 14 kDa (quilodaltons) e um ponto isoelétrico (pl)
entre 10 e 11 (NDABIGENGESERE e NARASIAH, 1998). A capacidade de coagular e
flocular coloides em &guas naturais que apresentam cor e turbidez é atribuida a uma
proteina floculante isolada, com massa molecular da ordem de 150.000 unidades
(GASSENSCHIMIDIT et al., 1995). Apesar da existéncia de 6% de amido na Moringa
oleifera Lam, nenhum trabalho foi encontrado a respeito da possivel contribuicdo deste
componente na coagulagéo.

Acredita-se que o mau estado de conservacdo das sementes de Moringa oleifera
Lam é responsavel pela degradacdo de sua proteina coagulante, sendo ideal utilizar
sementes colhidas recentemente para o tratamento de 4gua (BORBA, 2001).

Em estudos realizados por Ndabigengesere e Narasiah (1998) pdde-se concluir que
a coagulacdo utilizando sementes de Moringa oleifera ndo afetou a qualidade da agua
tratada. No entanto, a concentracdo de matéria organica na agua tratada aumentou
consideravelmente. Também € sugerido que estas sementes sejam utilizadas como
coagulante na &gua e no tratamento das aguas usadas, somente ap0s uma adequada
purificagdo das proteinas ativas.

Quando o tratamento por coagulagdo e floculagdo é realizado por polieletrolitos,
ndo ha reacdes de neutralizacdo entre o coagulante e o meio para formar complexos
gelatinosos, como no caso dos coagulantes derivados de sais de aluminio e ferro. Isso
ocorre porque esses polieletrdlitos sdo constituidos de complexos de grandes cadeias
moleculares, que apresentam sitios com cargas positivas ou negativas, com grande
capacidade de adsorcdo de particulas ao seu redor. Assim, esse tipo de tratamento
praticamente independe da alcalinidade da agua, podendo ocorrer numa grande faixa de
valores de pH, entre 4,0 e 12,0 (BORBA, 2001).

Em estudos realizados por Silveira Neto et al. (2001), concluiu-se que a Moringa
oleifera Lam é uma alternativa promissora para o tratamento fisico-quimico de efiuentes de
industria téxtil, podendo ser empregado com auxiliar em tratamento primarios, elevando a
eficiéncia dos decantadores.

Silva et al. (2007) utilizaram o coagulante natural Moringa oleifera Lam no
tratamento de aguas residudrias proveniente de reatores anaerobios. Os autores reportaram
que, comparativamente ao cloreto de ferro, e particularmente para as condicOes estudadas,

a aplicacdo do coagulante natural como pds-tratamento fisico-quimico de efluentes
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anaerobios ndo se apresenta como uma alternativa viavel, tanto em relacdo a praticidade,
quanto ao desempenho.

Santos et al. (2007) comprovaram a desvantagem do incremento de carga organica
ao efluente tratado com coagulante Moringa oleifera Lam, o que exige maior esforco em
etapas posteriores as etapas de coagulacdo e floculagdo. Todavia, as cascas da semente
podem ser usadas na geracdo de carvdo ativado a ser empregado como adsorvente capaz de
remover parte da carga organica conferida ao efluente. Além disso, a geragdo de extratos
purificados da moringa pode praticamente anular esse efeito de acréscimo de carga
orgénica ao efluente.

Bhuptawat et al. (2007) estudaram uma sequéncia de tratamento de aguas residuais
por meio de coagulacdo/floculagdo e decantagdo seguidos de filtracdo, e alcancaram
remocdo de 64% de DQO. Embora a maioria da remocdo € evidenciada durante a fase de
filtracdo, esse resultado foi obtido com a combinagdo de 100 mg/L de moringa com
10 mg/L de sulfato de aluminio.

Até o momento, nenhuma evidéncia de que estas sementes possam causar algum
efeito maléfico nos seres humanos foi encontrada, especialmente com as doses necessarias
para o tratamento de agua (SCHWARZ, 2000). Dessa forma, pode-se afirmar que o
tratamento da agua com a Moringa oleifera Lam ndo apresenta risco a salde, ja que além
de atuar como agente clarificante de &guas turvas e coloridas, essas sementes também

possuem uso na alimentacdo humana.

Tanino

Sdo considerados taninos, os compostos fenolicos que precipitam proteinas, que
podem ser encontrados na forma de mondmeros, oligbmeros e até polimeros de elevado
peso moleculares (TANAC, 2008).

Nos Ultimos vinte e cinco anos, a industria nacional interessou-se ndo sO pela ideia
como efetivamente investiu-se na pesquisa e desenvolvimento de produtos coagulantes/
floculantes organicos biodegradaveis de origem vegetal. Alguns destes produtos organicos
biodegradaveis de origem vegetal, a base de tanino, sdo industrializados e comercializados
para a clarificacdo de &gua com resultados comprovadamente eficientes tanto como
floculante primario tanto como auxiliar de floculagio (BARRADAS, 2004). Estes
coagulantes, a base de tanino, sdo extraidos da casca da acacia negra ou mimosa, como

mostra a Figura 7, planta que foi introduzida no Rio Grande do Sul em 1918 e os plantios

32



comerciais desenvolveram-se a partir de 1930. A primeira empresa de extracdo industrial
do tanino iniciou-se em 1941.

£ i

Figura 7: Acécia Negra ou Mimo

(Wwwwe.arbolesornamentales.com/Acaciamelanoxylon.htm).

O tanino é um coagulante vegetal efetivo em uma ampla faixa de pH. O seu uso
elimina 0 uso de alcalinizantes (como soda ou cal), ndo acrescenta metais ao processo e
proporciona uma reducdo no volume de lodo a ser descartado. Ainda, devido a sua
composicdo organica, pode ser biologicamente degradado ou eliminado termicamente
(OZACAR e SENGIL, 2003; TANAC, 2003).

A classificacdo dos taninos esta baseada nas caracteristicas estruturais e
propriedades quimicas (KHANBABAEE e REE, 2001) e dividem-se em dois grupos
principais (BHAT et al., 1998): taninos hidrolisaveis, formados por éster de acido galico e
seus derivados (galotaninos, elagitaninos) e os taninos condensados (proantocianidinas
poliméricas ou oligoméricas com diferentes acoplamentos de unidades flavbnicas).

Segundo Lamb et al. (2003), pela diferente natureza das unidades constituidas e dos
tipos de ligacbes formadas entre mondmeros, os do tipo hidrolisaveis e condensaveis
tratam-se de substancias quimicamente diferentes.
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O método de extracdo em laboratério é diferente daqueles empregados em
indUstrias. Em laboratorio, a extracdo € a base de precipitacdo das proteinas, utilizando sais
metélicos e pelo método denominado de Lowental, sendo que a oxidacdo dos polifendis é
realizada pelo oxidante KMnO, em solucdo 4&cida diluida. Nas indUstrias geralmente a
extracdo é por percolagcdo, em bateladas de grandes autoclaves cilindricas construidas de
cobre ou a¢o inoxidavel. O objetivo é obter um produto em estado coloidal contendo uma
concentracdo elevada de taninos, havendo ainda presenca de polissacarideos e gomas de
hidroxido coloidal nos extratos (MATOS, 2005).

As estruturas dos taninos vegetais, utilizados para coagulacdo, ainda ndo foram
totalmente determinadas. Porém, indicam a presenca de uma amina terciaria, como fonte
de cargas catibnicas, e uma natureza anfotera, como consequéncia dos grupos fendlicos. Os
polimeros a base de tanino (PBT), apresentam alta massa molar média, aproximadamente
600.000 g/mol, com aproximadamente 1000 a 2000 unidades de repeticdo e uma
distribuicdo estreita de massa molar (GRAHAM et al., 2008). O esquema basico da

molécula de tanino é apresentado na Figura 8.
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Figura 8: Estrutura do Tanino (SANCHES-MARTINZ et al. 2010).

Assim, em pH igual a 6 os PBT apresentam-se com uma moderada ou elevada
massa molar media, como um polieletrdlito catibnico solivel, sendo capaz de
desestabilizar suspensbes de caolinita por neutralizagdo de cargas. Em condigbes de
pH >6, um aumento do grau de precipitacdo ocorre levando a uma perda das cargas
positivas, uma diminuicio da concentragdo do polimero solivel e provavelmente,
alteracfes na configuracdo (GRAHAM et al., 2008).
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Estudos realizados por Ozacar e Sengil (2003) mostram o efeito de coagulagio do
sulfato de aluminio com o auxilio do tanino vegetal. O uso do polieletrélito como auxiliar
formou flocos grandes, com fécil sedimentacdo e ndo foi detectado no clarificado nenhum
vestigio auxiliar do coagulante.

A TANAC S.A., empresa sediada em Montenegro, no Estado do Rio Grande do
Sul, também relata experiéncias com sucesso do uso do tanino no tratamento de aguas,
esgoto domeéstico e efluentes industriais (TANAC, 2003). Como principais vantagens do
uso do coagulante natural, pode-se citar: eliminacdo do consumo de sulfato de aluminio,
eliminacdo do consumo de alcalinizante (cal hidratada), reducdo de 50% do consumo de
cloro gasoso em relacdo ao tratamento convencional, geracdo de lodo quase isento de
aluminio, melhoria na eficiéncia de coagulacdo/floculacdo, operacdo simplificada,
dosagem de um Unico produto, eliminacdo de mdo de obra na preparacdo de insumos e
reducdo de consumo de energia elétrica.

A aplicacdo de coagulante vegetal tanino no tratamento do efluente de uma
lavanderia industrial foi estudada por Cruz (2004). ComparagOes entre 0 coagulante tanino
e sulfato de aluminio levaram a conclusdo de que a remocdo da turbidez ¢ mais eficiente
com o tanino, pois se utilizou uma menor quantidade deste em relacdo ao sulfato de
aluminio (166 mg/L para tanino, € minimo de 400 mg/L para sulfato de aluminio em
pHigual a 7). O autor ressalta também que, o coagulante vegetal a base de tanino, pode
ajudar a eliminar o odor desagradavel em

estacbes de tratamento de efluentes, originado pela acdo de microrganismos
associados & grande quantidade de sulfato adicionada na etapa de coagulagdo. O sulfato,
originario do coagulante tradicional sulfato de aluminio, é reduzido a sulfeto, provocando o
mau cheiro.

Estudos realizados por Machado (2004) apontam para as vantagens da
coagulacéo/floculacdo empregando-se o coagulante tanino na remogdo de cor de um
efluente téxtil. Observa-se que o tanino obteve uma melhor remogédo da cor, e uma menor
producdo de lodo a ser destinado a um aterro sanitario controlado.

Moraes et al. (2007) estudaram a avaliagdo da eficiéncia de remocdo de cor e
turbidez em 4agua final produzida, utilizando como agente coagulante os taninos vegetais.
Ensaios foram realizados em aparelho Jar Test, com aguas superficiais de cor e turbidez
relativamente altas, variando-se o pH do meio e a concentracdo de coagulante. Os
resultados obtidos permitiram concluir que as melhores remocgbes dos parametros

estudados (cor e turbidez) ocorreram para a faixa de pH entre 6,0 e 9,0. Os melhores
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resultados encontrados, para o coagulante Tanfloc® SL, ocorreram considerando 0s
valores de pH mais baixos, em concentracfes baixas (até 22 mg/L). Para valores de pH
mais altos, melhores resultados foram obtidos em concentracdes de coagulantes também
mais altas, acima de 30 mg/L.

A caracterizacio do lodo dos decantadores de uma Estacdo de Tratamento de Agua
(ETA) convencional utilizando coagulante organico derivado do tanino foi estudado por
Vanacor e Gehling (2007). A substituicdo do sulfato de aluminio pelo coagulante orgénico
gerou reducdo na concentracdo de aluminio no efiuente dos decantadores da ETA. A baixa
relacdo entre DBO/DQO e o alto valor de DQO mostrou que, embora o lodo seja pouco
biodegradavel, ele é prontamente oxidavel. A massa especifica dos solidos totais do lodo
produzido na ETA com o coagulante organico foi 10% menor que a massa especifica
indicada na literatura para lodos de ETAs que utilizam sais de ferro ou aluminio na

coagulacdo. A justificativa mais provavel para este fato é a reducdo no teor de metais.

2.5 O Processo de Separacdo por Membranas

Os processos de separacdo por membranas (PSM) iniciaram a sua consolidagcdo no
inicio da década de 70 em adicdo aos processos classicos de separacdo, como: destilacéo,
fitracdo, absorcdo, dentre outros, sendo utilizados para separacdo, purificacdo,
fracionamento e concentracdo, em uma ampla variedade de indUstrias quimicas,
farmacéuticas, téxteis, de papel e alimenticias (BASSETI, 2002).

A membrana é definida como uma barreira seletiva que separa duas fases, e que
restringe total ou parcialmente o transporte de uma ou varias espécies quimicas presentes
nas fases, quando aplicada algum tipo de forca externa (SCHNEIDER e TSUTIYA, 2001,
HABERT et al., 2006), como mostra a Figura 9.

A seletividade da membrana € variada por meio da modificacdo do tamanho dos
poros ou pela alteracdo das propriedades fisico-quimicas dos polimeros componentes das
membranas (SCHNEIDER e TSUTIYA, 2001).

Uma das principais caracteristicas dos processos de separacdo por membranas é que
eles podem ser operados em escoamento tangencial, além da operacdo classica do tipo
filtracdo frontal. Na Figura 10 é ilustrada a variacdo do fluxo permeado ao longo do tempo

nos dois tipos de filtragao.
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Permeado ou filtrado Alimentagéo

Figura 9: Esquema baésico de funcionamento de uma membrana (HABERT et al. 2006).

{
FILTRACAO CONVENCIONAL \ FILTRACAO TANGENCIAL
“Dead end Filtration™ 7 “Cross-Flow Filtration"
; 3 Modulo  Concentrado
Médulo Alimentagéo it
Pemeado Perueado
‘ membrana — melngygna
Oy ==
— —
_,,_- ot e
L Ea ,‘ ,‘
FILTRACAO CONVENCIONAL FILTRACAO COM ESCOAMENTO
TANGENCIAL
FLUXO FLUXO:
TEMPO TEMPO

Figura 10: Comparacdo esquematica entre a filtracdo convencional (filtracdo frontal) e a
fitracdo em escoamento tangencial (HABERT et al. 2006).

Quando uma solugdo ou suspensdo € processada no modo de filtracdo frontal, o
permeado passa atraves da membrana e 0 soluto, ou 0s materiais em suspensdo, sdo
retidos, acumulando-se na superficie da membrana. Este modo de operacdo ¢é
fundamentalmente transiente, ja& que a concentracdo do soluto proximo a membrana
aumenta com o tempo. Na filtracdo de escoamento tangencial a solugdo ou suspensdo
escoa paralelamente a superficie da membrana, enquanto o permeado é transportado

transversalmente & mesma. O escoamento paralelo & membrana limita o acumulo do
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material retido sobre a sua superficie, tornando possivel uma operacdo do sistema em
condicOes de regime estabelecido de transferéncia de massa (HABERT et al., 2006).

Em funcdo das aplicacbes a que se destinam, as membranas apresentam diferentes
morfologias, sendo classificadas como densas ou porosas. Tanto as membranas densas
como as porosas podem ser isotrdpicas (simétricas) ou anisotrpicas (assimétricas), ou
seja, podem ou ndo apresentar as mesmas caracteristicas morfologicas ao longo de sua
espessura. As membranas porosas Sd0 caracterizadas quanto a distribuicdo de tamanho de
poros, porosidade superficial e espessura. No caso de membranas densas, as caracteristicas
fisico-quimicas envolvendo o polimero utilizado e as substancias a serem separadas, bem
como a espessura do filme polimérico, sdo parametros importantes.

Para que ocorra o transporte de uma espécie através de uma membrana, € necessaria
a existtncia de uma forca motriz, que pode ser um gradiente de pressdao ou de
concentragdo. Em processos que utilizam membranas porosas, tais como a microfiltragdo
(MF), ultrafitracdo (UF) e nanofiltracdo (NF), a forca motriz é o gradiente de pressao
atraves da membrana e o fluxo é fundamentalmente convectivo (HABERT et al., 2006).
Na Figura 11 sdo representadas as faixas de tamanho de poros das membranas utilizadas
nos processos de MF, UF, NF e osmose inversa (Ol), bem como a retengdo de algumas

espécies tipicas presentes em correntes industriais.

Pressbo Didmeiro do pore
{KPa) [mict ametial

Osmose Reversa 1500 2 15000 e - . < 0,001
‘.
Nanofiftragio 500 a 3500 “. I < 10,001
- -
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. .
Microbltragic <200 H 0125
F Agud *
v Sals ditdolvidas
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— [ aciEr AR 8 gorduras Permeada

Figura 11: Caracteristicas dos processos de separa¢cdo por membranas.
Adaptado de HABERT et al. (2006).
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Os processos de MF, UF, NF e Ol sdo técnicas similares a processos de filtracéo
comum, nos quais, uma solugdo contendo sdlidos soliveis e/ou suspensdo, € forcada
através de uma membrana filtrante, por uma diferenca de pressdo, a qual permite a
passagem do solvente, retendo assim, total ou parcialmente os solutos. De acordo com a
Figura 11, as diferengas observadas entre 0s processos estdo basicamente no diametro dos
poros da membrana e, portanto, na necessidade de uma maior ou menor pressdo. A pressao
de trabalho da Ol é muito superior, pois a membrana praticamente ndo apresenta poros.

O tamanho do poro define, em principio, a capacidade seletiva da membrana. A
literatura utiliza o termo “peso molecular de corte” de uma membrana (Cut off) como
sendo, o valor de peso molecular a partir do qual a membrana rejeita 95% ou integralmente
este soluto (HABERT et al., 2006).

Os PSM apresentam vantagens consistentes em relacdo aos processos classicos de
separacdo, proporcionam reducdo no consumo de energia, reducdo no nimero de etapas de
um processamento, maior eficiéncia na remocdo e alta qualidade do produto final
(HABERT et al., 2006).

Na industria, a utilizacio de PSM ¢ variado, sendo aplicado principalmente nas
seguintes areas (SCOTT e HUGHES, 1996):

-Filtracdo de soélidos suspensos de tamanho micro de liquidos e gases contendo
solidos dissolvidos;

-Remocédo de macromoléculas e coloides de liquidos contendo espécies ibnicas;

-Separacdo de misturas de liquidos misciveis;

-Separagdo seletiva de gases e vapores;

-Transporte seletivo de somente espécies ionicas;

-Remocédo de materiais suspensos e dissolvidos em agua.

Quanto aos materiais que sdo fabricadas, as membranas sintéticas comerciais Sao
produzidas a partir de duas classes distintas de material: os polimeros (grande maioria
materiais organicos) e 0s materiais inorganicos (metais e ceramicos), que Sdo muito mais
resistentes e quimicamente inertes. Estes Ultimos, porém, apresentam a desvantagem de
possuir uma pequena relacdo éarea filtrante/volume, pouca flexibilidade na configuracdo e
custo muito elevado. Quanto ao custo, via de regra, as membranas de natureza organica Sao
menos caras do que as membranas inorganicas. Porém as inorganicas apresentam uma vida
atil maior e permitem limpezas mais eficientes. Entre os polimeros mais usados para a
preparacdo de membranas de ultrafitracdo e microfiltracdo, estdo o acetato de celulose, a
polietersulfona, a polissulfona, o polifluoreto de vinilideno, entre outros (BORGES, 2006).

39



As propriedades das membranas cerdmicas abrangem a durabilidade a altas
temperaturas, suficiente resisténcia mecanica, resisténcia a solventes organicos e
caracteristicas Unicas de superficie. Além disso, sdo resistentes ao ataque bioldgico e a
esterilizacdo a vapor, por isso € menos provavel uma contaminacdo por bactérias. Tal
aspecto é altamente atrativo para a industria alimenticia e farmacéutica (CHI-SHENG WU
e EN-HSIEN LEE, 1999).

A viabilidade em escala industrial dos PSM depende, dentre outros fatores, da
escolha adequada da membrana para o processamento de determinado produto. E de
grande interesse que a membrana tenha alto fluxo, além de apresentar retencdo desejada,
alta resisténcia quimica, mecénica e térmica, e vida Uutil relativamente longa. O elevado
custo destes processos em nivel industrial deve-se principalmente ao preco das membranas
e, em alguns casos, a necessidade de frequente substituicdo das mesmas (LAWRENCE et
al.,1997).

A sequir sera apresentada uma breve descricdo dos processos de micro e

uktrafiltragdo, que foram os utilizados neste estudo.

Microfiltragcdo

A microfitracdo (MF) é o processo de separagdo com membranas mais proximo da
filttracdo classica. Utiliza membranas porosas com poros na faixa entre 0,1 e 10 pm, sendo
indicada para a retencdo de materiais em suspensdo e emulsGes. Como sdo membranas
mais abertas, geralmente, sdo utilizadas baixas pressdes como forca motriz, dificilmente
ultrapassando 3 bar (HABERT et al., 2006).

Em processos que utilizam membranas porosas, a seletividade estd diretamente
associada a relacdo entre o tamanho das espécies presentes e o tamanho dos poros da
membrana. Porém, existem muitos outros fatores que afetam a permeacdo através das
membranas. A forma da molécula a ser retida é um exemplo importante. Solutos de mesma
massa molar, mas com formas moleculares diferentes (linear ou globular) podem
apresentar comportamentos diferentes em uma mesma membrana. O pH da solugcdo a ser
processada € outro fator importante que interfere na seletividade, pois podem ocorrer

mudancas na configuracdo da molécula (BAKER, 2004).

Ultrafiltracao
A ultrafitracdo (UF) é um processo de separacdo por membranas utilizado quando

se deseja purificar e fracionar solucBes contendo macromoléculas. As membranas de UF
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apresentam poros na faixa entre 1 e 100 nm, portanto, mais fechadas do que as membranas
de microfiltracdo. SolucBes contendo solutos numa ampla faixa de massa molar (103 — 106
Dalton) podem ser tratadas por este processo. Como 0s poros das membranas de
uktrafittracdo sdo menores, uma forca motriz maior é necessaria para obter fluxos
permeados elevados o suficiente para que o processo possa ser utilizado industrialmente.
Assim, as diferencas de pressdo através da membrana variam na faixa de 2 a 10 bar
(HABERT et al., 2006).

2.5.1 Fendmenos que Influenciam no Processo de Separagdo com Membranas

O maior desafio nos processos de filtragdo com membranas é garantir um fluxo
permeado maximo e a0 mesmo tempo uma rejeicdo maxima do soluto, com investimentos
e custos operacionais minimos. Isto significa que é desejavel que a membrana alcance um
tempo longo de vida dtil. Os principais fenémenos que afetam o fluxo permeado e a vida
atil da membrana sdo a polarizagdo de concentracdo e o fouling (SABLANI et al., 2001).

Quando se processa uma solucdo utilizando membranas, devido a seletividade do
processo, independente da operagdo ser do tipo frontal ou tangencial, sempre havera
aumento da concentracdo do soluto proximo a superficie da membrana. Este acUmulo de
soluto, alkm de formar uma resisténcia adicional ao fluxo, promove um movimento
difusivo deste soluto no sentido de retornar ao seio da solu¢do. Este fenémeno é conhecido
como polarizacdo de concentracdo e € inerente a qualquer processo de transporte seletivo.
Quando o sistema é operado em escoamento tangencial, como ja descrito anteriormente, o
equilibrio entre a quantidade de soluto arrastado pelo fluxo que permeia a membrana e a
quantidade de soluto que se difunde em direcdo ao seio da solugdo, possibilita que se
estabeleca um perfil de concentracdo proximo a membrana, independente do tempo
(HABERT et al., 2006).

Nos PSM, quando em operacdo, observa-se inicialmente uma queda do fluxo de
permeado com o tempo, sendo este decréscimo ocasionado por fendmenos que limitam o
transporte de solvente: polarizacdo por concentracdo, formacdo de camada gel,
colmatagem e fouling (este se caracteriza pela associacdo de dois fendmenos, formacdo da
camada gel e colmatagem) (BASSETI, 2002). Esta variacdo € mostrada na Figura 12.
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Figura 12: Variagdo do fluxo permeado com o tempo em processos de separacdo com
membranas (HABERT et al., 2006).

Como pode ser observada na Figura 12, a polarizacdo de concentracdo €
responsavel por uma queda acentuada do fluxo permeado, estabelecida logo no inicio da
operacdo, e depende das condicdes de escoamento, da concentracdo da corrente de
alimentacdo, da capacidade seletiva da membrana e da pressdo de operacdo (HABERT et
al., 2006). Por ser um fenémeno reversivel, as técnicas utilizadas para a recuperacdo do
fluxo permeado incluem a inversdo do fluxo (backflushing) e limpeza da membrana
(BAKER, 2004).

O fenbmeno de polarizagdo por concentracdo €é observado em uma solucdo
contendo solutos dissolvidos (total ou parcialmente), quando ocorre um aumento da
concentracdo de solutos na regido proxima a superficie da membrana, superior em relagdo
a concentracdo no seio da solucdo que esta sendo filtrada. Este fendmeno de aumento da
concentracdo de soluto na interface membrana/solucdo apresenta maior ocorréncia em
processos que utilizam a UF ou a MF. Ainda na UF e MF, este declinio do fluxo de
permeado em funcdo do tempo pode chegar a 5% do valor do fluxo de agua pura, ja em
pervaporacdo e permeacdo de gases, 0 problema se apresenta de uma forma mais branda.
(CHERYAN, 1986; BARROS, 2002; PRATO, 2003).

A partir da formacdo da polarizacdo por concentracdo, uma situacdo de equilibrio
ocorre quando a concentracdo de particulas proximas a superficie filtrante excede seu
limite de solubilidade. Forma-se uma torta, altamente viscosa e delgada na superficie da

membrana conhecida como camada de gel ou segunda membrana. Esta torta, produzird
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uma resisténcia adicional ao fluxo permeado, conhecida como resisténcia da camada de
gel, Ry, perturbando assim o funcionamento hidrodindmico do sistema (BASSETI, 2002).

A colmatagem é a acdo mecanica de bloqueamento dos poros superficiais e/ou
internos da membrana, dependendo da sua morfologia. Quando uma membrana apresenta
distribuicdo de didmetro de poros muito proxima a dos didmetros dos solutos presentes na
solucdo, a colmatagem € favorecida, ocasionando um declinio do fluxo permeado
(BASSETI, 2002; SILVA, 2004).

O fouling pode ser definido como uma deposicdo parcialmente irreversivel de
particulas retidas, coloides, macromoléculas, sais, etc., na superficie da membrana ou
dentro da mesma, na parede do poro, que causa um declinio continuo do fluxo. O fouling é
um fendbmeno que ndo pode ser revertido durante o processo. Uma reducdo na velocidade
do fluido ou na pressdo do sistema, 0 aumento na concentracdo ou na viscosidade, sdo
fatores que causam um declinio do fluxo de permeado, sendo estes reversiveis, entretanto,
a restauracdo das condicbes prévias de operacdo ndo restaura o fluxo de permeado se uma
membrana estd comprometida pelo fouling (NYSTROM et al., 2004; SILVA, 2004).

O controle da formacdo da zona de polarizacdo e da camada de gel pode ser feito
por meio do aumento da velocidade tangencial. A agitacdo e a mistura da solu¢do préxima
a superficie da membrana arrastam parte significativa dos sélidos acumulados, na maioria
das vezes, por adsorcdo. Além deste método, ainda pode-se optar por utilizar baixas
pressoes e diferentes materiais constituintes para a membrana, (JULIANO, 2004).

Deve ser salientado que, o fenbmeno da polarizacdo de concentracdo é reversivel,
ou seja, uma vez terminada a operacdo e a limpeza da membrana, a permeabilidade ao
solvente puro é recuperada. Entretanto, os demais fendmenos que constituem o fouling, sdo
considerados total ou parcialmente irreversiveis (HABERT et al., 2006).

Ambos os fenbmenos, polarizacdo de concentracdo e fouling, representam
resisténcias adicionais a transferéncia de massa através da membrana, sendo que, cada
fenbmeno correspondera a uma resisténcia adicional ao transporte (SILVA, 2004). Desta
forma, a relacdo entre o fluxo permeado (J) e a diferenca de pressédo (AP) aplicada entre os
dois lados da membrana passa a ser expressa pela Equacdo 1.

AP
Hi Ry

1)
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emque: R, =R, +R, +R, +R, +R,

sendo Ry, € a resisténcia da membrana, R, é a resisténcia adicional devido ao fendmeno de
adsorcéo (1/m), R, € a resisténcia adicional devido ao bloqueio fisico de poros (1/m), Ry €
a resisténcia adicional devido a formacéo de uma camada gel sobre a membrana (1/m), Rpc
é a resisténcia adicional devido ao fendmeno de polarizacdo de concentracdo (1/m), Rt € a

resisténcia total a transferéncia de massa através da membrana (1/m).

2.5.2 Modelos de fouling

Diversos modelos tém sido propostos na literatura para representar 0s processos de
fitracdo com membranas. Aqui serdo apresentados quatro modelos que serdo avaliados
neste trabalho, em etapas posteriores, para a descricdo do fluxo e dos mecanismos de
fouling durante o tratamento do efluente téxtil em estudo. A identificacdo da relacdo entre
parametros operacionais e os fendmenos que limitam a transferéncia de massa permite que
medidas sejam tomadas para minimizar o fouling e, assim, aumentar a eficiéncia da
fitracdo em processos com membranas.

Hermia (1982) desenvolveu correlagdes para prever o comportamento do fouling na
membrana, baseadas nas equacdes classicas para filtragdo perpendicular, a pressdes
constantes. Posteriormente, essas correlagdes foram modificadas por Field et al. (1995),
para aplicacdo em filtracdo tangencial.

Os modelos foram desenvolvidos em funcdo do tamanho e forma das particulas que
sdo retidas pela membrana em relacdo ao diametro de poros da membrana. Deste modo,
quatro mecanismos diferentes de entupimento da membrana foram considerados: bloqueio
completo de poros, blogueio parcial de poros, blogueio interno de poros e formacdo de
torta de filtracdo (Figura 13).
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Figura 13: Mecanismos de fouling em membranas propostos por Hermia (1982): (a)
bloqueio completo de poros; (b) bloqueio parcial de poros; (c) formacdo de torta; (d)
bloqueio interno de poros (BARROS et al. 2003).

Bloqueio Completo de Poros

No desenvolvimento deste modelo, foi considerado que cada particula que alcanca
a superficie da membrana promove o entupimento dos poros. Sendo assim, a fracdo da
superficie da membrana que € bloqueada pelas particulas é proporcional ao volume
filttrado. Utilizando a lei de Darcy para o escoamento de um fluido através de um meio

poroso e a definicdo de um coeficiente de resisténcia, a equagdo para este tipo de

d2t dt )’
Vi Kb(Wj )

em que V é o volume fitrado no tempo t e K, € a constante de bloqueio completo para

entupimento é dada por:

filtracdo perpendicular.

Para a utilizacdo do modelo em filtragdes tangenciais, a equacdo foi modificada
pelo acréscimo de um termo de remogdo de particulas acumuladas na superficie da
membrana. A equacdo final apresentada em termos de fluxo permeado em funcdo do
tempo é:

J=di+(J - ‘]nm)e_kzt @)
sendo que J é o fluxo permeado no tempo t, Jiim € o fluxo permeado estabilizado, Jo é 0
fluxo permeado no tempo t=0 e k, é a constante de bloqueio completo.
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Bloqueio Parcial de Poros

Assim como no modelo completo de poros, é considerado que se uma particula
alcanca o poro da membrana, o entupimento ocorre. Porem, neste modelo de bloqueio
parcial, as particulas ndo necessariamente obstruem 0s poros, ja que existe a possibilidade
de sobreposicdo das particulas. Assim, é considerada a probabilidade de blogueio por cada

particula e a equacdo final é dada por:

d?t dt
=K — 4
dv? "dv @)

em gue K; é a constante de bloqueio parcial para filtracdo perpendicular.

O resultado da modificacdo da Equagdo 4 para a filtragdo tangencial é apresentado

1 Jo—J;; J
k — | 0 lim
lt ‘]Iim n(( Jo J(J _‘]Iim jj ©)

em que ki é a constante de blogueio parcial.

na Equacéo 5.

Blogueio interno de poros
Para o desenvolvimento deste modelo, assume-se que 0 volume de poros decresce
proporcionalmente ao volume de filtrado, devido a deposicdo das particulas dentro dos
poros. A membrana é tratada como um material poroso que possui diametro e
comprimento de poros constantes, de modo que a diminuicdo do volume de poros é devido
a reducdo da secdo do poro. Considerando a ocorréncia de bloqueio interno, o fouling se
torna independente da velocidade tangencial e nenhum valor de fluxo limite pode ser
alcancado, assim, J;m=0. Partindo de um balanco de massa das particulas e utilizando a
equacdo de Poiseuille de escoamento ao longo de um tubo para calcular a vazao inicial, a
forma final deste modelo é apresentada como:
2 3/2
csljlvt2 B K;(;_\t/j ©

em que K's é a constante de bloqueio interno para filtracdo perpendicular. A equacgdo

modificada para filtracdo tangencial e apresentada em termos de fluxo é:
1 1 K ) nos
Jo,52J0,5+[ ZS]A t (7)
0

sendo (K’ s/2)A%°=ky 5. k15 é a constante de bloqueio interno e A é a area da membrana.
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Formacéo de Torta de Filtragdo

Diferentemente dos mecanismos de bloqueio de poros, neste modelo as particulas
ou macromoléculas formam uma torta sobre a superficie da membrana. A resisténcia total
ao fluxo é entdo composta pela resisténcia da membrana e a resisténcia da torta formada.
Na filtracdo perpendicular de particulas incompressiveis, a espessura da torta €
proporcional ao volume filtrado, e a Equacdo 8 representa este modelo de declinio do fluxo

com o tempo.

d’t
vz Ke (8)

em gue K é a constante de formacdo de torta para filtragcdo perpendicular.
Inserindo na Equagdo 8 um termo que considera a ocorréncia de erosdo da torta, o

modelo pode ser aplicado para filtragbes tangenciais, conforme a Equacgéo 9.

kot:iz In I do=dim —Jyi i1 ©)
Jiim Jo N =diim J o Jp

em gue ko é a constante de formacéo de torta de filtracdo.

Cabe ressaltar que os modelos de entupimento para filtragdo com presséo constante,
apresentados acima, podem ser generalizados na forma da Equacdo 10. Deste modo, o
indice geral n assume um determinado valor, de acordo com o mecanismo de fouling:
bloqueio completo de poros (n=2), bloqueio parcial de poros (n=1), blogueio interno de
poros (n=1,5) e formacdo de torta de fitragdo (n=0).

dt dt \"
—k | — 10
dv 2 ”(dv] (10)

Para a filtracdo tangencial, a generalizacdo dos modelos, cuja solugdo para cada

valor de n € apresentada no Anexo 2, é dada pela Equacédo 11.
dJ ..
_E(Jn 2) = kn('J _‘]Iim )

(11)
em que Jim é o valor limite de fluxo permeado alcancados nas condicbes de regime
permanente. k, € o coeficiente fenomenoldgico e n é o indice geral, ambos dependentes das
propriedades do fluido e da relacdo entre o didmetro de poros da membrana e o diametro

das particulas que sdo retidas durante a filtrag&o.
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2.5.3 Aplicagdes dos Processos de Separacdo por Membrana na Industria Téxtil

Na literatura encontram-se aplicacbes dos processos de separacdo por membranas
no tratamento de efluentes téxteis.

Séjka- Ledakowicz (1998) com objetivo de reutilizagdo da &gua apds o tingimento
de algoddo e poliéster utilizou-se de nanoflitracdo e osmose inversa no processamento e
concluiu que o permeado da osmose inversa (Ol) pode ser usado em todas as etapas do
processo de tingimento. J& a agua recuperada por nanofiltracdo (NF) foi usada com sucesso
somente na etapa de enxague do tecido apds tingimento. O permeado pela NF é
comparavel ao da Ol, exceto pela presenca de sais monovalentes (cloreto de sddio) que
limita o uso deste permeado.

Gross et al. (1999) testaram diferentes membranas de nanofiltracdo em efluentes de
tinturaria. Os autores observaram que para um tratamento a temperaturas mais altas, em
torno de 60°C, o desempenho das membranas em termos de fluxo permeado melhorou
sensivelmente, mantendo uma retencdo de cor relativamente boa. Os autores concluiram
gue a técnica de nanofiltracdo € um método adequado para o tratamento e reciclagem de
efluentes de tinturaria do beneficiamento téxtil.

Ciardelli e Corsi (2000) tiveram como objetivo a purificacdo de efluentes téxteis e o
reuso da agua de tratamento. O processo empregado na escala piloto foi realizado por
ultrafitracdo e osmose inversa. O autor concluiu que o permeado produzido pode ser usado
em todas as etapas, inclusive no tingimento de cores brancas.

Jiratananon et al. (2000), investigaram o desempenho de membranas de
nanofiltracdo em efluentes téxteis que continham grandes quantidades de sais. Neste estudo
foram utilizadas membranas carregadas negativamente e membranas neutras. A membrana
neutra exibiu uma retencdo de corante mais alta do que as membranas carregadas
negativamente, porem as membranas carregadas retiveram mais sal, observando-se
também um declinio de fluxo

Marcucci et al. (2001) testaram diferentes processos com membranas em escala
piloto para verificar a possibilidade de reuso do efluente das etapas de tingimento e
acabamento de uma indUstria téxtil. A planta usou filtracdo em areia e ultrafitracdo como
pré-tratamento para a etapa de nanofiltracdo que alcancou uma remocédo de 75% na cor.

Juliano (2004) preparou e caracterizou membranas poliméricas aplicadas na

valorizacdo de efluentes téxteis. Em funcdo dos resultados obtidos com as membranas
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testadas, a autora concluiu que a redugcéo de cor do efluente foi suficiente para o0 seu reuso
seja nos banhos de enxague ou no proprio banho de tingimento.

Fersi e Dhahbi (2008) estudaram o tratamento de um residuo téxtil por meio do
processo de separagdo por membrana. Para diminuir os efeitos de fouling, que causam um
rapido declinio de fluxo, optaram por empregar um processo combinado utilizando
inicialmente a ultrafitracdo e em seguida a nanofiltracdo. Os resultados mostraram que
com o pré-tratamento do efluente téxtil com o processo de ultrafiltracdo, a retencdo de cor
na membrana de nanofiltracdo foi de aproximadamente 95% e o permeado oriundo do
processo foi passivel de reuso.

Hildebrand (2010) investigou 0 uso de membranas de ultrafiltracdo e nanofiltracéo,
operando em fluxo perpendicular, em escala laboratorial, e com fluxo tangencial em escala
piloto, visando a remocdo de contaminantes de efluentes aquosos da industria téxtil. Foi
utilizada uma membrana de nanofiltracdo, para avaliagdo do fluxo permeado e da reducdo
de cor para diferentes tipos de corantes. Foi avaliada também a membrana de ultrafiltracéo
como pré-tratamento para o sistema de nanofiltracdo, verificando-se a redugdo da cor
durante o processo de pré-tratamento. Os resultados foram positivos como uma reducéo de
99,9% de cor, 80% da DQO e 60% na remocao dos slidos totais. Os testes de relso dos
efluentes regenerados no processo de tingimento foram bem sucedidos, atendendo aos
parametros de qualidade exigidos no processo industrial.

2.6 Adsorcao

A adsorcdo € uma operacdo de transferéncia de massa do tipo sélido-fiuido na qual
se explora a habilidade de certos solidos em concentrar, na sua superficie, determinadas
substancias existentes em solucdes liquidas ou gasosas, 0 que permite separa-las dos
demais componentes dessas solu¢cbes (GOMIDE, 1983). O sdlido, chamado de adsorvente,
mantém o soluto na sua superficie pela acdo de forcas de ligacdo que podem ser
classificadas em dois tipos: adsorcéo fisica e adsorgdo quimica.

Na adsorc¢do fisica, ndo ha a formacdo de ligacdes quimicas e as moleculas se ligam
ao adsorvente utilizando forgas relativamente fracas, principalmente as de Van der Waals.
Para este tipo de adsorcdo, podem-se ter varias camadas de moléculas adsorvidas. Na
adsorcdo quimica, também conhecida como quimissor¢do, a substancia adsorvida reage
com a superficie do adsorvente havendo a formacdo de ligagdes quimicas. Tais interacdes

sdo fortes e mais especificas que as forcas da adsorcdo fisica. Por sua vez, neste tipo de
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adsorcdo, forma-se uma Unica camada de substancia adsorvida na superficie do adsorvente
(GONCALVES, 2006).

2.6.1 Isoterma de Adsorcao

Uma das caracteristicas mais importantes de um adsorvente é a quantidade de
substancia que pode ser acumulada ou retirada da sua superficie. Uma maneira comum de
descrever essa acumulacdo € expressar a quantidade de substancia adsorvida por
quantidade de adsorvente, em fungdo da concentracdo de adsorvato (VALENCIA, 2007).
Tais expressdes sdo denominadas de isotermas de adsorcdo. As isotermas relacionam
experimentalmente as concentracdes na fase fluida e nas particulas adsorventes, em uma
determinada temperatura, as quais podem apresentar-se de varias formas, fornecendo
informacBes importantes sobre o mecanismo de adsorcao.

Segundo Teixeira et al. (2001), o formato da isoterma é funcdo do tipo de
porosidade do sélido. A Figura 14 mostra os cinco primeiros tipos de isotermas sugeridos

por Brunauer em 1938 para um sistema gasoso.

Ioles Adsorvidos

P/Ps

Figura 14: Representacdo de tipos de isotermas (BRUNAUER, 1938).

em que P é a pressdo medida no estado de equilibrio e Ps é a pressdo inicial do sistema (no
caso de sistema gasoso).

A isoterma do tipo | é caracteristica de sélidos com microporosidade, enquanto que
as isotermas do tipo Il e IV sdo tipicas de sélidos ndo porosos e com poros razoavelmente
grandes. As isotermas do tipo Il e V sdo caracteristicas de sistemas nos quais as moléculas
do adsorvato apresentam maior interacdo entre si, do que com o solido. Para sélidos
microporosos, a isoterma do tipo | mostra um ramo quase vertical na primeira regido da
curva devido a grande facilidade de adsorcio em poros com didmetros menores que 20 A
(TEIXEIRA et al., 2001).
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Varios sdo o0s modelos matematicos apresentados na literatura que procuram
descrever o comportamento das isotermas, destacando-se 0s modelos de Langmuir,
Freundlich, Henry, Temkin, Giles e Brunaer, Emmett, Teller (BET), sendo Langmuir e

Freundlich os mais utilizados.

2.6.1.1 Isoterma de Langmuir

E o modelo mais simples das isotermas de adsorcdo. A teoria de Langmuir assume
que as forcas que atuam na adsor¢do sdo similares em natureza aquelas que envolvem
combinacdo quimica. Este modelo considera que o sistema é ideal, as moléculas sdo
adsorvidas e aderem a superficie do adsorvente em sitios definidos e localizados, com a
adsorcdo em monocamadas em superficie homogénea. Cada sitio pode armazenar apenas
uma entidade adsorvida e a energia da entidade adsorvida é a mesma em todos os sitios da
superficie (ROMERO-GONZALEZ, et al., 2005).

A Equacgédo 12 mostra a isoterma de Langmuir.

_ qmaxKLCeq

Qe =77 K. Cq

(12)

em que: feq € a quantidade adsorvida por massa de adsorvente (mg soluto/g ads), Qmax, @
maxima quantidade de corante por unidade de massa de adsorvente necessaria para a
formacdo completa da monocamada da superficie (mg soluto/g ads), K., a constante de
equilibrio de Langmuir relacionada com a entalpia de adsorcdo (L/mg) e Ce a
concentragdo de equilibrio (mg/L).

A isoterma de Langmuir prediz a saturacdo da superficie solida (Qeq = Qmax) para
elevados valores de Ceq e uma adsorgdo linear para baixos valores de Ceq.

A caracteristica essencial da isoterma de Langmuir pode ser expressa pela constante
adimensional denominada parametro de equilibrio, definida conforme a Equacdo 13.

1
LTIk, C, (13)
em que: Co é a concentragdo inicial do soluto (ppm).

O valor de R_. é um indicativo muito usado no modelo de Langmuir e seu valor
corresponde ao grau de desenvolvimento do processo de adsor¢do. Para R > 1, 0 processo
de adsorcéo € ndo favoravel, para R = 1 é linear, para 0 < R < 1 é favordvel e para R. = 0

é irreversivel (ORTIZ, 2000).
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2.6.1.2 Isoterma de Freundlich

A isoterma de Freundlich é uma equacdo empirica baseada na sorcdo sobre uma
superficie heterogénea e corresponde a uma distribuicdo exponencial de calores de

adsor¢do, mostrada na equacao 14.

0 =K, CJ7 (14)
em que: Kg é a capacidade de adsorcdo de Freundlich, (mg/L) e n, parametro que incorpora
todos os fatores que afetam o processo de adsorcdo, tais como capacidade de adsorcdo e
intensidade, e se encontra na faixa deOal(-).

A isoterma de Freundlich ndo prediz a saturagdo da superficie solida pelo

adsorbato.
2.6.2 Cineética de Adsorcao

A cinética do processo de adsorcdo depende da velocidade (ou taxa) relativa entre
as seguintes etapas sucessivas (VALENCIA, 2007):

-transporte no seio da solucdo: envolve o movimento do material (substancia) a ser
adsorvido (adsorvato) através do seio da solucdo liquida para a camada-limite ou limite
fixo de liquido existente ao redor da particula solida do adsorvente.

-transporte por difusdo atraves da camada limite: corresponde ao transporte do
adsorvato por difusdo através da camada limite até a entrada dos poros do adsorvente
(difusdo externa).

-transporte através dos poros: envolve o transporte do adsorvato através dos poros
da particula por uma combinacdo de difusdo molecular (a) através do liquido contido no
interior dos poros e de difusdo ao longo da superficie do adsorvente, difusdo interna (b).

-adsorcdo: ligacdo do adsorvato em um sitio disponivel do adsorvente, envolvendo
varios mecanismos, tais como: adsor¢do fisica, adsorcdo quimica, troca ionica,
precipitacdo, complexacao.

Segundo Valéncia (2007), a dessorcdo acontece no sentido inverso dessas quatro
etapas. A Figura 15 mostra o comportamento das quatro etapas em uma superficie

qualquer.

52



Figura 15: Os quatro passos da adsorcdo (VALENCIA, 2007).

A cinética de adsorcdo € importante, pois controla a eficiéncia do processo,
existindo diferentes modelos nos quais se podem ajustar os dados do processo de adsorgédo

em relagdo ao tempo.

2.6.3 Adsorcao em Leito Fixo

Um sistema em leito fixo convencional ¢ composto de uma coluna em que
particulas de adsorvente sdo colocadas em contato com a solucdo a ser tratada, a qual €
bombeada em fluxo ascendente ou descendente. Desta forma, as concentracbes na fase
fluda e solida variam com o tempo e com a posi¢cdo no interior do leito. A Figura 16
mostra o perfil de concentragdo em coluna de leito fixo. Inicialmente, a maior parte da
Zona de Transferéncia de Massa (ZTM - regido onde acontece a mudanga mais acentuada
na concentracdo), ocorre proxima a entrada do leito, onde o fluido entra em contato com o
adsorvente. Caso o solido, no inicio da operagdo, esteja livre do adsorvato, a concentracéo
do fluido diminui exponencialmente com a distdncia em um determinado instante de
tempo. Em seguida, decorrido um intervalo de tempo, o solido proximo a entrada, torna-se
saturado e a maior parte da transferéncia de massa ocorre no interior do leito. A ZTM
desloca-se em direcdo ao final do leito com o decorrer do tempo, até a sua completa

saturacéo.
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Figura 16: Perfil de concentracdo da adsor¢do em coluna de leito fixo (BARROS, 2003).

2.6.3.1 Curva de Ruptura

A curva de ruptura em um sistema continuo é obtida pela relacdo grafica entre a
razdo da concentracdo do efluente em um determinado tempo e a concentracdo inicial em
funcdo do tempo de operacdo da coluna, até a completa saturagdo. A Figura 17 mostra uma
curva de ruptura, com o ponto de ruptura C, e a ZTM, no qual acontece a maior parte da
adsorcdo em um determinado tempo. Em um dado tempo, t3, quando quase a metade do
leito estd saturado com soluto, a concentracdo de saida da coluna é proxima de zero e
continua assim até que a ZTM alcanca a saida da coluna no tempo ts. A partir de t; a
concentracdo de saida, comeca a aumentar até ts chegando, entdo, ao ponto Cp, 0 qual é
chamado de tempo de ruptura, ou seja, a capacidade maxima da coluna. Em seguida, a
concentracdo C aumenta rapidamente até o ponto Cgq. A partir de ts 0 leito torna-se ineficaz.

Caso a adsorgdo continue além do tempo de ruptura, a concentracdo devera
aumentar rapidamente até cerca de 0,5 e mais lentamente quando se aproxima de 1,0.
Logo, quando a concentracdo alcanca algum limite permissivel (geralmente C = 0,05Cy)
denominado de tempo de ruptura, o fluxo € interrompido, e troca-se o adsorvente ou

desvia-se o fluxo para uma nova coluna com adsorvente novo.

1.0 | Cd
Zona de transferéncial
CICo 0.5 de massa
Ponto de ruptura \_C,
0 \‘ |

ty t t3 ty ts te
Tempo, t

Figura 17: Perfil de concentracdo da curva de ruptura na saida do leito
(GEANKOPLIS, 1993).
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2.6.4 Adsorvente: o Carvao Ativado

De uma forma geral, as caracteristicas mais procuradas em um adsorvente S&o:
capacidade, seletividade, regenerabilidade, compatibilidade, estabilidade mecénica e baixo
custo. A capacidade é a quantidade de adsorvato retido pelo adsorvente por unidade de
massa ou volume de adsorvente, sendo esta caracteristica a mais importante do adsorvente.
A seletividade € a razdo entre a capacidade de um adsorvente reter um componente e sua
capacidade para outro componente, em uma dada concentracdo da fase fluida. A
regenerabilidade é essencial para todas as unidades de adsorcdo, pois o adsorvente pode
operar em ciclos sequenciais com desempenho uniforme (COSSICH, 2000).

O adsorvente mais utilizado € o carvdo ativado por apresentar uma grande &rea
superficial, uma alta reatividade de superficie, estrutura interna acessivel e alta resisténcia
mecanica. CarvOes ativados sdo excelentes adsorventes usados para purificar, filtrar,
descolorir, declorificar, desintoxicar, remover ou modificar sabor e concentracdo de uma
infinidade de materiais liquidos e gasosos (COUTINHO et al., 1998).

Os carvoes ativados sdo materiais microporosos, obtidos de qualquer material
natural ou sintético, rico em carbono e baixa quantidade de inorganicos, preparados
artificialmente para que exibam um elevado grau de porosidade e alta superficie interna,
sendo que estas caracteristicas sd0 as responsaveis pela propriedade adsorvente.
Dependendo da natureza da matéria prima, da forma (granular ou em p6) na qual o carvdo
ativado se encontra, e obviamente do processo de producdo escolhido, estes serdo gerados
com diferentes capacidades de adsorcdo (MEDEIROS, 2001).

O tamanho e a distribuicio dos poros na estrutura carbonacea podem ser
controlados de forma a satisfazer as necessidades da tecnologia, e ainda, as necessidades
especificas da indUstria podem ser satisfeitas pela possibilidade da utilizagdo do carvdo em
diferentes formas fisicas, como pd, granulos, fibra ou telas (ROY, 1995).

Kruppa e Cannon (1996) propuseram que os microporos (<20 A) no carvdo ativado
sdo formados por fissuras devido a remocdo completa ou parcial das lamelas grafiticas
durante a ativacdo da estrutura microcristalina do carbono ou devido ao alinhamento ndo
paralelo dessas camadas. Os mesoporos (20 — 500 A) tém formas menos regulares e
compreendem 0s vazios entre os cristalitos onde se localizavam os compostos volateis e
carbono ndo-grafitizado (MIURA e HASHIMOTO, 1983). Os macroporos (> 500 A)

também tém formas irregulares.
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Além da elevada superficie interna desejada para um adsorvente, 0S Qrupos
funcionais presentes em sua superficie também sdo importantes para 0 processo de
adsorcdo, pois estes podem contribuir retendo o0 adsorvato mais fortemente por
quimissor¢cdo (LYUBCHIK et al., 2004). Assim sendo, possivelmente no carvdo, podem
ocorrer tanto a fisissorgdo, nos microporos, gquanto a quimissor¢do e/ou troca idnica, nos

grupos funcionais. A Figura 18 ilustra os possiveis grupos funcionais presentes na estrutura
carbonacea.

Carbomlicos
Lactonas

Fendlicos

Carbonilicos
Eter
Pirona

Crotmeno

Figura 18: Exemplos de grupos funcionais que podem estar na superficie do carvao
(RODRIGUEZ-REINOSO, 2000).

Conforme mostra a Figura 18, os carvles ativados tem uma grande quantidade de
carbono, e apresentam heterodtomos como o oxigénio e o hidrogénio, ligados aos atomos
de carbono, gerando assim uma grande quantidade de grupos funcionais localizados na
superficie do adsorvente, tais como grupos carboxilicos (acidos carboxilicos, lactonas e
anidridos de é&cido), grupos fendlicos, grupos carbonilicos, grupos pironas, grupos
cromenos, etc. (RODRIGUEZ-REINOSO, 2000).

2.6.4.1 Obtencado do Carvao Ativado

Os carvdes ativados podem ser obtidos de qualquer material natural ou sintético,
rico em carbono e baixa quantidade de inorganicos, e sdo preparados artificialmente para

que exibam um elevado grau de porosidade e alta superficie interna, sendo que estas

56



caracteristicas sdo as responsaveis pela propriedade adsorvente. Dependendo da natureza
da matéria prima, da forma (granular ou em pd) na qual o carvdo ativado se encontra, e
obviamente do processo de producdo escolhido, estes serdo gerados com diferentes
capacidades de adsor¢do (MEDEIROS, 2001).

A ativacdo do carvdo pode ocorrer de duas formas distintas: a ativagdo fisica e a
ativacdo quimica.

O processo de ativacdo fisica ocorre em duas etapas. Na primeira, tem-se a
carbonizacdo do material e na segunda tem-se a ativacdo ou gaseificacdo parcial. A
oxidacdo é usualmente realizada por vapor, embora ar seja algumas vezes usado. O gas de
oxidacdo desenvolve uma grande e fina rede de poro, e mudanca de atomos situados na
superficie, para formas quimicas especificas, as quais podem ter capacidade seletiva de
adsorcio (RODRIGUEZ-REINOSO, 2004).

A ativacdo quimica envolve a impregnacdo de agentes desidratantes, como acido
fosforico, hidroxido de potéssio e cloreto de zinco, geralmente sobre o precursor ainda ndo
carbonizado, com posterior carbonizacdo a temperaturas superiores a 673 K. Em seguida, o
reagente quimico € removido, por exemplo, por extracdo (reacdo com &cidos, no caso do
ZnCh, e neutralizacdo, no caso do HsPOg4), expondo a estrutura porosa do carvao ativado
(NARSRIN et al., 2000).

Apb6s a ativacdo, 0 carvdo apresenta uma extensdo tipica de area superficial
especffica de 850-3000 m?/g (GONCALVES, 2006). Entre tantas caracteristicas favoraveis
para a utilizacdo do carvao ativado como adsorvente, ressalta-se um ponto desfavoravel: o
alto custo de obtencdo e ativacdo (ANNADURAI et al., 2002).

2.6.5 Caracterizacéo do Carvao Ativado

A capacidade de adsor¢do de um adsorvente é determinada principalmente pela sua
textura (area superficial e porosidade). Por outro lado, a quimica da superficie de um
adsorvente é igualmente importante para sua capacidade, particularmente na adsorcdo de
solugdes (YOUSSEF et al., 2004). Desta forma, a caracterizacdo dos adsorventes torna-se
importante, uma vez que sua aplicacdo industrial se baseia tanto em suas caracteristicas

texturais, quanto em sua estrutura quimica.
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2.6.5.1 Caracterizacdo Fisica

Existem varias técnicas para caracterizar a estrutura porosa dos adsorventes. As
mais utilizadas sdo a adsorcdo fisica de gases e vapores. Geralmente, utiliza-se a adsor¢do
de N3, porém, CO, também pode ser utilizado (SCHNEIDER, 2006).

O metodo de adsorcdo de N baseia-se na teoria das multicamadas, na qual se
considera que a adsorcdo sobre camadas com um numero de moléculas, que podem variar
entre zero e infinito, seja equivalente a condensacdo do adsorvato liquido sobre a
superficie. As quantidades de gas adsorvido sdo determinadas para diferentes pressdes de
equilibrio (GREGG e SING, 1982).

Para a determinacdo da area superficial geralmente emprega-se N, e os dados de
equilibrio da pressdo de vapor sdo ajustados pelo modelo de BET (Brunauer, Emmett,
Teller) (GREGG e SING, 1982). O modelo BET ndo é o mais indicado para materiais
microporosos, tais como a maioria dos carvdes ativados, pois ndo prevé a condensacao
capilar e por isso ndo se aplica a microporos; porém, é muito conhecido, e serve como
comparacdo entre adsorventes. Para melhor caracterizar materiais MICroporosos
recomenda-se a determinagio do volume de poros (RODRIGUEZ-REINOSO, 2000).

Para o céalculo do volume de poros, 0 modelo de Barret, Joynere, Halenda (BJH) é o
mais popular para célculos de distribuicdo de tamanho de mesoporos. O modelo de
Dubunin-Radushkevich (DR) fornece avaliagdo da area superficial total e do volume dos
microporos, para materiais microporosos. O modelo DR considera, ainda, 0s microporos
como do tipo fenda, sendo este modelo, utilizado usualmente para materiais relativamente
duros e com alta area superficial (GREGG e SING, 1982).

2.6.5.2 Caracterizacdo Quimica

A caracterizacdo quimica da superficie dos adsorventes visa, principalmente, a
determinacdo da quantidade de heteroatomos, seus tipos de ligacdo e a natureza dos grupos
de superficie. O oxigénio € o heterodtomo mais comum nos poros do carvao e existe uma
série de grupos oxigénio superficiais de importancia para suas propriedades de adsorcao.

Como a maioria dos carvdes ativados é preparada por processos térmicos, o produto
resultante geralmente tem baixa quantidade de grupos oxigénios superficiais (a maior parte
originada pela quimissorcdo do oxigénio do ar). Uma pratica usual para aumentar oS

grupos superficiais no carvdo é a sua oxidagcdo com ar ou com solugdes de acido nitrico,
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peréxido de hidrogénio etc., porém sem que estes modifiquem essencialmente a textura dos
poros (RODRIGUEZ-REINOSO, 2000).

Um método que pode ser utilizado na caracterizagdo dos adsorventes é o de
espectroscopia no infravermelho. O método se baseia no fato de que as ligacGes quimicas
das substancias possuem frequéncias de vibracdo especificas, as quais correspondem a
niveis de energia da molécula (chamados, nesse caso, de niveis vibracionais). Tais
frequéncias dependem da forma da superficie de energia potencial da molécula, da
geometria molecular, das massas dos atomos e, eventualmente, do acoplamento vibrénico.
A fim de se fazer medidas em uma amostra, um raio monocromatico de luz infravermelha
é passado pela amostra, e a quantidade de energia absorvida € registrada. Repetindo-se esta
operacdo ao longo de uma faixa de comprimentos de onda (normalmente 4000-400 cm'?),
pode-se construir o grafico de infravermelho. A partir deste grafico, identificam-se 0s picos
que representam 0s grupos presentes na superficie do adsorvente, jA& que cada composto
fornece um pico em um determinado comprimento de onda (CHEN e WU, 2004). A
Tabela 4 apresenta as faixas de absorcdo de cada tipo de grupamento que podem ser
encontrados nos carvdes ativados.

Tabela 4: Faixa de absorcao das ligagbes no infravermelho.

Grupamento Faixa de absorgdo (cm'L)
Carboxilico 3600 - 3200
Cc=0 2400 - 2250
Anéis aromaticos 1600 - 1500
Fenol. éter ou lactona 1200 - 1000
Lactona, éter ou epéxido 1300 - 600
Alcano 1300 - 800
Alceno 2000 - 1800
Aldeido e cetona 1700 - 1500
N-O 1550 -1350

Fonte: (CIENTIFUEGOS, 2003)
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Nota-se que um Unico grupo da origem a Vvarias vibragBes (picos) ou ainda podem
aparecer, ao inves de picos, bandas largas, indicando a sobreposicdo de picos (CHEN e
WU, 2004; HEINEN et al., 2000). Portanto, um espectro completo, aparentemente, é
complexo. Porém, para a identificacdo, utilizam-se apenas 0s picos mais intensos
(CIENTFUEGOS, 2003).

2.7 Aplicacbes dos Processos Combinados de Adsorcdo e Separacdo por Membranas

no Tratamento de Efluente da IndUstria Téxtil

Na literatura sdo encontrados alguns trabalhos que estudam a combinacdo dos
processos de adsorcdo e separacdo por membranas no tratamento de efluentes téxteis.

Borges (2006) estudou a avaliacdo de dois processos de tratamento isolado e
combinado, para redugdo de cor de um efluente sintético composto de solugcdo de corante
reativo azul 5G (concentracdo de 70 ppm). Na primeira etapa foi realizado um estudo
cinético de adsorcdo de corante reativo em carvdo da casca do coco (area superficial
950 mf/g), por dois métodos: o sistema batelada em banho finito e posteriormente em
sistema continuo em coluna de leito fixo. Posteriormente foi avaliado o desempenho de um
processo de separacdo por membranas utiizando uma unidade piloto, equipada com
membranas tubulares cerdmicas com diametros de poros de 0,005 e 0,01 pm e, posterior
tratamento do permeado em coluna de adsor¢do contendo carvdo ativado como adsorvente.
Os resultados mostraram nos estudos cinéticos, que o pH de 7,25 é o que melhor auxilia a
adsorcédo e o tempo de equilibrio para as temperaturas de 30, 40 e 60 °C foi atingido em
aproximadamente 90 horas, com 68 % de remocdo de corante pelo carvao ativado. Em
leito fixo, utilizou-se uma altura de leito de 12 cm e temperaturas de 30 e 40 °C. A
capacidade de adsorcdo em coluna de leito fixo com carvao ativado foi favorecida quando
a temperatura aumentou de 30 °C para 40°C e pH 7,25. No processo de separacdo por
membranas, 0 maior fluxo permeado estabilizado foi obtido com a membrana cerdmica de
0,005 um a 1,0 bar (283,53 kg/h.m?). Os resultados obtidos nos experimentos realizados
com as membranas ceramicas tubulares combinado com o processo de adsorcdo em leito
de carvdo ativado apresentaram bons resultados na remogdo do corante, acima de 90 %
com membranas de ultrafiltracdo e 100% com o tratamento dos permeados em coluna de
leito fixo em tempos reacionais diferentes, demonstrando que a combina¢do dos processos

de separagdo com membranas e adsor¢do em carvao ativado de casca de coco apresenta um
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6timo potencial na remocdo da cor do efluente sintético, 0 que podera permitir 0 reuso da
agua tratada ao processo.

Mendes (2008) estudou a combinagdo de dois processos de tratamento de um
efluente téxtil obtido de uma lavanderia industrial, objetivando a remocdo de corantes e
reutilizacdo da &gua de um efluente. Para o processo de separacdo por membranas foram
utilizadas duas membranas de 0,01 pm e 0,1um e pressdes transmembranas de 1,0; 3,0 e
5,0 bar e temperatura de 30 °C. O permeado de cada membrana foi analisado em relagdo a
absorbancia (660 nm), cor, turbidez, DQO e sdlidos totais. Os resultados mostraram que a
condicdo Otima de processamento ocorreu na pressao de 5,0 bar para a membrana de 0,01
pm, por apresentar elevados indices de rejeicdo para a cor e absorbancia. O permeado
obtido na membrana seguiu diretamente para a adsor¢do em processo continuo, com
carvao ativado. No processo em leito fixo foram testadas as vazdes de 2, 4 e 8 mL/min,
altura de leito de 17 cm e temperatura de 30 °C. Os resultados mostraram que a curva de
ruptura obtida com a vazdo de 4,0 mL/min apresentou os melhores resultados em termos
de DQO, uma vez que a baixa absorbancia obtida no permeado da membrana, somente
permitiu que fossem levantadas as curvas de ruptura para o parametro DQO.

Stréher (2010) investigou a eficiéncia do processo de adsorcdo em bagaco de
laranja de um efluente téxtil, combinado com um pré-tratamento de ultra e microfiltracéo.
A etapa de pré-tratamento foi necessaria, uma vez que ensaios iniciais mostraram que ndo
ocorreu 0 processo de adsor¢do no efluente bruto. Sendo assim, o pré-tratamento separou
componentes do efluente que estavam inibindo o processo de adsorcdo. Foi realizada a
caracterizacdo do efluente antes e apds cada etapa do tratamento do efluente, determinando
pH, cor, turbidez, solidos suspensos e volateis, DQO e DBO. O pré-tratamento foi
realizado com membranas ceramicas de tamanhos 0,01; 0,1 e 0,8 pm. A pressao de
trabalho utilizada neste processo foi de 3,0 bar e temperatura do efluente de 30 °C. A etapa
de adsorcdo realizada em batelada. Para a utilizagdo do adsorvente, o bagaco foi
descongelado, lavado e seco em secador convectivo a temperatura de 42 °C e vazdo de ar
de 1,3 m/s e caracterizado granulometricamente em tamanhos de particulas de 0,5 mm. O
efluente foi ajustado em pH 3, o qual apresentou maior remocdo de compostos pelo bagaco
de laranja e o tempo de equilibrio determinado foi de 50 horas. Os modelos de isotermas
estudados foram o de Langmuir e de Freundlich e o melhor ajuste para as isotermas foi o
modelo de Freundlich. A etapa de adsor¢do reduziu significativamente cor e turbidez,
entretanto aumentou os parametros de DQO, DBO e solidos em relacdo a etapa anterior

por se tratar de um adsorvente constituido de matéria organica e altamente degradavel.
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2.8 Conclusdes da Revisao

Devido ao grande consumo de 4agua, bem como da quantidade de insumos
utilizados ao longo do processamento do tecido, a industria téxtil gera consideravel volume
de efluente com composicdo heterogénea e de dificil tratamento. Devido ao corante ndo
fixado no substrato durante o processo de tingimento, o efluente gerado pela indUstria téxtil
¢ altamente colorido o que pode provocar sérios problemas ambientais, caso este ndo seja
tratado adequadamente. Para ser lancado nos corregos e rios deve sofrer tratamento com o
objetivo de atender a legislacdo. A resolugio CONAMA N° 357/05 dispbe sobre a
classificacdo dos corpos de &gua e diretrizes ambientais para 0 seu enquadramento. A
iminente escassez de recursos hidricos e a adocdo de cobranca pelo uso da agua (Lei
9433/97 — Politica Nacional de Recursos Hidricos), no entanto, tém estimulado a pratica de
reciclagem de agua para usos ndo potaveis e em processos industriais, portanto a tendéncia
atual, visando uma producdo mais limpa, é evitar o descarte em corpo receptor, priorizando
técnicas de minimizacdo, reciclagem e reuso de agua. Desta maneira, torna-se interessante
0 estudo do tratamento do efluente téxtil visando o reuso da &gua na lavagem dos tecidos.
Para tanto é necessario que o efluente apds o tratamento apresente qualidade que atenda
aos parametros para tal finalidade.

O processo de separacdo por membranas € uma grande inovacdo tecnoldgica nos
processos de tratamento de efluentes industriais. Estudos mostram sua eficiéncia na
remocdo e concentracdes de corantes, metais pesados e principalmente no tratamento de
agua, dentre outras aplicacBes. Além do PSM, para a remogdo de corantes téxteis o
mercado oferece outras tecnologias que apresentam boa eficiéncia e com um custo
operacional mais baixo, como é o caso do processo de adsor¢do. Para aumentar a eficiéncia
do tratamento em estudo, propbs-se o pré-tratamento do efluente téxtil com diferentes tipos
de coagulantes, dentre eles os naturais, tendo em vista que o PSM e a adsor¢do sdo
tratamentos terciarios, também chamados de polimento. A literatura apresenta varios
trabalhos realizados com efluente sintético, composto de &gua e corante, portanto ha
lacunas a serem investigadas acerca do efluente real que possui varios outros compostos
além do corante, 0 que torna o seu tratamento mais dificil.

Embora esse tipo de efluente seja de alta complexidade, o desenvolvimento de
tecnologias adequadas de tratamento podem possibilitar 0 retorno da &gua consumida ao

processo, com diversos beneficios econdmicos e ambientais.
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CAPITULO 3
3. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo apresentados a metodologia e 0s procedimentos experimentais

utilizados ao longo desta pesquisa.
A parte experimental foi realizada nos Laboratérios de Gestdo, Controle e

Preservacdo Ambiental (LGCPA) e Laboratorio de Processo e Separacdo (LPS) do
Departamento de Engenharia Quimica na Universidade Estadual de Maringd (UEM).

3.1 Efluente Téxtil

O efluente utilizado neste estudo foi coletado no tanque de equalizacdo de uma
lavanderia industrial de jeans, localizada em Astorga-PR, que recebe as pecas
confeccionadas em Vvérias indUstrias da regido e que optam por terceirizar a etapa de
lavagem apds o tingimento. A lavanderia lava em média 5.000 pecas/dia e gera uma
quantidade de efluente equivalente a 900 m3/dia. O efluente em questdo € oriundo da etapa
de lavagem apds o tingimento conforme apresentado na Figura 1. Esse tipo de efluente é
composto principalmente pelo corante reativo azul 5G, massa molar 840,1 g/gmol e é
empregado no tingimento de pecas de indigo blue. A estrutura molecular deste corante €

apresentada na Figura 19.

@ J: N/,\ ol

Figura 19: Estrutura molecular do corante reativo azul 5G (SANTOS et al., 2007).
ApoGs a coleta, o efluente foi caracterizado conforme descrito no item 3.1.1 e em

seguida refrigerado a 4 °C com a finalidade de manter suas caracteristicas fisico-quimicas

ao longo dos experimentos.
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3.1.1 Caracterizacao do Efluente Téxtil

Apés a coleta do efluente foram realizadas andlises para determinagdo dos
parametros: pH, cor, turbidez, DQO, DBO, metais (Zn, Cr, Cu, Ni, Fe, Al, Pb), fendis,
Oleos e graxas. Essas analises foram realizadas de acordo com os métodos estabelecidos no
Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (APHA, 1998). Os
detalhes da metodologia empregada nesta etapa estdo descritos nos Anexos 3 a 8.

A identificacdo dos compostos presentes no efluente, entre eles o corante, foi
verificada por meio de uma andlise de varredura realizada em um espectrofotdmetro
FEMTO modelo 435, na faixa 0 a 1300 nm, para determinacdo do comprimento de onda
em que se encontra 0 maior indice de absorbancia.

Esta etapa de caracterizacdo foi realizada com o efluente bruto, logo apos a coleta, e

com o efluente apos os tratamentos propostos neste trabalho.

3.2 Agua Utilizada na Lavagem dos Tecidos

O tratamento de efluente proposto neste trabalho visa a reutilizagdo da agua na
lavagem dos tecidos, no entanto, houve a necessidade de também caracteriza-la. Para se
obter uma lavagem adequada das pecas € importante que a agua utilizada neste processo
esteja dentro dos padrdes para tal finalidade evitando assim espumas e manchas, prejuizo
ao beneficiamento ou danos nas tubulagdes e maquinas. Sendo assim, na lavanderia, 0s
parametros de importancia, avaliados periodicamente séo: pH, cor, turbidez , DQO e ferro.

Coletou-se, entdo, a agua utilizada para lavagem dos tecidos na lavanderia e a

caracterizou, estabelecendo assim, um padréo de qualidade para a mesma.

3.3 Pré-Tratamento por Coagulacao/Floculacdo/Sedimentacéo

3.3.1 Coagulantes

No estudo do pré-tratamento do efluente téxtil, foram avaliados dois coagulantes
quimicos: sulfato de aluminio e policloreto de aluminio (PAC); e dois coagulantes naturais:
tanino vegetal (Tanflbc® SG) e sementes de Moringa oleifera Lam.

E importante destacar que as faixas de concentracdo para 0 estudo de cada

coagulante foram determinadas mediante ensaios prévios em Jar Test, onde se partiu de
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concentracdes minimas até se chegar a concentragdes onde se obtiveram as maiores
remocoes.

O coagulante policloreto de aluminio (PAC) foi fornecido pela empresa CIMIL®,
utilizado em sua forma comercial liquida, conforme mostra a Figura 20. As concentracdes
estudadas para o PAC foram: 0,1;0,2; 0,3; 0,4; 0,5 e 0,6 mL/L.

Figura 20: Policloreto de Aluminio (PAC).

O coagulante Sulfato de Aluminio foi utilizado na sua forma comercial em po,
fornecido também pela empresa CIMIL®, conforme apresenta a Figura 21. As
concentragdes analisadas para este coagulante foram: 200; 300; 400; 500; 600; 700; 800 e
900 mg/L.

Figura 21: Sulfato de Aluminio.
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Para a preparacdo do coagulante moringa, as sementes obtidas em uma fazenda
local foram descascadas e secas por seis horas, a 70 °C. Finalizada essa etapa, as sementes
secas foram ftrituras em moinho até formarem um po6 fino e entdo foram peneiradas para
selecdo de grénulos, conforme a sequéncia mostrada na Figura 22. As concentragdes
estudadas deste coagulante natural foram: 1400; 1600; 1800; 2000; 2200; 2400 e

2600 mg/L.

Figura 22: Sementes de moringa com casca, sem casca e trituradas.

O coagulante tanino vegetal utilizado foi o Tanfloc SG na forma sélida fornecido
pela empresa TANAC S/A conforme mostra a Figura 23. As concentragcbes do tanino

utilizadas foram: 80; 90; 100; 110; 120; 130; 140 e 150 mg/L.

Figura 23: Tanino vegetal (Tanfloc SG) fornecido pela TANAC.
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3.3.2 Ensaios em Jar Test

Os experimentos de coagulagdo/floculacdo/sedimentacdo foram realizados em
equipamento Jar Test simples, Milan — Modelo JT 101/6, com regulador de rotacdo das
hastes misturadoras (Figura 24), localizado no Laboratério de Processos de Separagcdo —

DEQ/UEM. Os experimentos foram realizados a temperatura ambiente e em duplicata.

Figura 24: Equipamento Jar Test simples, Milan — Modelo JT 101/6.

Os experimentos consistiram na adicdo de diferentes dosagens de coagulantes,
conforme descrito no item anterior, em béqueres de prova contendo 500 mL do efluente
téxtil.

Com base nos tempos e velocidades de misturas, e no tempo de sedimentagdo que
sdo utilizados no tratamento do efluente na lavanderia definiram-se as condicdes
experimentais nesta etapa da pesquisa. Inicialmente adotaram-se 0s seguintes tempos de
mistura: 5 minutos para o tempo de mistura rapida (TMR), 30 minutos para o tempo de
mistura lenta (TML), 30 minutos para a sedimentacdo (SED). Na tentativa de otimizar o
tratamento, reduziram-se os tempos de mistura para 2 minutos (TMR), 20 minutos (TML)
e 20 minutos (SED). As velocidades de mistura mantiveram-se fixas em 95 rpm para a
mistura rapida e 35 rpm para a mistura lenta.

Portanto, foram realizados 8 ensaios para cada coagulante, variando os tempos de
mistura e sedimentagdo, conforme planejamento apresentado na Tabela 5.

Apobs cada ensaio de coagulacdo/floculacdo/sedimentacdo o efluente pré-tratado foi
submetido as analises de cor, turbidez e DQO, a fim de avaliar a eficiéncia de remocéo e

consequentemente o ponto 6timo do tratamento.
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Tabela 5: Tempos de mistura rapida e lenta e tempo de sedimentacdo para cada ensaio.

Ensaio | TMR (min) | TML (min) SED (min)
1 5 30 30
2 5 30 20
3 5 20 30
4 5 20 20
5 2 30 30
6 2 30 20
7 2 20 30
8 2 20 20

Para comparacdo multipla das médias de cor, turbidez e DQO das amostras de cada
ensaio referente a Tabela 5, adotou-se o teste de Tukey HSD ao nivel de 5 % de
significancia. A andlise estatistica dos resultados foi realizada com apoio do programa
Statistica® versdo 7 (Statsoft.Inc, Tulsa/OK, USA).

Finalizada esta etapa, realizou-se novamente um ensaio em Jar Test adotando os
tempos de mistura e sedimentacdo Otimos determinados anteriormente e caracterizou-se o
efluente tratado conforme descricdo no item 3.1.1.

Com as melhores condicGes obtidas para cada um dos coagulantes, combinou-se 0

pré-tratamentos em estudo com o processo de separa¢do por membranas descrito a seguir.

3.4 Processos de Separacao por Membranas

Apbs a determinacdo da melhor condicdo para cada pré-tratamento, os ensaios de
coagulacdo/floculacdo/sedimentacdo foram realizados em uma escala maior para a
producdo de uma quantidade suficiente para os ensaios de micro e ultrafitracdo. Em cada
experimento, aproximadamente quatro litros de efluente foram colocados no tanque de
alimentacdo do modulo. O efluente foi entio bombeado para a tubulacdo e a pressdo
transmembrana ajustada para que iniciasse o0 fluxo de permeado. Todos 0s experimentos
foram realizados com uma vazio de 700 L/h, o que corresponde a uma Velocidade
tangencial de aproximadamente 8 nvs.

O permeado foi coletado e o concentrado totalmente recirculado para o tanque de
alimentacdo. O tempo de duracdo de cada experimento foi de aproximadamente 3,5 horas

apos o inicio da coleta de permeado.
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3.4.1 Membranas

Nesta etapa do estudo, as membranas ceramicas utilizadas foram de a-AkLO3/TiO;
(Shumacher GmbH-Ti 01070) adquiridas da NETZSCH, tipo tubular, com comprimento de
250 mm, diametro de 7 mm e &rea de filtracdo de 0,005 m®. Foram utilizadas membranas
com porosidade de 0,01 (ultrafittracdo) e 0,1 pm (microfiltracdo), apresentadas na Figura
25.

Figura 25: Membranas tubulares cerédmicas (a.-AkLO3/TiO2) com didmetros de poros de

0,01e0,1 um.

3.4.2 Mddulo de Filtracéo

O equipamento experimental utilizado nesta etapa foi uma unidade piloto de micro
e ultrafitracdo UF NETZSCH modelo 027.06-1C1/07-0005/Al, instalada no Laboratdrio
de Processos de Separacdo — DEQ/UEM. A unidade, que utiliza o principio de filtracéo
tangencial com membranas, é apresentada nas Figuras 26 e 27, e um desenho esquematico
pode ser visto na Figura 28.

O mbdulo experimental possui um sistema de alimentacdo composto por um
reservatorio com capacidade de 5 litros, em aco inoxidavel. A instrumentacdo é composta
de dois mandmetros e um rotametro para indicagdo de vazdo da bomba de alimentagdo. Os
dispositivos de seguranca presentes na unidade sdo um pressostato, que limita a pressdo de
operacdo da bomba, e um dispositivo contra trabalho a seco da bomba. As membranas
utilizadas séo instaladas em um modulo de aco inoxidavel, fixado a tubulacdo. A presséo é
ajustada por meio de uma valvula manual e a temperatura controlada com um banho

termostatico.
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Figura 27: Unidade piloto de micro e ultrafiltracdo (vista lateral).
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Figura 28: Desenho esqueméatico da unidade piloto de micro e ultrafiltracéo.

O modulo opera com reciclo total de concentrado e o fluxo permeado foi obtido por
meio da determinacdo da massa de efluente permeado coletada em funcdo do tempo,

conforme descricdo do item a seguir.

3.4.3 Determinagcéo do Fluxo Permeado e Indice de fouling

Os ensaios de micro e ultrafiltracdo consistiram na realizacdo de uma série de
passos, descritos a seguir, a fim de se obter as melhores condicdes de fluxo permeado e
reducdo de parametros do efluente. As etapas foram realizadas para cada uma das
membranas de MF/UF para as pressdes transmembrana de 1,0 e 2,0 bar. Os ensaios foram
realizados em duplicata para o efluente bruto e para o efluente pré-tratado.

1) Determinacdo do fluxo com &gua: nesta etapa, foi realizada a passagem de &gua
destilada na pressdo em estudo, com a coleta de amostras de permeado a cada 5 min. Por

meio da Equacgdo 15 foi calculado o fluxo permeado.
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_Mp (15)
At A

em que: J é o fluxo permeado (kg/h.n?), mp, a massa de permeado coletada no intervalo de

tempo (kg), At, a variacio de tempo (h) e A, a area util da membrana (m?).

Este procedimento foi realizado até a obtencdo do fluxo constante e denominado de
fluxo com agua, Jsgua, cujo valor foi referéncia para verificar se a membrana estava limpa
ou ndo e para calculo do indice de fouling.

2) Determinacdo do fluxo permeado: apds a determinacdo do fluxo com &gua, foi iniciada
a passagem do efluente, nas mesmas condices do item anterior. Amostras foram coletadas
e pesadas em diferentes intervalos de tempo para determinagdo do fluxo permeado.

3) Determinagdo do indice de fouling: O indice de fouling foi determinado sem a
realizacdo da limpeza, com a passagem de agua destilada na pressdo em estudo até fluxo

contante. Por meio da Equacdo 16, determinou-se entdo o indice de fouling, F(%).
J. —J.
F(%) — ( aguz final JlOO (16)
agua

em que: F é o indice de fouling (%), Jagua, O fluxo com agua destilada na presséo em estudo
(kg/hm?) e Jsinai, 0 fluxo com é&gua destilada logo apés a permeagdo com o efluente téxtil
(kg/hm?).

4) Limpeza do médulo e das membranas: ApOs cada processamento, a unidade
experimental era imediatamente limpa a fim de preservar todos 0s equipamentos. Foi
realizada também a limpeza da membrana utilizada a fim de restaurar a permeabilidade da
mesma.

Para a limpeza do mddulo, foram efetuadas lavagens com agua e detergente até que
a maior parte do efluente fosse eliminada. Em seguida, foi recirculada solugdo de NaOH
1% a 70 °C por 45 minutos e, posteriormente, 0 modulo enxaguado com &gua, sendo o
ultimo enxagiie realizado com &gua deionizada.

A limpeza das membranas foi realizada em banho ultrassdnico (Ultra Cleaner 800,
UNIQUE), na frequéncia de 40 kHz, com solucbes de NaOH 1% e &cido citrico 1% a
70 °C e, posteriormente, com agua deionizada na mesma temperatura.

5) Verificagdo do restabelecimento do fluxo permeado: &gua destilada foi passada na
membrana na pressdo em estudo, até a obtencdo do fluxo constante. O fluxo permeado foi

medido a cada 5 min. A membrana foi considerada limpa quando o fluxo permeado era
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maior ou igual ao fluxo com &gua; caso contrario, 0 processo de limpeza e verificacdo do
fluxo foi repetido.

5) Determinagdo do indice de fouling: O indice de fouling foi determinado sem a
realizacdo da limpeza, com a passagem de agua destilada na pressdao em estudo até fluxo

contante. Por meio da Equacgdo 16, determinou-se entdo o indice de fouling, F(%).

J. —=J.
F(%)= (QJ—”] 100 (16)
agua

em que: F é o indice de fouling (%), Jagua, O fluxo com agua destilada na presséo em estudo
(kg/hn?) e Jfinai, 0 fluxo com 4gua destilada logo apés a permeacdo com o efluente téxtil
(kg/hn?).

Com o permeado obtido do processo de separacdo por membranas realizaram-se
analises de cor, turbidez e DQO. Para o permeado obtido nas melhores condicfes desta
etapa, caracterizou-se o efluente conforme item 3.1.1 com a finalidade de avaliar a

eficiéncia do tratamento, bem como ajustou-se os modelos de fouling descritos a seguir.
3.4.4 Estudo dos Modelos de fouling

A analise do declinio do fluxo permeado com o tempo neste trabalho foi feita pela
comparacdo dos dados experimentais obtidos com o0s modelos de filtracdo desenvolvidos
por Hérmia (1982) e Field et al. (1995), ja citados anteriormente no item 2.5.2.

Para cada conjunto de dados experimentais de fluxo tangencial em funcdo do tempo
de filtracdo (J x t), foram construidas as curvas utilizando-se as equa¢des dos modelos e 0s
valores correspondentes de Jjim em estado estacionario, observados experimentalmente.

Para identificar o mecanismo de fouling durante a filtracdo, a estimativa dos
parametros k e n dos modelos foi realizada de acordo com o procedimento de otimizagcdo
por regressdo ndo linear, utilizando o software MATLAB® versio 7.0. A soma dos
minimos quadrados (SQM) dos residuos entre os valores preditos de fluxo e os
experimentais foi o critério usado para escolher o 6timo valor de n e estabelecer o

mecanismo de fouling.
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3.5 Processo de Adsorcdo em Carvao Ativado

Apb6s a determinacdo das melhores condicbes para 0 processo de separagdo por
membranas com os diferentes pré-tratamentos, os ensaios foram realizados novamente com
essas condicOes para a producdo de uma quantidade suficiente de efluente para os ensaios
de adsorcdo.

3.5.1 Adsorvente

O carvao ativado utilizado neste estudo foi oriundo de osso animal, cedido pela

empresa Bonechar Carvédo do Brasil LTDA.

3.5.1.1 Classificacdo das Amostras

A obtencdo das particulas do carvao ativado foi realizada por peneiramento, com
auxilio de peneiras do tipo Tyler. Selecionou-se o0 adsorvente com didmetro médio de
0,725 mm (20-28 Mesh Tyler) e 0,573 mm (30-35 Mesh Tyler) que foram as faixas onde a

maior parte do material ficou retido.

3.5.1.2 Caracterizacdo do Carvao por Medidas de Adsorcdo de N,

A caracterizacdo superficial fisica do adsorvente foi realizada a partir das isotermas
de adsorcdo fisica de N (77 K), em um equipamento da marca Micromeritics modelo
ASAP 2020, localizado no Laboratorio de Troca-l6nica (LATI), do Departamento de
Engenharia Quimica (DEQ). Com o auxilio do software Autosorb for Windows® (versio
1.19), a area superficial especifica (Sget) foi calculada segundo o método Brunauer—
Emmett—Teller (BET), enquanto, que a determinacdo do volume especifico e do didmetro

médio de poros foram calculados pelo método Barrett-Joyner-Halenda (BJH).

3.5.1.3 Espectroscopia no infravermelho (Fourier Transform Infrared Spectroscopy, FTIR)

A espectroscopia no infravermelho visa a determinacdo das frequéncias de

vibracbes dos grupos funcionais presentes no carvdo, que permite a andlise das
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caracteristicas superficiais dos carvdes ativados utilizados. Este experimento foi realizado
no LAFLUPRE — Laboratério de Fluorescéncia e Ressonancia Paramagnética Eletronica,
na Universidade Estadual de Londrina. As amostras de adsorventes foram secas em estufa
por um periodo de 12 h, a 100 °C. Posteriormente, foram trituradas e misturadas com KBr,
numa proporcdo de 5% de adsorvente. O espectro de leitura variou na faixa de 400-4000

cmt.,

3.5.2 Adsorcédo em Processo Batelada

3.5.2.1 Avaliacdo da Influéncia do pH e da Granulometria

Inicialmente, procurou-se avaliar a influéncia das variaveis granulometria e pH da
efluente, no processo de adsor¢do. Desta maneira, nesta etapa, foram utilizadas particulas
adsorventes de diferentes diametros e o pH da solucdo ajustado na faixa de valores de 1 a
11 com solugcdes de NaOH (0,1 M) e H,SO4 (0,1 M).

O efluente foi colocado em cada um dos béqueres juntamente com 0,1 g de
adsorvente. As amostras em cada béquer permaneceram em repouso por 24 horas a
temperatura ambiente. Em seguida foram filtradas em papel quantitativo e com a fase
liquida foi realizada a leitura da absorbancia em espectrofotdmetro Hach DR/2010.

Com a realizacdo deste teste, foi possivel identificar as condicdes operacionais mais
favoraveis para a adsorcdo em carvdo ativado, em relacdo aos pardmetros: granulometria

do adsorvente e pH do efluente.

3.5.2.2 Determinacdo do Tempo de Equilibrio

Esta etapa teve a finalidade de avaliar o tempo de contato necessario para atingir o
equilibrio entre o material adsorvente e o efluente. Nesta etapa as condicbes de pH do
efluente e granulometria do adsorvente foram ajustados com base nos resultados obtidos
no item 3.5.2.1.

Mediu-se 25 mL de efluente téxtil e colocou-se em cada um dos erlenmeyers, em
duplicata. Os erlenmeyers foram levados ao shaker (90 rpm, e 25 °C) e entdo adicionou-se
0,1 g de carvdo ativado. Em cada intervalo de tempo, foram retirados os frascos e realizada

a leitura da cor em espectrofotémetro Hach DR/2010. A coleta das amostras foi feita até
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que ndo houvesse mais variagdo na cor do efluente, pois quando isto ocorre indica que o

adsorvente esta saturado.

3.5.2.3 Construcdo das Isotermas e Ajustes aos Modelos Matematicos

Utilizando erlenmeyers em duplicata, a massa do adsorvente foi variada (0,1 a
1,0 g), mantendo fixo o volume de efluente de 25 mL. A solugdo foi levada ao shaker
(90 rpm) e deixada por um determinado tempo (tempo de equilibrio). Atingido esse tempo
foi realizada a leitura da absorbancia em um espectrofotometro Shimadzu Modelo UV-
1601PC. A absorbancia lida no espectrofotometro correspondeu as medidas de
concentragdo de compostos no efluente identificados pelos comprimentos de onda obtidos
na analise de varredura. A quantidade adsorvida (geq) foi calculada, em cada amostra,

conforme mostra a Equagéo 17.

M (17)

em que: Cy € a concentracdo inicial do efluente, C; é a concentracdo final apds ser
atingido o equilibrio (ppm) e Qgeq, @ quantidade de corante removido no equilibrio (mg/g
ads).

O mesmo procedimento foi realizado para as temperaturas do efluente a 25 e 40 °C.

Os modelos de isotermas estudados foram o de Langmuir e de Freundlich
representados pelas Equacbes 12 e 14 (Capitulo 2) respectivamente. As variaveis de
processo dos modelos de isotermas foram estimados usando-se o pacote computacional de
estimacdo n&o-linear do software STATISTICA® 6.0 .

3.5.3 Adsorcdo em Processo Continuo

3.5.3.1 Preparacdo da Coluna de Adsorcao

Neste trabalho também foram realizados experimentos de adsor¢do em coluna de
leito fixo na unidade de adsorcdo do LPS/DEQ da UEM. A unidade é composta por uma

coluna de vidro, encamisada, com 0,9 cm de diametro interno e 35 cm de altura, com uma
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bomba peristaltica (Cole Parmer 6-600 rpm) utilizada para alimentacdo no leito. A unidade
possui também um reservatorio para o efluente de alimentacdo, um reservatorio contendo
agua deionizada para lavagem da coluna e um banho termostatico com recirculagdo de
agua para manter a temperatura do leito constante. A Figura 29 apresenta um esquema da

unidade de adsorcéo.

RE CA

RA ,Jl\

CE

Figura 29: Desenho esquematico da unidade usada no processo de adsor¢do em coluna
(BORGES, 2006)

RA - Recipiente com agua desionizada BT - Banho termostatico
RE - Recipiente com efluente CA - Coluna de adsorgao
BP - Bomba peristaltica CE - Coleta de efiuente

Na montagem da coluna foram utilizadas esferas de vidro para sustentar o leito. Sob
as esferas de vidro foi colocada uma tela de metal para separar o leito das esferas e entdo

colocado o leito adsorvente, conforme mostra a Figura 30.
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Figura 30: Esquema ilustrativo referente a preparacdo da coluna de adsor¢do, em que 1:
esferas de vidro, 2: tela de metal e 3: leito de carvdo ativado (MENDES, 2008).

O experimento foi realizado a temperatura constante de 25 °C, controlada pelo
banho de recirculagdo. A granulometria do adsorvente utilizado, bem como o pH do
efluente, foram utilizados com base nos resultados obtidos no item 3.5.2.1. Os
experimentos foram realizados a uma altura de leito de 17 cm, aproximadamente 8,0 g de
carvdo ativado (base seca). Foram investigadas as vazdes de 2,0; 4,0 e 8,0 mL.min™.

Ao longo dos ensaios experimentais, amostras foram coletadas na saida da coluna
em intervalos de tempo pré-determinados até que todo o leito estivesse saturado (exaustdo
da coluna), ou seja, quando arazdo C/Cy fosse igual a 1.

O efluente ap6s o tratamento por adsorcdo em carvao ativado foi caracterizado
conforme descricdo no item 3.1.1.

3.5.3.2 Célculo da Capacidade de Adsorcdo da Coluna

Para a avaliacdo do comportamento do leito nos testes de adsorcdo, um parametro
importante a ser determinado é a ZTM — Zona de Transferéncia de Massa, ou seja, a
porcao do leito que ndo é utilizado efetivamente para a adsorcao.

A capacidade total da coluna, se todo o leito atingisse a concentracdo Co, pode ser

ra
apresentada como proporcional a area abaixo da curva Co . Entretanto, a capacidade

utilizdvel da coluna refere-se a area abaixo da curva ate o ponto de ruptura, que
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corresponde ao tempo de operacdo (t,) da coluna em que a concentracdo na saida alcanca
um valor limite C, (GEANKOPLIS, 1993). A area total sob a curva de ruptura representa a

capacidade estequiométrica do leito (t;), conforme mostra a Equagédo 18.

o C
t, = IO ( —C—;J dt (18)

em que: t; é o tempo equivalente a capacidade estequiométrica, ou total, do leito (h).

Na Equacdo 18, o limite superior da integral de t;, corresponde ao tempo para o qual
o valor darazdo C/Cq é superior a 0,975 sendo chamado de tempo Util (ty).

Analogamente ao tempo total do leito, t;, o tempo Util (ty) do leito até o ponto de

ruptura (tp,) é dado pela Equacdo 19.

_ [, C¢
tu_J'o( C()]dt (19)

em que: t, é o tempo relativo ao ponto de ruptura (h).

O comprimento do leito utilizado (Hy) até o ponto de ruptura pode ser calculado
pela Equacao 20.

Hy =Y Hy (20)
ty

em que: Hr é o comprimento total do leito (cm).

A razdo t/t; é a fracdo Util da capacidade do leito, sendo denominada de tempo
adimensional.

A altura da Zonta de Transferéncia de Massa, ou altura do leito ndo utilizada é
calculada pela Equagéo 21.

ZTM =Hy —Hy (21)

A ZTM, ou comprimento do leito ndo utilizdvel, depende da velocidade do fluido,
do tipo de adsorvente, do diametro da coluna, da concentragdo do efluente e independe do

comprimento da coluna, podendo, assim, ser medida experimentalmente.
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CAPITULO 4

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados obtidos neste trabalho foram divididos em quatro tdpicos. No
primeiro, sdo apresentados 0s resultados referentes ao pré-tratamento do efluente téxtil
utilizando o processo de coagulagdo/floculagdo/sedimentacdo. No segundo, s&o
apresentados o0s resultados do processo de separacdo por membranas e finalmente no
terceiro, s&o mostrados os resultados referentes ao processo de adsorgdo em carvdo ativado

(batelada e em processo continuo).
4.1 Caracterizacdo do Efluente Bruto

A caracterizacdo do efluente bruto consistiu em analisar os parametros DQO, Cor, e
Turbidez a cada dois meses ao longo do ano de 2011. A Tabela 6 apresenta a

caracterizacdo do efluente realizada nos meses de coleta:

Tabela 6: Parametros referentes a cor, turbidez, DQO e pH nos diferentes meses de coleta.

Coletas bQo cor Turbidez (FAU) | pH
(mg O2/L) | (PtCo APHA)
Janeiro 490,60 1400 375 6,89
Marco 462,30 1455 350 6,92
Maio 456,22 1479 397 6,95
Julho 468,40 1465 389 7,00
Setembro 475,20 1487 400 7,00
Novembro 460,00 1479 368 6,87

De acordo com a Tabela 6, nota-se que a variagdo nos valores dos parametros,
(DQO, cor, turbidez e pH) ao longo do periodo de coleta foram baixas. Isso se deve ao fato
de a lavanderia trabalhar com apenas um tipo de tecido (jeans) e em quantidades fixas,
portanto ndo ha variagdes nos tipos de insumos utilizados (sabdes, detergentes, amaciantes,

etc.) e no corante liberado. Essa caracteristica do efluente ao longo da pesquisa ajudou na
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realizacdo dos experimentos, uma vez que mantido o padrdo do efluente bruto, facilitou um
estudo comparativo nas diferentes etapas dos tratamentos propostos.

Verifica-se ainda que o parametro cor € a caracteristica mais notéria do efluente
téxtil. O problema da cor estd associado aos corantes, principalmente aqueles soliveis em
agua. Sua concentracdo é menor do que muitos outros produtos quimicos encontrados nos

efluentes, mas sua cor € visivel a baixas concentracbes (SARASA et al., 1998).

4.2 Caracterizacio da Agua de Lavagem dos Tecidos

A 4gua utilizada para lavagem das pecas na lavanderia foi coletada no poco
artesiano da lavanderia a cada dois meses e assim, realizaram-se analises fisico-quimicas
com a finalidade de estabelecer um limite de cada parametro. As Tabelas 7 e 8 apresentam
os valores dos parametros analisados nos diferentes meses de coleta ao longo do ano de
2011,

Tabela 7: Parametros referentes a cor, turbidez e pH para a agua utilizada na lavagem das

pecas na lavanderia.

Coletas Cor Turbidez oH
(units PtCo) (FAU)
Janeiro 3 1 6,93
Marco 3 1 6,95
Maio 3 1 7,00
Julho 1 0 7,00
Setembro 1 0 6,98
Novembro 1 0 6,94

De acordo com os valores apresentados nas Tabelas 7 e 8, pode-se concluir que os
parametros cor e turbidez, apresentam-se baixos ndo ultrapassando 2 units PtCo e 1 FAU
respectivamente. O pH da agua de lavagem manteve-se neutro, em torno de 7,00. Nota-se

ainda que o parametro DQO mostra a auséncia de matéria organica na agua.
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Tabela 8: Parametros referentes a DQO e metal ferro para a agua utilizada na lavagem das

pecas na lavanderia.

Coletas DO Ferro
(mg O2/L) (mg/L)
Janeiro 0,0 0,10
Marco 0,0 0,09
Maio 0,0 0,10
Julho 0,0 0,08
Setembro 0,0 0,09
Novembro 0,0 0,09

Na literatura sdo encontradas algumas diretrizes de qualidade da &gua para uso
industrial téxtil para a etapa de lavagem apds tingimento do tecido. Os parametros cor e
turbidez ndo devem ultrapassar 5 units PtCo e 10 FAU, respectivamente. O pH deve ser
neutro e a quantidade de ferro maxima permitida € 0,1 mg/L (BRIK et. al., 2006; CIN e
CHEN, 1997).

Portanto, para fins de reutilizagdo na lavagem dos tecidos na lavanderia, é
importante que o efluente apds o tratamento proposto, apresente esses parametros dentro

dos limites apresentados nas Tabelas 7 e 8.
4.3 Tratamento por Coagulacédo/Floculacdo/Sedimentagdo
4.3.1 Determinagao da Concentragdo Otima dos Coagulantes

Primeiramente foi determinada a concentracdo O6tima de coagulante para o
tratamento do efluente de acordo com a porcentagem removida dos parametros cor,
turbidez e DQO.

A Figura 31 apresenta as porcentagens de remocdo para cada concentracdo

adicionada do coagulante PAC.
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Figura 31: Porcentagens de remocdo de cor, turbidez e DQO utilizando o coagulante PAC.

Analisando a Figura 31, conclui-se que as melhores remogdes para cor, turbidez e
DQO, ocorreram para a concentracdo de 0,4 mL/L. Nesta concentracdo de coagulante foi
possivel remover 92,8% de cor, 96,6% de turbidez e 70,3% de matéria organica do
efluente. Nota-se ainda, que para concentracbes acima de 0,4 mL/L as remocdes
mantiveram-se estaveis.

As porcentagens de remocdo de acordo com a concentracdo de coagulante sulfato

de aluminio séo apresentadas na Figura 32.
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Figura 32: Porcentagens de remocdo de cor, turbidez e DQO utilizando o coagulante

sulfato de aluminio.
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Da Figura 32, nota-se que a concentragdo de coagulante étima para o tratamento foi
de 400 mg/L. Nesta concentracdo houve reducdo de 87,3% para cor, 92,7% para turbidez e
49,0% para DQO. Nota-se ainda, que para concentracbes acima de 400 mg/L as
porcentagens de remocao diminuiram.

A Figura 33 apresenta as porcentagens de remocdo de cor e turbidez para o
coagulante natural moringa. Como a utilizacdo deste coagulante natural causou aumento no
parametro DQO, na Figura 34 encontra-se 0 acréscimo da matéria organica de acordo com

cada concentracdo em estudo.
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Figura 33: Porcentagens de remocdo de cor, turbidez utilizando o coagulante moringa.

Conforme mostra a Figura 33, a maior remo¢do de cor e turbidez ocorreu na
concentragdo de 1600 mg/L, correspondendo a 73,5% e 78,6% respectivamente. Nota-se
ainda, que em concentragdes mais altas houve uma diminuicdo dessas remocdes. Esse fato
pode ser explicado pelas altas concentragdes de moringa adicionadas, 0 que ocasionou uma
coloracdo esbranquicada no efluente tratado.

Muyibi e Evison (1995) observaram que a turbidez residual nas amostras tratadas
aumenta a medida que a turbidez inicial diminui. Isto sugere limitacdo da acdo do agente
coagulante da Moringa oleifera Lam, principalmente em &guas com baixa turbidez, assim
como a necessidade de se determinar uma dosagem Otima. Okuda et al. (2001) destacam
que a atividade coagulante da Moringa oleifera Lam é mais apropriada as &guas contendo

elevada turbidez.
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Figura 34: Porcentagem de aumento DQO utilizando o coagulante moringa.

Da Figura 34, observa-se que a medida que se aumenta a quantidade de moringa,
tem-se um aumento do parametro DQO, ocasionado pela matéria organica que constitui as
sementes. Sendo assim, para as concentracGes estudadas, o aumento da DQO variou de
10,5% a 25,6%. Para a melhor concentracdo analisada na Figura 33, 0 aumento de matéria
organica corresponde a 12,4%.

A Figura 35 apresenta as porcentagens de remocdo para o tratamento com o
coagulante tanino.

Para o tratamento do efluente téxtil utilizando o coagulante natural tanino, a Figura
35 mostra que as melhores remogdes ocorreram para a concentracdo de 100 mg/L. Nessa
concentracdo foi possivel remover 95,2% de cor, 98,4% de turbidez e 60,5% de matéria
organica.

Da etapa do estudo do pré-tratamento por coagulacdo/floculacdo/sedimentacdo, a
Tabela 9 apresenta as melhores concentragdes para os coagulantes PAC, sulfato de
aluminio, moringa e tanino para o tratamento do efluente téxtil, bem como as respectivas

remocOes de cor, turbidez e DQO.
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Figura 35: Porcentagens de remocdo de cor, turbidez e DQO utilizando o coagulante

tanino.

Tabela 9: Concentragdes 6timas e respectivas porcentagens de reducdo de cor, turbidez e
DQO para os coagulantes PAC, sulfato de aluminio, moringa e tanino no tratamento de

efluente da indUstria téxtil.

Sulfato de ] ]

Coagulante PAC o Moringa Tanino
Aluminio

Concentracao 0,4 mL/L 400 mg/L 1600 mg/L 100 mg/L

% Cor 92,8 87,3 73,5 95,2

% Turbidez 96,6 92,7 78,6 98,4

% DQO 70,3 490 +124 60,5

Alguns trabalhos encontrados na literatura apresentam o tratamento por

coagulacéo/floculacdo/sedimentagdo com diferentes tipos de efluentes téxteis e em seu
estudo determinam a concentragdo Otima de coagulante. Silveira Neto et al. (2001) na
investigacdo  do tratamento de um efluente de industria téxtil, utilizando sulfato de
aluminio e moringa concluiram que as melhores dosagens para o efluente em estudo foram
120 mg/L e 400 mg/L, respectivamente. Menezes (2005), utilizando o sulfato de aluminio
para o efluente de uma lavanderia industrial téxtil, concluiu que a melhor dosagem deste
coagulante correspondeu a 200 mg/L. Couto Junior (2010), utilizando sulfato de aluminio,
moringa e tanino, no tratamento de efluente de estamparia determinou que as melhores

dosagens desses coagulantes foram 600 mg/L, 2500 mg/L e 400 mg/L, respectivamente.
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Portanto, pode-se concluir que ha grandes variagdes nas concentragdes dos coagulantes de
acordo com cada tipo de efluente téxtil. Isso se deve as caracteristicas de cada efluente que
variam de acordo com os tipos de tecidos, corantes e insumos utilizados ao longo do

Processo.

4.3.2 Otimizacao dos Tempos de Mistura e Sedimentacéo

A otimizacdo dos tempos de mistura foi realizada apds estabelecida a melhor
concentracdo de cada coagulante. Para tanto, variou-se 0s tempos de mistura rapida lenta e
sedimentacdo, conforme apresentado na Tabela 5, totalizando oito diferentes ensaios, todos
realizados em duplicata. Para comparacdo multipla das médias dos parametros estudados,
adotou-se o teste de Tukey HSD ao nivel de 5 % de significAncia.

As Tabelas 10 a 13 apresentam as porcentagens de remogédo de cor, turbidez e DQO

de acordo com cada ensaio nas condicdes especificadas na Tabela 5.

Tabela 10: Otimizacdo dos tempos de mistura no tratamento do efluente téxtil utilizando o

coagulante PAC.

% de Remocéo
Ensaio _

Cor Turbidez DQO
1 92,8 96,6 70,3
2 92,6° 97,1° 70,3
3 92,8° 96,5 70,1°
4 92,5 96,0° 70,5
5 93,1° 96,9° 70,0°
6 92,9° 96,5 69,9°
7 92,5 96,2 70,2°
8 92,7¢ 96,2 70,0°

De acordo com o Teste de Tukey, oS ensaios que apresentam a mesma letra
sobrescrita, referente aos parametros investigados, ndo diferem significativamente. Na
Tabela 10, observa-se que ao nivel de significancia de 5%, ndo existem diferencas
significativas entre 0s ensaios de 1 a 8 para os trés parametros estudados. Isto significa que
a utilizacdo do coagulante PAC, permite o tratamento com tempos de mistura rapida, lenta

e sedimentacdo mais baixos, sem comprometer a eficiéncia do processo.
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Tabela 11: Otimizacdo dos tempos de mistura no tratamento do efluente téxtil utilizando o

coagulante sulfato de aluminio.

) % de Remocéo
Ensaio i

Cor Turbidez DQO
1 87,3? 92,72 49,07
2 86,97 92,3? 48,5°
3 87,07 92,5° 49 5°
4 87,57 92,97 48,97
5 77,5° 88,4° 40,5°
6 76,8° 89,0° 41,5°
7 75,47 88,7° 40,8°
8 73,2° 88,1° 40,7°

Na Tabela 11 observa-se que, ao nivel de significancia de 5%, ndo existem
diferencas significativas entre os ensaios de 1 a 4 e 5 a 8. Por outro lado, esses dois grupos
diferem entre sim, podendo-se concluir que o tempo de mistura rapida foi determinante
para 0 bom desempenho do coagulante sulfato de aluminio.

Observa-se entdo que a maior remocao dos parametros cor, turbidez e DQO deste
tratamento foi para os ensaios 1, 2, 3 e 4 (tempo de mistura rapida de 5 minutos, tempo de
mistura lenta de 20 e 30 minutos e sedimentacdo de 20 e 30 minutos).

Analisando a Tabela 12 e de acordo com o Teste de Tukey, nota-se que ao nivel de
significancia de 5% ndo existem diferencas significativas entre os ensaios de 1 a4 e 5 a 8
para os parametros cor e turbidez. Porém, esses dois grupos diferem entre sim, podendo-se
concluir que o tempo de mistura rapida foi determinante para a remocdo de cor e turbidez
utilizando o coagulante moringa. Ja para o parametro DQO os ensaios de 1 a 8 ndo
diferiram entre si para a quantidade de remogdo deste parametro.

Portanto, pode-se observar que a maior remocdo dos parametros cor e turbidez
deste tratamento foi para os ensaios 1, 2, 3 e 4 (tempo de mistura rapida de 5 minutos,
tempo de mistura lenta de 20 e 30 minutos e sedimentacdo de 20 e 30 minutos). Ja para o
parametro DQO os tempos de mistura estudados ndo influenciaram nas porcentagens de

remocao.
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Tabela 12: Otimizagdo dos tempos de mistura no tratamento do efluente téxtil utilizando o

coagulante moringa.

% de Remocéo % de Aumento
Ensaio _

Cor Turbidez DQO
1 73,57 78,6° 12,4°
2 73,28 78 47 12,52
3 73,1° 78,5° 12,62
4 72,8° 78,82 12,82
5 67,6° 70,4° 12,52
6 65,2° 69,5° 12,28
7 64,3° 69,7° 12,4°
8 65,7" 70,2° 12,82

Tabela 13: Otimizacdo dos tempos de mistura no tratamento do efluente téxtil utilizando o

coagulante tanino.

] % de Remogéo
Ensaio i

Cor Turbidez DQO
1 95,2° 98,4° 60,5°
2 95,5° 98,3* 60,6°
3 95,3 08,42 60,7
4 94,9° 98,2° 60,4°
5 95,2% 98,5° 60,3"
6 95,6° 98,3* 60,5°
7 95,3% 98,2° 60,3°
8 95,7% 98,4% 60,7°

Da Tabela 13, conclui-se que, ao nivel de significancia de 5 %, ndo existem
diferencas significativas entre os ensaios de 1 a 8 para o0s trés parametros estudados. Isto
significa que, no tratamento deste efluente utilizando o coagulante tanino, pode-se
trabalhar com tempos de mistura e sedimentacdo mais baixos e ter-se-4 a mesma eficiéncia

gue para 0s outros tempos estudados.
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4.3.3
Coagulacao/Floculagdo/Sedimentacao

Caracterizagao do Efluente Bruto e Tratado por

Com os pontos 6timos determinados nos itens anteriores, realizaram-se novamente
ensaios no Jar Test, coletou-se o sobrenadante e caracterizou o efluente tratado, de acordo
com o item 3.1.1.

A Tabela 14 apresenta os valores dos parametros pH, cor, turbidez, DQO, DBO,
fenois,

Oleos e graxas, para o efluente téxtil antes e apOs o0s tratamentos por

coagulagéo/floculacdo/sedimentacéo:

Tabela 14: Anélises fisico-quimicas do efluente bruto e do efluente tratado com os

coagulantes PAC, sulfato de aluminio, moringa e tanino.

Efluente/Tratamento Bruto PAC Sulfato de Moringa | Tanino
Aluminio
pH 6,87 6,08 4,79 6,95 7,00
Cor (units PtCo) 1479,00 | 118,32 192,27 399,33 73,95
Turbidez (FAU) 368,00 14,72 29,44 80,96 7,36
DQO (mg/L Oy) 460,00 | 138,00 234,60 517,04 184,10
DBO (mg/L O,) 130,3 50,6 80,4 200,4 70,2
Fendis (mg/L) 2,012 0,384 0,259 0,634 0,008
Oleos e Graxas (mg/L) 37,2 19,2 19,5 25,6 18,6

Analisando a Tabela 14,
estabilidade

nota-se que os valores de pH mantiveram maior
utilizando os coagulantes naturais tanino e moringa, havendo um pequeno
acréscimo neste valor. Couto Junior (2010) verificou que o pH se mantinha estavel para os
coagulantes naturais e diminuia para o coagulante quimico, a medida que aumentava a
concentragdo de coagulante. Borba (2001), utilizando sementes de moringa para tratamento
de &gua também concluiu que independente da dosagem do coagulante utilizada, a
alteracdo do pH foi muito pequena. Estudos tém mostrado que o tanino € muito eficiente,
principalmente, utilizado em A&guas de abastecimento ou em efluentes industriais que
possuem pH entre 6,0 e 8,0 (CRUZ, 2004).

Todos os coagulantes foram satisfatorios na remocéo de cor e turbidez. Nota-se que
tanino houve uma e 98,0%,

com o emprego do coagulante remocdo 95,0%
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respectivamente, destes parametros, sendo o mais eficiente dentre os quatro coagulantes. A
moringa apresentou a menor remocdo 73,1% e 78,0%, respectivamente. SANTOS et
al. (2007), caracterizou um efluente téxtil que apresentava turbidez entre 40 e 50 NTU e
utilizando sementes de moringa, o0s resultados encontrados de remocdo de turbidez do
efluente téxtil variaram ente 70% e 80%.

Em relacdo a matéria organica, analisando os parametro DQO e DBO, o coagulante
mais eficiente foi o0 PAC, ocasionando uma reducéo de 70,05% e 61,16% respectivamente.
O coagulante natural moringa foi insatisfatorio para estes parametros ocasionando um
aumento de 12,40% na DQO e 53,79% na DBO. Isto se deve ao fato desse coagulante ser
composto de matéria organica e, além disso, as concentracGes necessarias para 0
tratamento foram altas. O uso deste coagulante acarretaria um tratamento bioldgico
posterior mais eficiente, ocasionando consequentemente maiores custos. Silva et al. (2007)
reportam que a aplicacdo do coagulante natural moringa ndo se apresenta como uma
alternativa viavel, tanto em relacdo a praticidade, quanto ao desempenho. Por outro lado o
outro coagulante natural em estudo, o tanino, apresentou boa eficiéncia, reduzindo os
parametros DQO e DBO respectivamente em 59,97% e 46,12%.

O coagulante tanino foi também o que apresentou o melhor desempenho em relagédo
aos fendis e Oleos e graxas, correspondendo a uma remocdo de 99,6% e 50,0%
respectivamente. A moringa ndo se mostrou eficiente para estes parametros,
principalmente a quantidade de dleos e graxas, fato que pode ser explicado pelo teor de
6leo constituinte de suas sementes.

A Tabela 15 apresenta a quantidade de metais presente no efluente bruto e no
efluente tratado.

Analisando a Tabela 15, de um modo geral as melhores remogOes de metais se
deram para 0s coagulantes naturais. Diversos sdo 0s estudos em relacdo a capacidade do
tanino, em adsorver metais pesados cita-se, por exemplo, o trabalho de Zhan e Zhao
(2003), que pesquisaram a adsorcdo de chumbo em um Tanino, em experimentos em
batelada. Valores de acumulagdo de até 114,9 mg de chumbo por grama de Tanino foram
encontrados, mostrando que o este oferece condicbes favoraveis para a remocdo de

chumbos de aguas.
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Tabela 15: Analise de metais para o efluente bruto e para o efluente tratado com os

coagulantes PAC, sulfato de aluminio, moringa e tanino.

Efluente Bruto | PAC | Sulfato de Aluminio | Moringa | Tanino
Zn (ppm) | 0,212 | 0,134 0,200 0,065 | 0,115
Cr (ppm) | 0,000 | 0,000 0,000 0,000 0,000
Cu (ppm) | 0,015 | 0,006 0,009 0,008 | 0,001
Ni (ppm) 0,390 | 0,063 0,027 0,011 0,090
Fe (ppm) 0,479 | 0,225 0,232 0,152 0,180
Al (ppm) | 0,250 | 0,152 0,188 0,068 | 0,088
Pb (ppm) | 0,016 | 0,000 0,000 0,000 0,000

De acordo com Silva (1999), o melhor desempenho do tanino na remogdo de metais
se deve ao fato deste coagulante possuir propriedade de adsorcdo dos metais dissolvidos na
agua, aglutinando-os por precipitacdo no meio, e permitindo, dessa forma, sua remocéao.

Indmeros estudos utilizando sementes de moringa para remogdo de metais em
efluentes séo reportados. Kumari et al. (2005) verificaram a remocdo de As (I1l) e As (V)
de solugbes aquosas pelo po das sementes. Araujo (2009) apresentaram bons resultados na
remocdo de Ag (1) de efluentes aquosos, utilizando sementes de moringa.

Couto Junior (2010) concluiu que o tanino apresentou melhores remogbes para o
mercUrio, manganés, prata e cromo. Ja a utilizacdo de moringa foi mais eficiente para
remocdo de chumbo, niquel e zinco.

Acredita-se que a diminuicdo da concentracdo dos metais analisados é devido a
possiveis remocBes das moléculas dos corantes. Outros materiais utilizados no tingimento
também ocasionam aumento dos metais, como por exemplo 0s reagentes quimicos.

A Figura 36 apresenta a andlise de varredura para o efluente bruto, realizada no

espectrofotometro.
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Figura 36: Andlise de varredura para o efluente bruto.

Esta andlise valida a utilizacdo da absorbancia como medida de concentracdo de um
composto no efluente, em um determinado comprimento de onda. O comprimento de onda
utilizado para determinacdo dessa concentracdo no efluente é obtido a partir do maior valor
do indice de absorbancia, ou seja, 0 comprimento em que ocorre 0 pico de absorbancia
(MENDES, 2008).

Na Figura 36, observa-se o maior indice de absorbancia para o comprimento de
onda em 890 nm, ou seja, a maior parte dos compostos presentes no efluente séo
identificados neste comprimento de onda.

As Figuras 37 a 40 apresentam as analise de varredura realizadas ap6s o tratamento
com os coagulantes PAC, sulfato de aluminio, moringa e tanino, respectivamente.

A Figura 37 apresenta a analise de varredura realizada para o efluente apos o
tratamento com o coagulante PAC, onde também se observa o pico de absorbancia no
comprimento de onda referente a 890 nm.

O mesmo comportamento se observa para os tratamentos com sulfato de aluminio,

moringa e tanino, apresentados nas Figuras 38, 39 e 40.

93



N

Absorbancia

o = )
o Ul N Ul W
1

0O 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Comprimento de onda (nm)

Figura 37: Analise de varredura para o efluente tratado com o coagulante PAC.
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Figura 38: Analise de varredura para o efluente tratado com o coagulante sulfato de

aluminio.
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Figura 39: Andlise de varredura para o efluente tratado com o coagulante moringa.

Absorbancia

0O 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Comprimento de onda (nm)

Figura 40: Analise de varredura para o efluente tratado com o coagulante tanino.

Portanto, comparando analise de varredura para o efluente bruto apresentada na
Figura 36 e as analises para os efluentes tratados, mostrados nas Figuras 37 a 40, pode-se
verificar que o pico de absorbancia verificado para o efluente bruto, permaneceu apds o
tratamento com o0s coagulantes estudados, ou seja, a maior parte dos compostos

remanescentes do tratamento sdo ainda identificados no comprimento de onda de 890 nm.

95



4.4 Tratamento por Processo de Separagao por Membranas

4.4.1 Microfiltracao

Nesta etapa sdo apresentados os resultados, obtidos para a membrana de 0,1 pm
com pressdes transmembranas de 1 e 2 bar e temperatura constante. Os ensaios foram
realizados com o efluente sem tratamento (bruto) e pré-tratado segundo as condigdes
Otimas de coagulacdo/floculacdo/sedimentacdo estabelecidas nos itens 4.3.1 e 4.3.2. O
tempo total de microfiltracdo foi determinado de modo que fosse possivel alcancar o fluxo

estabilizado em todos 0s experimentos.

4.4.1.1 Determinacado do Fluxo e Caracterizacdo do Permeado

Os graficos de variacdo do fluxo permeado em funcdo do tempo de filtracdo, para

as pressoes de 1,0 e 2,0 bar sdo apresentados na Figura 41 e 42 respectivamente.
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Figura 41: Fluxo permeado com o tempo para o efluente bruto e pré-tratado. Membrana

0,1 um; p =1,0 bar.

Da Figura 41, foi possivel analisar que a membrana de microfiltracdo proporcionou
altos valores de fluxo, mesmo trabalhando com pressdo baixa, € o declinio de fluxo ao
longo do tempo foi pouco acentuado. Os maiores valores obtidos foram para o pré-

tratamento com PAC e tanino, respectivamente 715,20 e 779,15 kg/h.m?, estabilizados em
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90 e 95 minutos. Para os pré-tratamentos com sulfato de aluminio e moringa, os fluxos
estabilizaram-se em 80 e 85 minutos com valores de 554,21 e 589,66 kgh.m?
respectivamente. O efluente sem pré-tratamento obteve fluxo mais baixo, 500,15 kg/h.m?,

estabilizado em 70 minutos.
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Figura 42: Fluxo permeado com o tempo para o efluente bruto e pré-tratado. Membrana

0,1 pm; p =2,0 bar.

Analisando a Figura 42 e comparando-a com a Figura 41, nota-se que 0 aumento da
pressao em 1,0 bar, proporcionou aumento de fluxo em todos os casos. O pré-tratamento
com tanino proporcionou o fluxo mais alto, 930,13 kg/h.m?, seguido do PAC com 920, 21
kg/h.m? e estabilizados em 250 e 180 minutos respectivamente. As curvas para o efluente
sem pré-tratamento e pré-tratados com moringa e sulfato de aluminio ficaram proximas e
os fluxos médios corresponderam & 690,15; 701,17 e 735,16 kg/h.m® , estabilizando em
100, 105 e 130 minutos respectivamente.

Mendes (2008), no estudo do tratamento de um efluente téxtil em membrana de
microfiltracdo (0,1pm), obteve fluxos médios de 160; 130 e 120 kg/h.m? para as pressoes
de 1,0; 3,0 e 5,0 bar respectivamente. Os resultados obtidos mostraram que o fluxo médio
estabilizado apresentou um comportamento inversamente proporcional em relacdo a
pressdo aplicada. O autor justificou este fato devido a ocorréncia da passagem de particulas
suspensas na solucdo efluente para o interior dos poros da membrana, causando o bloqueio

parcial da membrana, consequentemente agravado com o aumento da pressao.
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Os permeados obtidos em cada um dos ensaios de microfitracdo seguiram para
analises de cor, turbidez e DQO para que fosse avaliada a eficiéncia do processo. Os

resultados desta caracterizagdo sdo apresentados na Tabela 16.

Tabela 16: Caracterizacdo fisico-quimica do permeado obtido com a microfiltracéo.

Efluente Presséo (bar) | Cor (units PtCo) | Turbidez (FAU) | DQO (mg O./L)

1 901,35 200,10 443,02
Bruto

2 1000,20 220,22 100,86

1 90,25 10,10 99,15
PAC

2 100,10 11,29 105,13

1 150,25 20,32 180,25
Sulfato

2 171,27 20,67 185,17

) 1 280,11 51,33 432,45

Moringa

2 300,27 60,11 450,33

1 60,15 5,22 170,25
Tanino

2 65,92 7,54 172,98

De acordo Tabela 16 e comparado com a Tabela 14 nota-se que houve reducdo de
todos os parametros. Nota-se ainda, que 0s menores parametros foram alcancados para o
efluente pré-tratado com PAC e tanino, porém para fins de reuso do efluente os parametros
ainda se encontram altos. O fato da baixa reducdo dos parametros pode ser explicado pela
porosidade da membrana ndo conseguir reter os compostos do efluente. Por isso na

continuidade do estudo foi escolhida uma membrana de porosidade menor.

4.4.1.2 Determinacdo do Indice de fouling na Membrana

Para determinacdo do indice de fouling, inicialmente obteve-se o fluxo permeado
com agua e membrana limpa (Jsgua) € apoOs 0s experimentos com o efluente e sem a
limpeza da membrana, determinou-se o fluxo permeado com agua e membrana suja (Jfinal)-
O célculo deste indice foi obtido pela equacédo 16. Os valores de Jagua, Jfinal bem como os

indices de fouling para os ensaios de microfiltracdo sd@o apresentados nas Tabelas 17 e 18.
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Tabela 17: indice de fouling para a membrana de 0,1pm e presséo 1,0 bar.

Efluente Bruto PAC Sulfato | Moringa | Tanino
Jsgua (kg/h.nP) 1005,11 | 1005,11 | 1005,11 | 1005,11 | 1005,11
Jtinal (kg/h.n) 844,60 967,99 851,79 837,59 930,66
% fouling 19 9 18 20 8

Tabela 18: indice de fouling para a membrana de 0,1 um e pressdo 2,0 bar.

Efluente Bruto PAC Sulfato | Moringa | Tanino
Jagua (kg/h.nr) 1210,20 | 1210,20 | 1210,20 | 1210,20 | 1210,20
Jtinal (kg/h.mf) 1043,27 | 1152,57 | 1052,35 | 1061,58 | 1141,70
% fouling 16 5 15 14 6

De acordo com as Tabelas 17 e 18 nota-se que para ambas as pressdes 0s maiores
indices de fouling foram obtidos para o efluente bruto e para os efluentes pré-tratados com
sulfato de aluminio e moringa. Este fato pode estar relacionado com a menor eficiéncia
destes pré-tratamentos, bem como a maior concentracdo de coagulante utilizada nestes
casos. No caso do efluente bruto, o maior indice de fouling estd relacionado com a
auséncia de pré-tratamento que acarreta maior carga de componentes na superficie da

membrana.
4.4.2 Ultrafiltracdo

Para fins de comparacdo, a etapa de ultrafitracdo (UF) foi realizada nas mesmas
condicbes que a microfitracdo, porém para membrana com diametro de poros 10 vezes

menor (0,01 pm) na tentativa de maior remoc¢do dos parametros avaliados.

4.4.2.1 Determinacdo do Fluxo e Caracterizacdo do Permeado

Os graficos de variacdo do fluxo permeado em fungdo do tempo de filtracéo, para

as pressoes de 1,0 e 2,0 bar sdo apresentados na Figura 43 e 44 respectivamente.
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Figura 43: Fluxo permeado com o tempo para o efluente bruto e pré-tratado. Membrana
0,01 pm; p =1,0 bar.

A partir da Figura 43, observa-se queda do fluxo ao longo do tempo para todos os
efluentes devido a acdo do fouling. Porém, nota-se que os efluentes pré-tratados com PAC
e tanino obtiveram os maiores fluxos 255,24 e 190,15 kg/h.m?, sendo estes estabilizados
em 44 minutos e 62 minutos respectivamente.

As curvas para o efluente bruto e para os pré-tratamentos com moringa e sulfato de
aluminio foram muito proximas apresentando um declinio acentuado do fluxo e
estabilizacio em valores proximos. Isto mostra que estes pré-tratamentos nao
proporcionaram melhoria do fluxo na membrana de ultrafitracdo, o que 0s torna inviaveis
para o processo. Este fato pode ser explicado pela quantidade de coagulante, bem como a
menor eficiéncia destes pré-tratamentos. Os fluxos estabilizados foram o0s menores:
106,14 kg/h.n?; 84,14 kg/h.n? e 96,81 kg/h.m?, respectivamente, em 21; 25 e 30 minutos.
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Figura 44: Fluxo permeado com o tempo para o efluente bruto e pré-tratado. Membrana
0,01 pm; p =2 bar.

Da Figura 44, observam-se curvas com comportamento semelhante ao observado
na Figura 43. Todos os efluentes (com e sem pré-tratamento) apresentaram queda do fluxo
ao longo do tempo a acdo do fouling. Com o aumento da pressdo em 1,0 bar foi possivel
obter fluxos mais altos em todos os casos. Os efluentes pré-tratados com PAC e tanino
obtiveram novamente os maiores fluxos 351,14 e 380,45 kg/h.m?, sendo estes estabilizados
em 92 e 110 minutos respectivamente.

Os menores fluxos foram observados para o efluente bruto e para o efluente pré-
tratado com sulfato de aluminio e moringa: 130,13 kghm?; 150,15 kghn’ e
120,25 kg/h.n?, alcancando a estabilizagdo em 70; 78 e 64 minutos.

Mendes (2008) obteve para a membrana de 0,01 pm fluxos médios de 210,00;
260,00 e 300,00 kg/h.m? para as pressdes de 1,0; 3,0 e 5,0 bar respectivamente. J& Borges
(2006), para as mesmas condicBes de estudo e utilizando efluente téxtil sintético, obteve
fluxos médios de 147,00; 444,96 e 732,50 kg/h.m?.

Os permeados obtidos em cada um dos ensaios de ultrafilttracdo seguiram para
analises de cor, turbidez e DQO para que fosse avaliada a eficiéncia do processo. Os

resultados desta caracterizagdo sdo apresentados na Tabela 19.
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Tabela 19: Caracterizagdo fisico-quimica do permeado obtido com a ultrafiltrag&o.

Efluente Presséo (bar) | Cor (units PtCo) | Turbidez (FAU) | DQO (mg O./L)
1 130,21 5,51 231,30
Bruto
2 147,44 10,04 254,25
1 41,32 0,00 77,31
PAC
2 45,02 0,00 83,25
1 133,07 23,21 150,51
Sulfato
2 136,09 33,20 165,33
) 1 153,11 45,33 423,71
Moringa
2 163,21 47,12 461,66
) 1 50,33 0,00 91,80
Tanino
2 57,32 0,00 99,25

Da Tabela 19, conclui-se primeiramente que a pressdao de 2,0 bar ndo se mostrou
eficiente para 0 processo pois ocasionou aumento dos parametros cor, turbidez e DQO.
Este fato pode ser explicado por causa de compostos do efluente que permeiam a
membrana quando submetidos & uma pressdao mais alta. No entanto, para obtencdo de
melhores reducdes optou-se por trabalhar com a presséo de 1 bar.

Da melhor condicdo de pressdo (lbar) conclui-se que para o tratamento por
membranas combinado com pré-tratamento com PAC e tanino foi possivel obter turbidez
igual a 0,00 FAU; cor igual a 50,33 e 41,32 units PtCo; e parametro DQO igual a 77,31 e
91,80 mg O»/L, respectivamente.

Os pré-tratamentos com moringa e sulfato de aluminio ndo se mostraram
eficientes na combinagdo com PSM, uma vez que os valores dos parametros observados
foram maiores que para o efluente sem pre-tratamento. Ou seja, 0 PSM realizado com o
efluente sem pré-tratamento foi capaz de reter com maior eficiéncia os compostos do
efluente. Este fato pode estar associado com o tamanho das particulas do efluente que apos
0 pré-tratamento desestabilizam-se, mudam sua configuracdo e consequentemente Sseu
tamanho. Outra desvantagem observada com estes pré-tratamentos foi a maior dificuldade
na limpeza da membrana, sendo necessarias mais etapas de limpeza para que se alcancasse

o seu fluxo original.
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4.4.2.2 Determinacdo do Indice de fouling na Membrana

Nas Tabelas 20 e 21 sdo apresentados os resultados obtidos para Jigua , Jfinal € O

indice de fouling calculado pela Equacéo 16.

Tabela 20: indice de fouling para a membrana de 0,01pum e pressdo 1,0 bar.
Efluente Bruto PAC Sulfato | Moringa | Tanino
Jagua (kg/h.m?) 620,13 | 620,13 | 620,13 620,13 620,13
Jiinat (kgrh.m?) | 442,95 | 508,30 | 455,97 446,13 500,10
% fouling 40 22 36 39 24

Tabela 21: indice de fouling para a membrana de 0,01um e pressdo 2,0 bar.

Efluente Bruto PAC Sulfato | Moringa | Tanino
Jaga (kg/hm?) [ 1011,21 | 1011,21 | 1011,21 | 1011,21 | 1011,21
Jtinar (Kg/h.m) 754,63 849,75 777,85 760,31 842,67
% fouling 34 19 30 33 20

Das Tabelas 20 e 21 nota-se que para ambas as pressdes os maiores indices de
fouling foram obtidos para o efluente bruto e para os efluentes pré-tratados com sulfato de
aluminio e moringa: 40; 36 e 39% para 1,0 bar e 34; 30 e 33% para 2,0 bar. Este fato pode
estar relacionado com a menor eficiéncia destes pré-tratamentos, bem como a maior
concentracdo de coagulante utilizada nestes casos. No caso do efluente bruto, o maior
indice de fouling esta relacionado com a auséncia de pré-tratamento que acarreta maior
carga de componentes na superficie da membrana.

Como a eficiéncia dos pre-tratamentos por PAC e tanino foi maior, os indices de
fouling foram menores: 22 e 24% para 1,0 bar e 19 e 20% para 2,0 bar.

Comparado com os indices obtidos para membrana de 0,1 pm (Tabelas 18 e 19),
pode-se observar valores mais altos de fouling para a ultrafitracdo. Ainda, pode-se
observar que o aumento da pressao de 1,0 para 2,0 bar reduziu o indice de fouling em todos
0s casos. Esta ocorréncia pode ser justificada pelos valores obtidos na caracterizacdo do
permeado que mostraram que O aumento da pressdo ocasionava aumento dos parametros
cor, turbidez e DQO, ou seja, 0s compostos que antes ficavam retidos na membrana neste

caso permeavam, reduzindo assim o indice de fouling.
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4.4.3 Analise Comparativa entre os Processos de Micro e Ultrafiltracdo Combinados

com os Pré-Tratamentos de Coagulacdo/Floculacéo/Sedimentacéo

Comparando os ensaios de MF e UF, conclui-se que com o primeiro processo foi
possivel obter altos fluxos permeados, e baixos indices de fouling tanto para 1,0 bar como
2,0 bar. Porém a eficiéncia do processo s pode ser avaliada perante a caracterizacdo do
efluente, sendo assim a ultrafitracdo obteve maior reducdo dos pardmetros estudados, e
permeado com menores valores de cor, turbidez e DQO. As maiores reducdes dos
parametros na ultrafittracdo podem estar na relacdo entre o diametro dos componentes do
efluente com o didmetro de poro na membrana.

Ainda, observou-se em ambos 0s processos que 0 aumento da pressdo de 1,0 para
2,0 bar ocasionava aumento dos valores dos parametro estudados, pois 0s componentes que
entdo estavam sendo retidos a uma pressdo mais baixa passam a permear pela membrana.

Portanto, da etapa do processo de separacdo por membranas, conclui-se que as
melhores condicGes estudadas para o tratamento do efluente téxtil foram: membrana de
ultrafiltracdo (0,01pm) e pressdo de 1,0 bar.

Quanto aos pré-tratamentos, notou-se que para 0 PAC e o tanino combinados com a
UF os resultados de cor, turbidez e DQO foram os menores quando comparados aos pré-
tratamentos com sulfato de aluminio e moringa. Ainda, estes pré-tratamentos ndo
proporcionaram melhoria do fluxo da membrana, como se pode observar nas Figuras 41 a
44 as curvas estiveram bem proximas a curva do efluente bruto. Além disso, observou-se
gue para a limpeza das membranas utilizadas com efluentes submetidos ao pré-tratamento
com moringa e sulfato de aluminio, foi necessario maior nimero de etapas de lavagem e
enxague até se obter o fluxo original da membrana.

Portanto, para dar continuidade ao tratamento do efluente e visando o padrdo de
qualidade para o reuso do mesmo (Tabelas 7 e 8), na etapa de adsor¢édo em carvao ativado
foram escolhidos os melhores resultados obtidos da etapa do PSM: membrana de 0,01pm;
pressdo de operacdo 1 bar e efluentes pré-tratados com PAC e tanino.

As Tabelas 22 e 23 a seguir apresentam a caracterizacdo do permeado de acordo
com o item 4.1.1, obtido das combina¢es dos processos de pré-tratamento com tanino e

PAC e ultrafiltracdo em membrana a 1,0 bar.
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Tabela 22: Anélises fisico-quimicas do efluente para o efiuente tratado com PAC/UF e

tanino/UF.

Efluente/Tratamento PAC/UF | Tanino/UF
pH 6,00 7,00
Cor (units PtCo) 50,33 41,32
Turbidez (FAU) 0,00 0,00
DQO (mg O,/L) 77,31 91,80
DBO (mg O,/L) 12,6 18,2
Fendis (mg/L) 0,005 0,004
Oleos e Graxas (mg/L) 10,2 9,6

Tabela 23: Anélise de metais para o efluente tratado com PAC/UF e tanino/UF.

Efluente PAC/UF | Tanino/UF
Zn (ppm) 0,093 0,095
Cr (ppm) 0,000 0,000
Cu (ppm) 0,006 0,001
Ni (ppm) 0,060 0,090
Fe (ppm) 0,090 0,100
Al (ppm) 0,120 0,015
Pb (ppm) 0,000 0,000

Embora as combina¢Ges dos processos de coagulacdo/floculagdo/sedimentacdo com
PSM proporcionarem boas reducbes dos parametros, apenas com 0 pré-tratamento
combinado com PSM ndo foi possivel obter efluente com os padrGes necessarios para o
reuso (Tabelas 7 e 8), principalmente no que se refere a cor e matéria organica do efiuente.

Por isso, com as melhores condicOes desta etapa seguiu-se para a etapa de adsorgéo.

4.4.4 Ajustes dos Modelos de fouling

A importancia da utilizacdo dos modelos de filtragdo é a possibilidade de se estimar
as caracteristicas do processo, bem como o declinio do fluxo ao longo do tempo. Sendo

assim, os dados obtidos para as melhores condigdes no PSM, foram submetidas aos ajustes
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de modelos de fouling: bloqueio completo de poros, bloqueio parcial de poros, blogueio
interno de poros e formacdo de torta de filtracdo.

A Tabela 24 apresenta os valores estimados de k», ki, k15 e ko (equacdes 3,5, 7 e 9
respectivamente) e os desvios dos dados experimentais em relagdo a cada modelo
estudado, obtido pela técnica da soma dos minimos quadrados (SMQ), para 0s ensaios com

membranas realizados com o efluente bruto e pre-tratado, nas melhores condi¢bes obtidas

(0,01 pm e presséo 1,0 bar).

Tabela 24: Valores de k, e do desvio dos dados experimentais em relagdo aos modelos

utilizados para as melhores condicbes estudadas.

Efluente Ko SMQ Ky SMQ Kis SMQ K, SMQ
Bruto 201510° | 1974.10° 0619 | 1,139.10* | 08195 | 813510° | 151,1 7400
PAC 4,150.10° 1588.10° | 004979 | 3,227.10° | 00253 | 6,963.10° | 19,75 | 4,395.10°
Sulfato 1,550.10° 2,630.10° 04636 | 1,764.10" | 0,857 | 503210° | 9498 | 1539.10
Moringa 7,864.10” 5,098.10° 1,653 9591 004894 | 1,478.10° | 2186 9377
Tanino 2,150.10° 5615.10° | 001462 | 7,407.10° | 004708 | 1,875.10° | 976 | 1,120.10°

Sendo assim, para a determinacdo de qual modelo se adequou melhor em cada
condicdo estudada, foram analisados os resultados dos desvios em relagdo aos dados
experimentais, bem como as curvas dos comportamentos obtidos por meio dos modelos
matematicos, que sao apresentadas nas Figuras 45 a 49.

Analisando os valores de SMQ apresentados na Tabela 24 para cada modelo e as
curvas de variagdo de fluxo permeado com o tempo com os devidos modelos ajustados
concluiu-se os melhores resultados em cada um dos casos. Os ajustes para o efluente sem
pré-tratamento e para 0s pré-tratamentos com sulfato de aluminio e moringa, séo
apresentados nas Figuras 45, 47 e 48 e o modelo que melhor se ajustou nesses casos foi 0
blogueio completo de poros, o que justifica a maior dificuldade de limpeza das membranas
e os menores fluxos obtidos. Os pré-tratamentos com PAC e tanino, mostrados nas Figuras
46 e 49, apresentaram 0 bloqueio parcial de poros.

Mendes (2008) utilizando efluente sem pré-tratamento verificou que para as
membranas de 0,1 e 0,01pym e para as baixas pressdes (1 e 3 bar), ocorria 0 bloqueio
completo dos poros. J4 para a pressdo de 5 bar, nas duas membranas, verificou-se a

ocorréncia de fouling devido a formagdo de torta.
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Figura 45: Variacdo do fluxo permeado com o tempo e modelos de fouling, efluente sem

pré-tratamento, membrana 0,01pm, 1,0 bar.
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Figura 46: Variacdo do fluxo permeado com o tempo e modelos de fouling, efluente pré-

tratado com PAC, membrana 0,01pm, 1,0 bar.
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Figura 47: Variacdo do fluxo permeado com o tempo e modelos de fouling, efluente pré-

tratado com sulfato de aluminio, membrana 0,01pm, 1,0 bar.
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Figura 48: Variacdo do fluxo permeado com o tempo e modelos de fouling, efluente pré-

tratado com moringa, membrana 0,01pm, 1,0 bar.
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Figura 49: Variacdo do fluxo permeado com o tempo e modelos de fouling, efluente pré-

tratado com tanino, membrana 0,01pm, 1,0 bar.

4.5 Tratamento por Adsorcdo em Carvao Ativado

Visando a remocdo dos pardmetros remanescentes da etapa de PSM, principalmente
no que se refere a cor e turbidez do efluente, na etapa de adsorgdo em carvdo ativado foram
escolhidos os melhores resultados obtidos da etapa do PSM: membrana de 0,01pm;

pressdo de operacdo 1,0 bar e efluentes pré-tratados com PAC e tanino.
4.5.1 Caracterizacédo do Carvéo Ativado

As isotermas de adsorcdo e dessorcdo de N, sobre solidos podem fornecer
informacdes importantes sobre sua area especifica e porosidade. Assim, a Figura 50 mostra

a isoterma de adsorcdo e dessor¢do de N, para o carvado ativado estudado, realizadas no
LATI/UEM.
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Figura 50: Isoterma de adsorcéo e dessorcdo de N, para o carvdo ativado de 0sso.

Nota-se na Figura 50 que ndo ha limites para adsorcdo em altas pressdes relativas,

pois 0 aumento de P/Py hd um aumento continuo na quantidade adsorvida, ndo alcangando

um patamar de adsorcdo. Outra caracteristica observada é que a curva apresentou caminhos

diferentes para a adsorcdo e dessor¢do, fato que caracteriza a histerese, a qual indica a

presenca de mesoporos. De acordo com a Figura 12 (Capitulo 1) a isoterma de adsorcéo de

N2 do carvao ativado de 0sso pode ser classificada como a do tipo V.

Os valores obtidos de area especifica, volume total de poros, volume de microporos

e didmetro médio de poros sdo apresentados na Tabela 25, para os dois diametros de

particula (dp) em estudo.

Tabela 25: Caracterizacdo textural do adsorvente.

Parametro dp=0,573 (mm) | dy=0,725 (mm)
Area especifica (BET) (m“/g) 97,8 100,3
Diametro médio de poros (BJH) (A) 90,11 96,81
Volume total de poros (cm°/g) 0,2812 0,2946
Volume de microporos (cm®/g) 0,0028 0.0031
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Leiyva-Ramos et al. (2010) caracterizaram o carvao ativado de 0sso e obtiveram
érea especffica, pelo método BET, de 104 m?/g. O volume total de poros e diametro médio
de poros, obtido pelo método BJH, foi de 0,30 cm®/g e 111 A, respectivamente.

Ip et al. (2010) também realizaram a caracterizacdo do carvdo ativado de 0sso e
obtiveram area especffica, pelo método BET, de 107 nf/g. O didmetro médio de poros
obtido foi de 94,3 A.

Carvalho (2011) estudou quatro tipos de carvies ativados: de babagu, de casca de
coco, de dendé e de osso bovino. O carvdo que apresentou maior area especifica foi o
carvdo ativado de babacu, com uma érea de 1096 m?/g, seguido pelo carvdo de casca de
coco com 9856 mP/g, dendé com 751,2 m?/g e, por Gltimo, o carvdo de osso com
103,1 m’/g. O autor concluiu que a menor area especffica do carvdo de 0ssO estava
diretamente associada ao seu didmetro medio de poros, pois, quanto maior o diametro de
poros menor a area especifica.

O espectro no infravermelho (FTIR) para o carvdo ativado, realizado no
LAFLUPRE/UEL, é apresentado na Figura 51. Cada pico nos diferentes comprimentos de
onda indica a presenca de diversos grupos funcionais no adsorvente conforme apresentado

na Tabela 4, Capitulo 2.

Transmitdncia (%)
5

) v T v 1 v L] v T v 1 v T v
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Comprimento de onda (cm™ )

Figura 51: Espectroscopia no infravermelho do carvao ativado.
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O espectro de FTIR do carvao ativado de osso apresentado na Figura 51 mostra
picos a 3414 cm™ e 665 cm™ devido a vibracdo do grupo -OH, um pico em 2361 cm*
devido ao C=C, um pico em 1616 cm™ referente ao grupo C=0, picos a 1446 e 873 cm
atribuido & vibracdo molecular do grupo CO3? e picos em 1046, 608 e 550 referentes ao
grupo PO, caracteristicos da estrutura.

O carvdo ativado de o0sso apresenta picos diferentes dos demais carvoes
apresentados na literatura pelo fato de possuir uma composicdo distinta. O carvéo ativado
de osso é um adsorvente misto, no qual o carbono é distribuido ao longo de uma estrutura
porosa de hidroxiapatita (Caio(PO4)s(OH), (CHEUNG et al.,, 2002). Desta forma, o
adsorvente possui cerca de 10% de carbono e 90% de fosfato de calcio. Estruturalmente, o
fosfato de célcio no carvdo ativado de osso € na forma de hidroxiapatita (CHOY e
MCKAY, 2005).

4.5.2 Adsorcdo em Batelada
A possibilidade do tratamento do efluente com o carvao ativado foi pesquisada pelo
estudo do processo de adsorcdo em batelada. Para tanto foram avaliados, o pH do efluente,

a granulometria do adsorvente e a cinética do processo de adsor¢éo .

4.5.2.1 Influéncia do pH do Efluente e da Granulometria do Carvéo Ativado

Um dos primeiros testes de adsorcdo foi o de verificar a influéncia da granulometria
do carvao em relacdo ao pH do efluente na remocao de cor. As Figuras 52 e 53 mostram a
relagdo existente entre o pH do efluente e o tamanho da particula para o efluente tratado

com PAC/UF e tanino/UF, respectivamente.
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Figura 52: Efeito do pH do efluente tratado com PAC/UF e granulometria do adsorvente

na reducao de cor.
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Figura 53: Efeito do pH do efluente tratado com tanino/UF e granulometria do adsorvente

na reducao de cor.

Em relacdo ao pH o teste em batelada mostrou que este parametro exerce influéncia
na remocdo do cor. Em ambos os casos em pH igual a 4, ocorre uma maior remogéo do
cor, engquanto que em pHs neutros e basicos, a remocdo diminui consideravelmente. Ainda,
nota-se que na faixa de pH 5 a 11 a porcentagem de remog&o de cor foi pouco significativa.

Jad em relacdo a granulometria, notam-se curvas muito proximas e podendo-se

concluir que o didmetro do adsorvente ndo exerceu influéncia na remogéo de cor. Este fato
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pode ser explicado pelos dados obtidos na caracterizacdo do carvdo (Tabela 25), onde
constatou-se que para as duas granulometrias estudadas os valores de area especifica,
diametro médio de poros e volume total de poros foram bem proximos.

Portanto nas etapas sequentes do processo de adsorcdo, o pH do efluente foi
ajustado em 4 e o diametro médio do adsorvente utilizado foi o maior d,=0,725 mm. A
escolha da particula de maior tamanho foi baseada em ensaios preliminares em leito fixo,
onde mostrou que particulas de tamanho menor tendem a elutriar.

4.5.2.2 Avaliacdo do Tempo de Equilibrio

O tempo de contato necessario para que o equilibrio entre as fases seja atingido é
uma funcdo de varios fatores, entre eles, o tipo de adsorvente (quantidade e tipos de sitios
envolvidos na adsorcdo), estado do adsorvente (ativado ou inativo), além do material que
se deseja remover. A Figura 54 mostra a relacdo de equilibrio envolvendo a remocdo de

cor com o tempo para o efluente tratado com PAC/UF e tanino/UF.
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Figura 54: Tempo de equilibrio para os efluentes tratados com tanino/UF e PAC/UF.

Observa-se na Figura 54 que a remo¢do de cor no efluente € rapida nos primeiros
30 min de tempo de contato e diminui gradualmente até a saturagdo do adsorvente. Nota-se
ainda, que para o efluente tratado com tanino/UF, em 50 minutos o tempo de equilibrio foi
estabelecido. Ja para o efluente tratado com PAC/UF o tempo de equilibrio deu-se em 90
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minutos. Alcancado o tempo de equilibrio, pode-se dizer que ndo ocorre mais 0 Processo
de adsorcdo, pois o adsorvente encontra-se saturado.

4.5.2.3 Isotermas de Adsorcdo

As isotermas de adsorcdo mostram a relacdo de equilibrio entre o adsorvato na fase
fluida e a concentracdo nas particulas de adsorvente. As isotermas foram determinadas

experimentalmente nas temperaturas de 25 e 40 °C e sdo mostradas na Figuras 55 e 56.
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Figura 55: Isotermas de adsorcéo para o efluente tratado por PAC/UF nas temperaturas de

25 e 40 °C.
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Figura 56: Isotermas de adsorcdo para o efluente tratado por tanino/UF nas temperaturas
de 25 e 40 °C.
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Observa-se nas Figuras 55 e 56 curvas muito proximas para 25 e 40 °C, podendo-se
concluir que a temperatura da solucdo exerce pouca influéncia na quantidade de compostos
removidos, Oeq, quando se utiliza o carvao como adsorvente. Entretanto, no trabalho de
Borges (2006) a temperatura do efluente apresentou influéncia significativa na remocao do
corante reativo, uma vez que para as temperaturas de 30 e 40 °C na concentracdo de 70
ppm, as quantidades de corante removidos da solugdo pelo carvdo foram de 13 e 19 mg
cor/g ads. Nota-se também que as isotermas apresentaram uma inclinagdo caracteristica de
isotermas do Tipo V (BRUNAUER, 1938), que sdo caracteristicas de sistemas nos quais as
moléculas do adsorvato apresentam maior interagdo entre si, do que com o sdlido. Este fato
pode ser explicado pelas diferencas nas superficies dos carvoes.

As Figuras 57 a 64 mostram o ajuste dos modelos de Langmuir e Freundlich as

isotermas de adsorgdo obtidas nas temperaturas de 25e 40+1 °C.
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Figura 57: Modelos das isotermas de Langmuir e Freundlich para o efluente tratado por
PAC/UF. Temperatura do efluente de 25 °C.
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Figura 58: Modelos das isotermas de Langmuir e Freundlich para o efluente tratado por
PAC/UF. Temperatura do efluente de 40 °C.

Observa-se nas Figuras 57 e 58 que o modelo de Freundlich foi o que melhor se
ajustou aos dados experimentais das isotermas de adsorcdo. Este fato é confirmado com os
valores dos do R?, que sdo mostrados nas Tabelas 26 e 27, bem como a estimacdo dos

parametros do modelo de Langmuir (Qmax © K) e de Freundlich (Kg e n).

Tabela 26: Valores dos coeficientes do modelo de Langmuir para o efluente tratado por

PAC/UF.
Temperatura (°C) | Qgmax (Mg/g) | Ki (L/mg) R*
25 511,05 6,11.10™ 0,354
40 509,04 5,34.10™ 0,212

PAC/UF.
Temperatura (°C) | Kg (L/g) n R®
25 53,583 0,261 | 0,985
40 841,00 0,194 | 0,966

Tabela 27: Valores dos parametros do modelo de Freundlich para o efluente tratado por
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Figura 59: Modelos das isotermas de Langmuir e Freundlich para o efluente tratado por

tanino/UF. Temperatura do efluente de 25 °C.
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Figura 60: Modelos das isotermas de Langmuir e Freundlich para o efluente tratado por

tanino/UF. Temperatura do efiuente de 40 °C.
Das Figuras 59 e 60, observa-se que o modelo de Freundlich, novamente, foi o que

melhor se ajustou aos dados experimentais das isotermas de adsorcdo. Os valores do R?,

que sdo mostrados nas Tabelas 28 e 29, confirmam este fato.
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Tabela 28: Valores dos coeficientes do modelo de Langmuir para o efluente tratado por
tanino/UF.

Temperatura (°C) | gmax (Mg/g) | K (L/mg) R?
25 683,55 4,52.10°% | 0,161
40 689,12 5,07.10° | 0,118

Tabela 29: Valores dos parametros do modelo de Freundlich para o efluente tratado por

tanino/UF.
Temperatura (°C) | K (L/g) n R®
25 946,221 0,191 0,918
40 4182,620 | 0,17064 | 0,907

4.5.3 Adsorgéo continua

Da avaliagdo dos resultados da adsorcdo em batelada constata-se a viabilidade da
utilizacdo do carvdo de osso no tratamento de efluentes da industria téxtil. A possibilidade
de aplicacdo deste material como adsorvente foi melhor analisada pelo estudo do processo
de adsorcdo em coluna de leito fixo visando o crescimento de escala para uma futura planta

piloto.

4.5.3.1 Curvas de Ruptura

Os ensaios realizados na coluna tiveram como objetivo verificar a influéncia da
velocidade de alimentacdo do efluente, mantendo fixa a altura do leito de adsorvente na
coluna (H=17 cm). Os ensaios em coluna foram baseados nos resultados obtidos por
Mendes (2008). Assim, foi variada a vazio de alimentacdo em 2,0; 4,0 e 8,0 mL/min. Para
a altura de leito de 17 cm, a massa de adsorvente utilizada na coluna foi de 8,1 g e o pH da
solucdo ajustado em 4.

O ponto de ruptura de uma coluna pode ser definido como sendo o valor maximo
permitido para o parametro cor. Desta forma, segundo o padrdo de qualidade para a agua
utilizada na lavanderia, o limite para o parametro cor é 3 units PtCo , logo neste trabalho

foi considerado que o tempo de ruptura (t,) é igual C/Co = 6% para o efluente tratado por
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PAC/UF e C/Cy = 7% para o tratamento por tanino/UF, pois para razbes C/Co maiores, a
cor ultrapassa 0s valores permitidos.

As Figuras 61, 62 e 63 mostram as curvas de ruptura obtidas a partir da razio
C/Cp em relagdo ao tempo.
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Figura 61: Curvas de ruptura experimentais obtidas para os efluentes tratados por PAC/UF
e tanino/UF. Q=2 ml/min, H=17cm.
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Figura 62: Curvas de ruptura experimentais obtidas para os efluentes tratados por PAC/UF
e tanino/UF. Q=4 mli/min, H=17cm.
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Figura 63: Curvas de ruptura experimentais obtidas para os efluentes tratados por PAC/UF
e tanino/UF. Q=8 ml/min, H=17cm.

Por meio das Figuras 61, 62 e 63 pode-se verificar que o aumento da vazio de
operacdo causou uma diminuicdo do tempo Util (t,) da coluna e consequentemente menor
tempo de ruptura (t,) em todas as condicBes estudadas.

Observa-se, na Figura 61, que a vazdo de 2,0 mL/min apresenta 0 maior tempo de
ruptura, t, na coluna. Para o efluente tratado por PAC/UF, para as vazbes de 2,0, 4,0 e 8,0
mL/min, o t, foi de aproximadamente 3,70; 2,66 e 1,85 horas, com um tempo de saturacdo
da coluna, quando a C/Cy=0,975 de 240, 165 e 100 h, respectivamente. Para o efluente
tratado por tanino/UF, para as vazbes de 2,0; 40 e 80 mL/min, o t, foi de
aproximadamente 3,3; 2,2 e 1,5 h, com um tempo de saturacdo da coluna, quando a
C/Cp=0,975 de 170, 130 e 90 h, respectivamente.

Tabela 30: Caracteristicas operacionais da coluna para o efiuente tratado por PAC/UF.
Altura leito (cm) Q(mL/min) | t,(h) | tt(h) | Hy(cm) | ZTM (cm)

2,0 33,19 | 61,81 9,13 7,87
17 4,0 23,19 | 53,42 7,38 9,62
8,0 18,14 | 47,01 6,56 10,44
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Tabela 31: Caracteristicas operacionais da coluna para o efluente tratado por tanino/UF.

Altura leito (cm) Q(mL/min) | ty(h) | tt(h) | Hy(cm) | ZTM (cm)
2,0 27,12 | 51,98 8,87 8,13
17 4,0 21,18 | 45,93 7,84 9,16
8,0 16,30 | 43,11 6,43 10,57

Os resultados apresentados nas Tabelas 30 e 31 confirmam que a vazdo de 2,0
mL/min, em todas as condigdes testadas, foi a que apresentou 0s menores valores de altura
do leito ndo utilizado (ZTM) . Nota-se também, que a medida que se aumenta a vazdo de
alimentacdo, o tempo total de operacdo da coluna, t;, diminui. Em contrapartida, a altura
utilizavel do leito diminui e a ZTM aumenta significativamente. Verifica-se também que o
tempo adimensional definido como a razdo entre o tempo Util (t,) e o tempo total (t;) da
coluna, para as vazbes de 2,0; 40 e 8,0 mL/mn é de 0,536; 0,434 e 0,386,
respectivamente, para o efluente tratado por PAC/UF. Ja para o tratamento por tanino/UF o
tempo adimensional corresponde a 0,521; 0,461 e 0,378 respectivamente para cada vazao.
Assim, a vazdo de 2,0 mL/min fornece os melhores resultados de adsor¢do para ambos 0s
tratamentos.

4.5.3.2 Caracterizacdo do efluente

As Tabelas 32 e 33 apresentam os parametros obtidos para o efluente em cada etapa
do tratamento proposto utilizando como pré-tratamento o coagulante PAC.

De acordo com a Tabela 32 a combinacdo dos processos de separagdo por
membranas e adsor¢do juntamente com o pré-tratamento com PAC proporcionou redugédo
de 99,85% de cor, 100% de turbidez e 97,35% de DQO no efluente. Para 0s parametros
fendis e Oleos e graxas houve reducdo de 99,9% e 77,87% respectivamente e para DBO a
reducdo foi de 97,53%.
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Tabela 32: Pardmetros fisico-quimicos em cada etapa da combinacdo dos processos:

coagulacéo/floculacdo/sedimentacdo com PAC, PSM e adsorcéo.

Coagulacgao/ Processo de
Efluente ]
Parametros Brut Floculagdo/Sedimentacdo | Separagdo por | Adsorcao
ruto
com PAC Membranas
pH 6,87 6,08 6,00 4,00
Cor
) 1479,00 118,32 50,33 2,20
(units PtCo)
Turbidez (FAU) 368,00 14,72 0,00 0,00
DQO
460,00 138,00 77,31 12,16
(mg O2/L)
DBO
130,3 50,6 12,6 3,21
(mg O2/L)
Fenois (mg/L) 2,012 0,384 0,005 0,002
Oleos e Graxas
37,2 19,2 10,2 8,23
(mg/L)
Tabela 33: Andlise de metais em cada etapa da combinacdo dos processos:
coagulagéo/floculacdo/sedimentacdo com PAC, PSM e adsorcéo.
Processo de
Coagulacéo/ .
) ] Separacao
Metais Efluente Bruto | Floculagdo/Sedimentacao
por Adsorcéo
com PAC
Membranas
Zn (ppm) 0,212 0,134 0,093 0,010
Cr (ppm) 0,000 0,000 0,000 0,000
Cu (ppm) 0,015 0,006 0,006 0,003
Ni (ppm) 0,390 0,063 0,060 0,005
Fe (ppm) 0,479 0,225 0,090 0,003
Al (ppm) 0,250 0,152 0,120 0,090
Pb (ppm) 0,016 0,000 0,000 0,000
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De acordo com a Tabela 33, todos os metais analisados, presentes no efluente

foram reduzidos a baixas concentragGes. Para os metais Zn, Ni, Fe e Al que apresentaram

as maiores concentragdes no efluente bruto as reducbes foram respectivamente: 95,28%;
98,71%; 99,37% e 64,00%.

As Tabelas 34 e 35 apresentam os parametros obtidos para o efluente em cada etapa

do tratamento proposto utilizando como pré-tratamento o coagulante tanino.

Tabela 34: Pardmetros fisico-quimicos em cada etapa da combinacdo dos processos:

coagulacdo/floculacdo/sedimentacdo com tanino, PSM e adsorcao.

Coagulacao/

Processo de

R Efluente . ] . . B
Parametros Brut Floculagdo/Sedimentacdo | Separagdo por | Adsorcao
ruto
com tanino Membranas
pH 6,87 7,00 7,00 4
Cor
) 1479,00 73,95 41,32 2,12
(units PtCo)
Turbidez
368,00 7,36 0,00 0,00
(FAU)
DQO
460,00 184,10 91,80 15,23
(mg O2/L)
DBO
130,3 70,2 18,2 4,23
(mg Oa/L)
Fenois (mg/L) 2,012 0,008 0,004 0,003
Oleos e Graxas
37,2 18,6 9,6 7,56

(mg/L)

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 34 a combinagdo dos

processos de separacdo por membranas e adsorcao juntamente com o pré-tratamento com
tanino proporcionou reducdo de 99,85% de cor, 100% de turbidez e 96,69% de DQO no
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efluente. Para os pardmetros fendis e Oleos e graxas houve reducdo de 99,85 % e 79,68%
respectivamente e para DBO a reducéo foi de 96,75%.

Tabela 35: Andlise de metais para cada etapa da combinacdo dos processos:

coagulagéo/floculagdo/sedimentacdo com tanino, PSM e adsorgéo.

Coagulacao/ Processo de
_ Efluente ]
Metais Floculagdo/Sedimentacdo | Separacdo por
Bruto ) Adsorgao
com Tanino Membranas
Zn (ppm) 0,212 0,115 0,095 0,013
Cr (ppm) 0,000 0,000 0,000 0,000
Cu (ppm) 0,015 0,001 0,001 0,001
Ni (ppm) 0,390 0,090 0,090 0,027
Fe (ppm) 0,479 0,180 0,100 0,09
Al (ppm) 0,250 0,088 0,015 0,010
Pb (ppm) 0,016 0,000 0,000 0,000

Dos resultados apresentados na Tabela 35, nota-se que houve reducdo da
concentragdo de todos o0s metais analisados. Das maiores concentracfes presentes no
efluente, referentes aos metais Zn, Ni, Fe e Al as reducdes foram respectivamente: 93,86%;
93,07%; 81,21% e 96,00%.

Harrelkas et al. (2009) estudaram o tratamento de efluente téxtil por meio da
combinacdo de processos fisico-quimicos com a tecnologia de separacdo com membranas.
Os resultados mostraram que o sistema de coagulagcéo/floculacdo foi ineficiente em relagdo
a reducdo de oxigénio e de cor. Entretanto com a combinacdo dos processos de
coagulacédo/floculacio com membranas de microfitracdo e coagulacdo/floculacdo com
membranas de ultrafiltracdo, a reducdo de oxigénio foi de 37 e 42%, respectivamente. Para
a analise de cor o processo combinado com membranas de ultrafitracdo removeu cerca de
74%, enquanto que com a membrana de microfiltracdo removeu 65% do corante.

A Tabela 36 apresenta um comparativo da qualidade do efluente ap6s os

tratamentos propostos e a qualidade da agua requerida para lavagem dos tecidos.
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Tabela 36: Parametros fisico-quimicos para a agua de lavagem e para o efluente apos o
tratamento de coagulacdo/floculacdo/sedimentacdo combinado com processo de separagédo

por membranas e adsorgéo.

Agua de Lavagem | PAC/UF/Adsorcdo | Tanino/UF/Adsorcéo
pH 7,00 4,00 4,00
Cor (units PtCo) 3,00 2,20 2,12
Turbidez (FAU) 1,00 0,00 0,00
DQO (mg O2/L) 0,00 12,16 15,23
Ferro (mg/L) 0,10 0,003 0,09

Da Tabela 36 conclui-se que o tratamento proposto alcancou a maioria dos valores
limites para a agua utilizada na lavagem dos tecidos na lavanderia, com exce¢do do pH e
da DQO. O pH baixo ¢é devido ao ajuste realizado na etapa de adsorcdo que mostrou que
em pH 4 ocorria maiores remocBes de cor. Logo, ap0s a etapa de adsor¢do o efluente
necessitaria de corre¢do de pH para neutraliza- lo.

De acordo com Araljo e Castro (1984), a agua utilizada na industria téxtil deve
atender as seguintes exigéncias de qualidade: ndo possuir excesso de &acido nem alcali;
apresentar pH compreendido entre 5 e 9, mas o mais proximo possivel de 7 e ndo ser
corrosiva para tanques e tubulagoes.

A Agéncia de Protecdo Ambiental Americana — USEPA (2004) ressalta que as
aguas utilizadas na producdo de téxteis ndo podem causar manchas nos tecidos. Para tanto,
devem ser livres de corantes e possuir baixos teores de turbidez, cor e ferro. De acordo
com os resultados obtidos, o efluente, apds o tratamento proposto, apresenta baixa cor, é
isento de turbidez e apresenta baixa concentracdo de ferro, o que estd de acordo com a
literatura e com os resultados apresentados na Tabela 36 para a caracterizagdo da agua de
lavagem.

Conforme publicagio sul-africana do Departamento de Aguas e Florestas — DWAF
(1996) que estabelece diretrizes para a qualidade da agua para uso industrial nesse pais, o
excesso de matéria organica é prejudicial ao produto e ao processo, na medida em que
alguns acidos organicos de origem himica podem interferir na cor dos pigmentos
utilizados na produgdo de téxteis, causando manchas e coloragbes ndo uniformes nos
produtos. Além disso, a demanda adicional de oxigénio exercida pela elevada concentracdo

de matéria organica em operacGes de branqueamento leva a necessidade de uso de agentes
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branqueadores em excesso. De acordo com os resultados apresentados na Tabela 36, o
efluente apds os tratamentos propostos possui DQO igual a 12,16 mg O,/L para o pré-
tratamento com PAC e 15,23 mg O,/L para o pré-tratamento com tanino. Os valores deste
parametro estdo acima dos encontrados na caracterizacdo da agua de lavagem da
lavanderia que mostrou auséncia de matéria organica na agua. Porém a literatura apresenta
0 limite de DQO para agua da indUstria téxtil sendo 30 mg O,/L para a etapa de lavagem
apos o tingimento e 20 mg O,/L para etapas em geral do processo produtivo da indUstria
téxtil (GOZALVEZ-ZAFRILLA, 2008; BRIK et al., 2006; MALPEI et al., 1997).
Portanto, para reutilizacdo do efluente apds o tratamento, seriam necessérios testes de
lavagem nos tecidos para saber se essa quantidade de matéria organica ndo compromete a
qualidade das pecas.

As Figuras 64 e 65 apresentam o aspecto visual dos efluentes apOs os tratamentos

propostos.

Figura 64: Aspecto visual do efluente na sequéncia dos tratamentos: a) efluente bruto; b)

efluente pré-tratado por PAC; c) efluente tratado por PAC/PSM; d) efluente tratado por
PAC/PSM/adsorcao.
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Figura 65: Aspecto visual do efluente na sequéncia dos tratamentos: a) efluente bruto; b)
efluente pré-tratado por tanino; c) efluente tratado por tanino/PSM; d) efluente tratado por

tanino/PSM/adsorgéo.
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CAPITULO 5

5. CONCLUSOES

As principais conclusbes obtidas neste trabalho sobre tratamento de efluente téxtil
utilizando o processo de separacdo por membranas e adsor¢do combinados com o pré-

tratamento por coagulagédo/floculagdo/sedimentacdo séo apresentadas a seguir.

Pre-tratamento por Coagulacédo/Floculagdo/Sedimentacéo

Neste estudo foram avaliados quatro coagulantes para o pré-tratamento do efluente
téxtil: PAC e sulfato de aluminio (quimicos) e moringa e tanino (naturais). As
concentracdes Otimas de cada coagulante foram determinadas mediante ensaios prévios,
onde foram escolhidas as faixas que apresentavam maior remocdo dos parametros cor,
turbidez e DQO. Os resultados obtidos desta etapa foram: 0,4 ml/L para o PAC, 400 mg/L
para o sulfato de aluminio, 1600 mg/L para a moringa e 100 mg/L para o tanino. A
moringa e sulfato de aluminio além de requererem dosagens mais altas no tratamento do
efluente em estudo, foram os menos eficientes. O sulfato de aluminio apresentou 87,3% de
reducdo de cor, 92,7% de turbidez e 49,0% de reducdo de DQO. J& para a moringa as
reducbes foram menores ainda: 73,5% e 78,6%, respectivamente para cor e turbidez.
Quanto ao parametro DQO, 0 uso da semente ocasionou um aumento de 12,4% deste. Este
fato se deve a matéria organica constituinte das sementes que em contato com o efluente é
liberada para o meio. Por fim os melhores resultados foram obtidos para o PAC e tanino.
As reducgdes de cor, turbidez e DQO foram respectivamente: 92,8%, 96,6% e 70,3% para o
PAC e 95,2%, 98,4% e 60,5% para o tanino. O tanino, por se tratar de um coagulante
natural, se mostrou uma boa opg¢éo alternativa para o tratamento do efluente em estudo.

A otimizacdo dos tempos de mistura rapida (TMR), lenta (TML) e sedimentacéo
(SED) foi realizada apOs estabelecida a melhor concentracdo de cada coagulante e foi
baseada nos tempos ja utilizados pela indUstria. Os resultados obtidos da otimizacao
mostraram que a utilizacdo do coagulante PAC, permite o tratamento com tempos de
mistura rapida, lenta e sedimentacdo mais baixos, sem comprometer a eficiéncia do
processo (tempo de mistura rapida de 2 minutos, tempo de mistura lenta de 20 e 30
minutos e sedimentacdo de 20 e 30 minutos). Para o sulfato de aluminio observou-se a

maior remocdo dos pardmetros investigados para 0s maiores tempos de mistura rapida
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(tempo de mistura rapida de 5 minutos, tempo de mistura lenta de 20 e 30 minutos e
sedimentacdo de 20 e 30 minutos). Para a moringa a maior remocdo dos parametros cor e
turbidez deste tratamento também corresponderam aos maiores tempos de mistura rapida
(tempo de mistura rapida de 5 minutos, tempo de mistura lenta de 20 e 30 minutos e
sedimentacdo de 20 e 30 minutos). JA para o parametro DQO os tempos de mistura
estudados ndo influenciaram nas porcentagens de remocao.

Para o tanino, assim como para o PAC, concluiu-se que ndo existem diferencas
significativas entre 0s ensaios com os diferentes tempos de mistura e sedimentagdo
avaliados. Isto significa que, neste caso, pode-se trabalhar com tempos de mistura e
sedimentacdo mais baixos (tempo de mistura rapida de 2 minutos, tempo de mistura lenta
de 20 e 30 minutos e sedimentacdo de 20 e 30 minutos). e ter-se-a a mesma eficiéncia que

para 0s outros tempos estudados.

Processo de Separacdo por Membranas

Nesta etapa combinou-se cada um dos efluentes pré-tratados com as condicdes
Otimas determinadas na etapa de coagulagdo/floculacdo/sedimentacdo com o PSM. Para
fins de comparacdo foram realizados também ensaios de micro e ultrafitracdo com o
efluente sem pré-tratamento. Inicialmente utilizou-se membrana de microfiltracdo com
tamanho de poros 0,1pum. Foram testadas as pressdes 1,0 e 2,0 bar e observaram-se altos
fluxos em ambas, porém a caracterizacdo do permeado mostrou que houve baixa remocédo
dos parametros cor, turbidez e DQO. Sendo assim, para alcancar maiores remocdes optou-
se por utlizar membrana de ultrafitracdo com tamanho de poros dez vezes menor
(0,01pm).

Na ultrafitracdo, os fluxos foram menores que na microfitracdo, porém na
caracterizagdo do permeado foram observadas maiores reducdes dos parametros estudados.
Foram testadas novamente as pressdes 1,0 e 2,0 bar, porém na caracterizacdo do permeado
concluiu-se que o aumento da pressdo ocasionava aumento dos parametros. Isto pode ser
explicado pelo fato de que com uma pressdo maior ha permacdo de compostos do efluente
que até entdo eram retidos. Sendo assim, a melhor condicdo de pressdo para a ultrafiltracdo
correspondeu a 1,0 bar. Para o efluente pré-tratado com PAC e tanino foi possivel obter
permeado com os menores valores dos parametros: 50,33 e 41,32 units PtCo para cor; 0,00
FAU para turbidez em ambos os casos e 77,31 e 91,28 mg O,/L para DQO. Os fluxos
médios também foram os maiores e corresponderam & 255,24 e 190,15 kg/h.m?, sendo
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estabilizados em 44 e 62 minutos, respectivamente. O pré-tratamento com moringa e
sulfato de aluminio ndo se mostrou satisfatorio tanto por causa dos baixos fluxos
(préximos ao do efluente sem pré-tratamento) quanto por causa da baixa remogdo de cor,
turbidez e DQO. Além disso, foram necessarias mais etapas de limpeza das membranas
utilizadas nos ensaios com efluente pré-tratado com esses coagulantes para que se
alcancasse o fluxo original da mesma.

Quanto ao indice de fouling foram observados valores mais altos para a
ultrafitracdo e ainda, que o aumento da pressdao de 1,0 para 2,0 bar reduziu o indice de
fouling em todos 0s casos.

Das melhores condicdes do PSM (membrana de 0,01pm e pressdo 1,0 bar),
modelos de declinio de fluxo foram ajustados aos dados experimentais: bloqueio completo
de poros, blogueio parcial de poros, blogueio interno de poros e formacdo de torta. Para o
efluente sem pré-tratamento e para os pré-tratamentos com sulfato de aluminio e moringa,
0 modelo que melhor se ajustou aos dados foi o bloqueio completo de poros, o que justifica
a maior dificuldade de limpeza das membranas e os menores fluxos obtidos. Ja os dados de
declinio de fluxo referentes aos pré-tratamentos com PAC e tanino, 0 modelo de blogueio
parcial de poros foi o que melhor representou os dados.

Para a continuidade do tratamento e visando atender os pardmetros de qualidade
para reuso do efluente na lavanderia, optou-se pelo pré-tratamento com PAC e tanino
combinados com ultrafitracdo a 1,0 bar pois alcangaram as melhores reducfes dos

parametros avaliados.

Adsorcao em Carvao Ativado

A primeira etapa deste processo consistiu na caracterizacdo do carvao de 0sso e foi
realizada para dois didmetros de particula: 0,573 e 0,725 mm. Pela andlise BET constatou-
se area especffica do adsorvente referente & 97,8 e 100,3 n¥/g. Ja para a analise BJH, o
didmetro médio de poros observado foi de 90,11 e 96,81 A, respectivamente para os dois
tamanhos.

O espectro de FTIR do carvdo ativado de osso mostrou picos a 3414 cm™ e 665
cm! correspondentes ao grupo -OH, um pico em 2361 cm™ devido a0 C=C, um pico em
1616 cm! referente ao grupo C=0, picos a 1446 e 873 cm™ atribuido & vibracdo molecular
do grupo CO3% e picos em 1046, 608 e 550 referentes ao grupo PO4*", caracteristicos da

estrutura.
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Na adsor¢do em batelada na etapa de analise da influéncia do didmetro da particula
adsorvente e do pH, constatou-se que em pH igual a 4 foi possivel alcangar maior remogéo
de cor e que o tamanho do adsorvente, nesse caso, ndo influenciou no processo de
adsorcdo. Este fato pode ser explicado pelos resultados obtidos na determinacdo da area
superficial e wvolume de poros que apresentaram valores aproximados para as duas
granulometrias. Na etapa da determinacdo do tempo de equilibrio notou-se que a remocao
de cor no efluente foi rapida nos primeiros 30 min de tempo de contato e diminuiu
gradualmente até a saturacdo do adsorvente. Observou-se ainda, que para o efluente tratado
com tanino/UF, em 50 minutos o tempo de equilibrio foi estabelecido. Ja para o efluente
tratado com PAC/UF o tempo de equilibrio deu-se em 90 minutos. Isotermas de adsorcao
foram determinadas experimentalmente nas temperaturas de 25 e 40°C e desta etapa
concluiu-se que a temperatura teve pouca influéncia na quantidade de compostos
adsorvidos do efluente. Modelos das isotermas de Langmuir e Freundlich foram ajustados
aos dados experimentais e de acordo com o coeficiente de correlacdo, conclui-se que em
todos os casos 0 modelo que melhor representou os dados foi o de Freundlich.

Do estudo do processo de adsorcdo em sistema continuo das trés vazdes estudadas
(2,0; 4,0 e 8,0 m/min) a vazido de 2,0 mL/min, em todas as condigcdes testadas, foi a que
apresentou 0s menores valores de altura do leito ndo utilizado (ZTM) . Notou-se também,
que a medida que se aumentava a vazdo de alimentacdo, o tempo total de operacdo da
coluna, t;, diminui. Em contrapartida, a altura utilizdvel do leito diminuia e a ZTM

aumentava significativamente.

Caracteristicas do Efluente apés a Combinacdo dos Processos de Tratamento

A combinacdo dos processos de separacdo por membranas e adsor¢do juntamente
com os pré-tratamentos com os coagulantes PAC e tanino alcangaram altas remogdes dos
parametros estudados neste trabalho. Para o pré-tratamento com PAC a reducdo foi de
99,85% de cor, 100% de turbidez e 97,35% de DQO no efluente. Para os pardmetros fendis
e Oleos e graxas houve reducdo de 99,9% e 77,87% respectivamente e para DBO a redugédo
foi de 97,53%. J& para o pré-tratamento com tanino a combinacdo dos Pprocessos
proporcionou reducdo de 99,85% de cor, 100% de turbidez e 96,69% de DQO no efluente.
Para os parametros fendis e Oleos e graxas houve reducdo de 99,85 % e 79,68%

respectivamente e para DBO a reducéo foi de 96,75%.
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Das caracteristicas apresentadas ao final do processo conclui-se que o tratamento
proposto alcangou a maioria dos valores limites para a agua utilizada na lavagem dos
tecidos na lavanderia, com excecdo do pH e da DQO. O pH baixo é devido ao ajuste
realizado na etapa de adsorcdo que mostrou que em pH 4 ocorria maiores remogdes de cor.
Logo, apds a etapa de adsorgdo, para fins de reuso, o efluente necessita entdo, de correcdo
de pH.

De acordo com os resultados obtidos o efluente apds os tratamentos propostos
possui DQO igual a 12,16 mg O,/L para o pré-tratamento com PAC e 15,23 mg O,/L para
0 pré-tratamento com tanino. Os valores deste pardmetro estdo acima dos encontrados na
caracterizacdo da agua de lavagem da lavanderia que mostrou auséncia de matéria organica
na agua. Porém estd dentro dos limites apresentados na literatura. Portanto, para
reutilizacdo do efluente apOs o tratamento, seriam necessarios testes de lavagem nos
tecidos para saber se essa quantidade de matéria organica ndo comprometeria a qualidade
do produto téxtil.

Ainda, de acordo com os resultados obtidos, o efluente, apds o tratamento
proposto, apresenta baixa cor, € isento de turbidez e apresenta baixa concentracdo de ferro,
0 que estd de acordo com a literatura e com os resultados apresentados para a agua de

lavagem dos tecidos.
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7. ANEXOS

Anexo 1

Resolucdo 357/2005 CONAMA, com alterada pela Resolucdo 430/2011

Sesséo Il

Das Condicdes e Padrbes de Lancamento de Efluentes

Art. 16. Os efluentes de qualquer fonte poluidora somente poderdo ser langados
diretamente no corpo receptor desde que obedecam as condicdes e padrdes previstos neste
artigo, resguardadas outras exigéncias cabiveis:

| - condi¢bes de lancamento de efluentes:

a) pH entre 5a9;

b) temperatura: inferior a 40°C, sendo que a variacdo de temperatura do corpo receptor ndo
deverd exceder a 3°C no limite da zona de mistura;

c) materiais sedimentaveis: até 1 mL/L em teste de 1 hora em cone Inmhoff. Para o
lancamento em lagos e lagoas, cuja velocidade de circulacdo seja praticamente nula, os
materiais sedimentveis deverdo estar virtualmente ausentes;

d) regime de langcamento com vazdo maxima de até 1,5 vez a vazdo média do periodo de
atividade diaria do agente poluidor, exceto nos casos permitidos pela autoridade
competente;

e) 6leos e graxas:

1. 6leos minerais: até 20 mg/L;

2. 6leos vegetais e gorduras animais: até 50 mg/L;

f) auséncia de materiais flutuantes; e

g) Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO 5 dias a 20°C): remocdo minima de 60% de
DBO sendo que este limite s6 podera ser reduzido no caso de existéncia de estudo de
autodepuracdo do corpo hidrico que comprove atendimento as metas do enquadramento do
corpo receptor;

Il - Padrdes de lancamento de efluentes:

TABELA |
Parametros inorganicos Valores maximos
Arsénio total 0,5 mg/lL As
Bério total 5,0 mg/L Ba
Boro total (N&o se aplica para o lancamento em aguas salinas) 50mg/L B
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Céadmio total 0,2 mg/L Cd
Chumbo total 0,5 mg/L Pb
Cianeto total 1,0 mg/L CN
Cianeto livre (destilavel por acidos fracos) 0,2mg/L CN
Cobre dissolvido 1,0 mg/lL Cu
Cromo hexavalente 0,1 mg/L Cr+6
Cromo trivalente 1,0 mg/L Cr+3
Estanho total 4,0 mg/L Sn
Ferro dissolvido 15,0 mg/L Fe
Fluoreto total 10,0 mg/L F
Manganés dissolvido 1,0 mg/L Mn
Mercdrio total 0,01 mg/L Hg
Niquel total 2,0 mg/L Ni
Nitrogénio amoniacal total 20,0 mg/L N
Prata total 0,1 mg/L Ag
Selénio total 0,30 mg/L Se
Sulfeto 1,0mg/L S
Zinco total 50mg/L Zn

Parametros Organicos Valores maximos
Benzeno 1,2 mg/L
Cloroférmio 1,0 mg/L
Dicloroeteno (somatorio de 1,1 + 1,2cis + 1,2 trans) 1,0 mg/L
Estireno 0,07 mg/L
Etilbenzeno 0,84 mg/L
Fenois totais (substancias que reagem com 4-aminoantipirina) 0,5 mg/L CsHsOH
Tetracloreto de carbono 1,0 mg/L
Tricloroeteno 1,0 mg/L
Tolueno 1,2 mg/L

Xileno 1,6 mg/L

8 1o Os efluentes oriundos de sistemas de disposi¢éo final de residuos sélidos de qualquer

origem devem atender as condicGes e padrdes definidos neste artigo.
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8 20 Os efluentes oriundos de sistemas de tratamento de esgotos sanitirios devem atender
as condicdes e padrdes especificos definidos na Secéo 111 desta Resolugéo.

8 30 Os efluentes oriundos de servicos de saude estardo sujeitos as exigéncias
estabelecidas na Secdo Ill desta Resolucdo, desde que atendidas as normas sanitarias
especfficas vigentes, podendo:

| - ser lancados em rede coletora de esgotos sanitarios conectada a estacdo de tratamento,
atendendo as normas e diretrizes da operadora do sistema de coleta e tratamento de esgoto
sanitarios; e

Il - ser lancados diretamente apds tratamento especial.

Art. 17. O 6rgdo ambiental competente podera definir padrdes especificos para o parametro
fosforo no caso de lancamento de efluentes em corpos receptores com registro histérico de
floracdo de cianobactérias, em trechos onde ocorra a captacdo para abastecimento publico.
Art. 18. O efluente ndo devera causar ou possuir potencial para causar efeitos toxicos aos
organismos aquaticos no corpo receptor, de acordo com os critérios de ecotoxicidade
estabelecidos pelo 6rgdo ambiental competente.

8 1o Os critérios de ecotoxicidade previstos no caput deste artigo devem se basear em
resultados de ensaios ecotoxicoldgicos aceitos pelo 6rgdo ambiental, realizados no
efluente, utilizando organismos aquaticos de pelo menos dois niveis troficos diferentes.

§ 20 Cabe ao 6rgdo ambiental competente a especificacdo das vazbes de referéncia do
efluente e do corpo receptor a serem consideradas no célculo da Concentracdo do Efluente
no Corpo Receptor-CECR, além dos organismos e dos métodos de ensaio a serem
utilizados, bem como a frequéncia de eventual monitoramento.

8 30 Na auséncia de critérios de ecotoxicidade estabelecidos pelo 6rgdo ambiental para
avaliar o efeito tdxico do efluente no corpo receptor, as seguintes diretrizes devem ser
obedecidas:

| - para efluentes lancados em corpos receptores de &gua doce Classes 1 e 2, e &guas salinas
e salobras Classe 1, a Concentracdo do Efluente no Corpo Receptor-CECR deve ser menor
ou igual a Concentracdo de Efeito Ndo Observado-CENO de pelo menos dois niveis
troficos, ou seja:

a) CECR deve ser menor ou igual a CENO quando for realizado teste de ecotoxicidade
para medir o efeito toxico crénico; ou

b) CECR deve ser menor ou igual ao valor da Concentracdo Letal Mediana (CL50)
dividida por 10; ou menor ou igual a 30 dividido pelo Fator de Toxicidade (FT) quando for
realizado teste de ecotoxicidade para medir o efeito toxico agudo;
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Il - para efluentes lancados em corpos receptores de adgua doce Classe 3, e aguas salinas e
salobras Classe 2, a Concentracdo do Efluente no Corpo Receptor-CECR deve ser menor
ou igual a concentragdo que ndo causa efeito agudo aos organismos aquaticos de pelo
menos dois niveis troficos, ou seja:

a) CECR deve ser menor ou igual ao valor da Concentracdo Letal Mediana-CL50 dividida
por 3 ou menor ou igual a 100 dividido pelo Fator de Toxicidade-FT, quando for realizado
teste de ecotoxicidade aguda.

8 40 A critério do orgdo ambiental, com base na avaliagcdo dos resultados de série historica,
podera ser reduzido o nimero de niveis troficos utilizados para os testes de ecotoxicidade,
para fins de monitoramento.

8 50 Nos corpos de agua em que as condicdes e padrdes de qualidade previstos na
Resolugdo n° 357, de 2005, ndo incluam restricbes de toxicidade a organismos aquaticos
ndo se aplicam os paragrafos anteriores.

Art. 19. O o6rgdo ambiental competente deverd determinar quais empreendimentos e
atividades deverdo realizar os ensaios de ecotoxicidade, considerando as caracteristicas dos
efluentes gerados e do corpo receptor.

Art. 20. O lancamento de efluentes efetuado por meio de emissarios submarinos deve
atender, apoOs tratamento, aos padrdes e condices de lancamento previstas nesta
Resolucdo, aos padrdes da classe do corpo receptor, ap6s o limite da zona de mistura, e ao
padrdo de balneabilidade, de acordo com normas e legislagéo vigentes.

Paragrafo Unico. A disposicdo de efluentes por emissario submarino em desacordo com

as condicdes e padrdes de lancamento estabelecidos nesta Resolugdo podera ser autorizada
pelo 6rgdo ambiental competente, conforme previsto nos incisos Il e IV do art. 60, sendo
que o estudo ambiental definido no inciso Il deverd conter no minimo:

I - As condicOes e padrdes especificos na entrada do emissario;

Il - O estudo de dispersdo na zona de mistura, com dois cenarios:

a) primeiro cendrio: atendimento aos valores preconizados na Tabela | desta Resolucéo;

b) segundo cenério: condicbes e padres propostos pelo empreendedor; e

Il - Programa de monitoramento ambiental.
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Anexo 2
Solugdes das equacdes dos modelos de declinio de fluxo

Abaixo sdo apresentadas as solucGes da equacdo geral (equacdo 2.10) para cada
tipo de bloqueio, proposta por Field et al. (2005), baseada nas leis de bloqueio de poros
desenvolvidas por Hérmia (1982), citada na secdo 2.2.4 deste trabalho.

Quando n=2, a equacao geral torna-se:
dJ

—— =k, (J=J" 1
at o ( ) 1)

Depois de integrada, a solucdo é dada por:

J—J" =(cte)e ™ 2)

Aplicando a condicdo inicial J=Jo em t=0, resulta:

J=J"+(J,-J)e 't 3)

Considerando que J* corresponde ao valor limite de fluxo permeado obtido no

estado estacionario (Jjim), tem-se que:

J=Jn+(Jo— ‘Jlim)e_kzt (4)

Para o caso em que n=1,5, a equacdo diferencial fica:

—z—‘:JO'S =k, s(3-J7) )

Neste caso, em que ocorre 0 bloqueio interno dos poros, o fouling se torna

independente da velocidade tangencial e, assim, nenhum valor limite de fluxo pode ser
atingido, quer dizer, J;in=0. Deste modo,

J70,5

0,5

= —k, st +cte (6)

Aplicando a condigdo inicial J=Jo em t=ty, obtem-se:
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1 1
=Kk, t+—+ 7)
J 0,5 15 Jg,s

sendo ki5=(K 's2)Ao s € A é a area da membrana.

Agora, considerando n=1, a equacdo diferencial assume a forma:

dJ .
——=J" =k (- 8
at i ( ) (8)

Reescrevendo (8) como:

dJ

m) = —k,dt 9)

e separando em fragdes parciais, a solucdo € dada por:

Ln? _J‘] = —k,t +cte (10)

*

Como nos casos anteriores, a condicdo inicial J=Jo em t=ty implica:

1 J, —J; J
kt: In 0 lim 11
=" I =) )

lim 0 lim

Lembrando que J*=Jjim.

Por fim, considera-se o caso em que n=0. A equacdo diferencial torna-se:

dJ ., .
—==J7 =k, (I - 12
at o ) (12)

De maneira andloga ao caso anterior, ou seja, separando em fracBes parciais,

obtém-se:

In + L = —k,t +cte (13)

*

J” J JJ
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Novamente, a condigdo inicial J=Jy em t=tp, leva a

e L3 doda (101
‘]Iim ‘]0 ‘] - ‘]Iim ‘J ‘]0 . (14)
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Anexo 3

Determinacdo de cor (APHA, 1998).

Metodologia:
Determinacdo da cor, pelo método Standard Methods for the Examination of Water

and Wastewater.

Materiais, Reagente e Equipamentos:
-Cubeta de 10mL;

-Agua destilada;
-Espectrofotémetro (HACH modelo DR/2010).

Procedimento:

Entrar no programa 120 do espectrofotdmetro e ajustar o comprimento de onda de
455nm no equipamento. Acrescentar 25 mL de agua destilada (o branco) na cubeta e zerar

0 equipamento. Apds, acrescentar 25 mL de amostra na cubeta e realizar a leitura.
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Anexo 4

Determinacéo de turbidez (APHA-1995)

Metodologia:
Determinacdo da Turbidez pelo método Stand Methods for the Examination of
Water and Wastewater.

Materiais, Reagente e Equipamentos:
-Cubeta de 25 mL

-Agua deionizada
-Equipamento Portable Datalogging Spectrophotometer HACH

Procedimento:

Entrar no programa 750 e ajustar o comprimento de onda de 860 nm no
equipamento. Acrescentar 25 mL de agua deionizada (0 branco) na cubeta e zerar o

equipamento. Apos, acrescentar 25 mL de amostra na cubeta e realizar a leitura da
turbidez da amostra.

156



Anexo 5

Determinacdo da Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) (APHA, 1998)

Metodologia:
Determinacdo da demanda quimica de oxigénio atraves do micro método.

Materiais, Reagente e Equipamentos:

-Tubos de oxidacéo;
-Reator (COD — REACTOR HACH);
-Agua destilada;
-Solucdo oxidante;
K2Cr,0O7: Cromato de Potassio;
HgSO4: Sulfato de Mercdrio;
H,S0,: Acido Sulfirico;
-Solucdo catalitica;
Ag,SOy: Sulfato de Prata;
H,SO4: Acido Sulfirico;
-Solugéo padrao;
CgHsKOy4: Biftalato de Potassio;

Procedimento:

Preparo da solucdo oxidante:
Dissolver em 500mL de &gua destilada, 10,2169 de K,Cr,O; (Dicromato de

Potassio), previamente seco a 103°C por 2h; adicionar 33,3g de HgSO, (Sulfato de
Mercurio) e 167mL de H,SO4 (Acido Sulfirico) concentrado. Dissolver, esperar esfriar e

apos, completar o volume de 1000mL com agua destilada.

Preparo da solucdo catalitica:
Dissolver 10g de Ag,SO4 (Sulfato de Prata) em 1000mL de H,SO, (Acido

Sulfurico) concentrado.
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Preparo da solucdo padrao:
Pesar 0,8509g de CgHsKO, (Biftalato de Potassio P.A.) seco em estufa a 105-

110°C por 2h e dissolver em &gua destilada. Logo apds, completar o volume de 1000mL

com agua destilada. Esta solucdo corresponde a uma concentracdao de 1000mg de O»/L.

Preparacdo da curva de calibracdo:

Preparar uma série de solu¢des padrbes de 100 a 700mg de O/L a partir da solugdo

padrdo de acordo com a Tabela A.

Tabela A: Série de solucdes padrdes de 100 a 700mg de O,/L a partir da solucéo

padrdo.
Volume da solucéo padrao aelevara 100MI | Concentracdo (mg de O-/L)
10 100
20 200
30 300
40 400
50 500
60 600
70 700

Conhecida a concentracdo de oxigénio a ser oxidado em cada amostra, fazer o
procedimento abaixo para cada solucdo, determinar a absorbancia para solucdo e
construir uma reta de calibragdo. O branco é preparado, substituindo-se a amostra por

agua destilada.

Andlise de DQO:

Colocar em tubos de oxidacdo 1,5mL de solucdo oxidante; 2,5mL da amostra

(DQO menor que 600mg de O»/L); 3,5mL de solucdo catalitica. Fechar e agitar. Colocar
no reator (COD — REACTOR HACH) a 150°C durante 2h. Ler a absorbancia a 600nm
apos ligeiro resfriamento. Ler a curva de calibragdo e determinar a concentracdo de

oxigénio necessario para oxidar a amostra.
OBS: Se a amostra contiver ions CI-, a leitura deve ser realizada a quente, pois 0s

ions CI precipitam com a prata a frio, interferindo na leitura.
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Anexo 6

Determinagdo da Demanda Bioquimica de Oxigénio (APHA, 1998)

Reagentes
-Fosfato monobésico de postassio, KH2PO4 p.a;

-Fosfato dibasico de potassio, K;HPO4 p.a;

-Fosfato dibasico de sodio heptahidratado, NaHPQO,4.7H,0 p.a;
-Cloreto de amdnio, NH4Cl p.a;

-Sulfato de magnésio heptahidratado, MgS04.7H,0 p.a;
-Cloreto de célcio, CaCl, anidro p.a;

-Cloreto férrico hexahidratado, FeCl;.6H,0 p.a;

-Hidréxido de sédio, NaOH p.a;

-Acido sulfirico, H,SO4 p.a;

-Sulfito de sodio, NaSO3 p.a.

Solucdo tampéo de fosfatos
Dissolver 8,59 KH,PO, p.a, 21,759 de K,HPO, p.a, 33,49 de NaHPO,4.7H,0 p.a e
1,7g de NH4CI p.a, em aproximadamente 500ml de agua deionizada e diluir a 1000ml. O

pH da solucdo deve ser 7,2 sem ajustes. Armazenar em frasco ambar.

Solucdo de sulfato de magnésio

Dissolver 22,59 de MgSO4.7H,O p.a em éagua deionizada e diluir a 1000ml.

Armazenar em frasco ambar.

Solucdo de cloreto de calcio

Dissolver 27,59 de CaCl, anidro p.a em éagua deionizada e diluir a 1000ml.

Armazenar em frasco ambar.

Solucdo de cloreto férrico

Dissolver 0,25g de FeCk.6H,O p.a em 4agua deionizada e diluir a 1000ml.

Armazenar em frasco ambar.
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Solucdo de hidroxido de sodio 1M

Dissolver 40g de NaOH p.a em agua deionizada isenta de CO2 e diluir a 1000ml.

Armazenar em frasco plastico opaco.

Solucdo de 4cido sulfirico 0,5M

Diluir 28ml de H,SO4 p.a concentrado a 1000ml, com agua deionizada. Armazenar

em frasco ambar; validade de 6 meses.

Solucdo de sulfito de sédio

Dissolver 1,575g de NaSOsz p.a a 1000ml de agua deionizada. Esta solucdo é

instavel, prepara-la diariamente;

Agua de diluicio

Introduzir um wvolume desejado de agua desmineralizada num frasco de Mariot.
Adicionar 1ml de cada solucdo por litro de &gua, nesta sequéncia: tampdo de fosfatos,
sulfato de magnésio, cloreto de célcio e cloreto ferrico. Deixar aerando durante 15 minutos,
para que a concentracdo de OD seja a de saturacdo. Apoés este periodo, desligar o aerador e

aguardar 30 minutos para poder usa-la.

Vidrarias e Equipamentos

Vidrarias:

-Frascos padrédo de DBO;

-Béqueres de 500 e 1000ml;

-Pipetas volumétricas de 1 a5 ml;

-Provetas com tampas de 100, 500 e 1000m;
-Frascos de diluicdo de leite;

-Pipetas graduadas de 1 a 25ml;

-Frasco de Mariot.

Equipamentos:
-Incubadora a 20°C +1°C, sem luz;

-Oximetro.
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Limpeza e preparacdo de materiais

Todos o0s materiais utilizados (vidrarias) devem ser lavados com solucdo

sulfocrémica e agua deionizada.

Coleta das Amostras

As amostras para determinacdo de DBO podem ser coletadas em frasco de vidro ou

plastico. O volume necessario € 2000 ml. As amostras que ndo foram analisadas em prazo

inferior a 6 horas apds a coleta, poderdo ser preservadas por até 48 horas refrigeradas a

4°C.

Procedimento

A diluicdo da amostra pode ser feita em proveta.

Método de DBO sem semente

Para a determinagdo dos volumes utilizados nas diluicOes, pode-se adotar a seguinte

pratica:

Vo= n x 10
3 DQOamostra
em que,

V3 = volume de amostra a ser introduzido no 3° frasco de DBO da série do teste;
n = valor entre 500 e 1500.

em que,

V, = volume de amostra a ser introduzido no 2° frasco de DBO da série do teste.

V2
Vl - ?

em que,

V1 = volume de amostra a ser introduzido no 1° frasco de DBO da série do teste.

Vv, =2xV,

em que,
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V4 = volume de amostra a ser introduzido no 4° frasco de DBO da série do teste.

Execucao do ensaio

-Homogeneizar a amostra e retirar uma por¢do para um béquer de 1000mL;

-Acertar 0 pH com a solu¢do de acido sulfirico 0,5M ou hidroxido de sodio 1M na,
faixa de 6,5a7,5;

-Separar os frascos de DBO, identificando-os sequencialmente de acordo com o seu
contedo;

-O ndmero de frascos depende do método de medida do oxigénio dissolvido. Para o
método do oximetro, utilizar 5 frascos: 4 para amostras e 1 para controle, pois neste
método a medida do oxigénio dissolvido inicial e final se faz no mesmo frasco;

-Se a amostra contiver compostos nitrogenados, acrescentar 3,0mg do reagente
inibidor de nitrificacdo, em todos os frascos a serem preparados;

-Preparar os frascos de acordo com a sequéncia:

Frasco 1: Vi e completar o volume do frasco com agua de diluicéo;
Frasco 2: V2 e completar o volume do frasco com agua de diluicéo;
Frasco 3: V3 e completar o volume do frasco com agua de diluicdo;
Frasco 4: V4 e completar o volume do frasco com &gua de dilui¢&o.

Frasco do branco: preencher o volume do frasco com agua de diluicdo;

-Medir o oxigénio dissolvido inicial —Od; do conteudo de cada frasco;

-Tampar os frascos completando com agua deionizada o sele hidrico e leva-los a
incubadora. Este selo devera ser mantido durante o teste;

-Apobs 5 dias retird-los da incubadora e medir o oxigénio final — Ods do contetdo de

cada frasco.

Resultados

Condicdes de validade do teste

O consumo de oxigénio dissolvido no branco, isto é, na agua de diluicdo utilizada
para o teste apos 5 dias em 20°C devera ser no maximo de 0,2mg/l.O consumo de oxigénio
dissolvido nos frascos das amostras no final do periodo de 5 dias, em pelo menos uma das

quatro diluicdes do teste, devera ser superior a 2 mg/l. O oxigénio dissolvido residual em
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cada frasco de amostras de DBO ap6s o periodo do teste devera ser maior ou igual a 1mg/l.

O valor da DBO sera a medida aritmética dos valores valido da DBO de cada frasco.

Calculo para o Branco
DBOmg OZ/L = Odl - Odf

Calculos para amostras sem semente
DBOmg o, =—5—
em que

volume (mL)da amostra introduzido no frasco

volume (mL)do frasco
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Anexo 7

Determinacdo de metais por espectrometria de absorcdo atdmica (Analytical Methods

for Flame Spectroscopy)

Materiais:
-béquer de 250 mL
-solucdo de &cido cloridrico e &cido nitrico
-agua deionizada
-chapa de aquecimento
-baldo de 50 mL
-membrana HA em éster de celulose, 0,45pm de poro, 47 mm de diametro

-espectrometro de absorcdo atdmica SpectrAA B50

Mistura para digestao:
6H,0.5HCL.1HNO;

Procedimento:

Para a determinacdo de metais totais:

Colocar 250 mL de amostra em um béquer de 250 mL. Adicionar 12 mL da
mistura para digestdo para cada 100 mL da amostra. Tampar com vidro de relégio. Colocar
0 béquer numa chapa aquecida. Deixar na chapa para reduzir até aproximadamente 30 mL,
sem ferver. Completar volume para 50 mL e filtrar. Se for necessario, ou seja, se houver

presenca de sdlidos, adicionar mais acido (aproximadamente 5 mL).
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Anexo 8

Oleos e Graxas (APHA, 1998)

Preparo do material:

Lavar uma capsula de porcelana com agua destilada, levar a estufa a 100-110 °C
por 1 hora e colocar no dessecador por 30 minutos. Pesar obtendo-se P1.

Preparo da amostra:

A amostra é centrifugada a 2500 rpm por 5 minutos até completar o volume de

sobrenadante utilizado (250 mL).

Procedimento:

Lavar um funil de separacdo com 5mL de éter de petrdleo, escorrer e usar em
seguida o mesmo volume de etanol (CH3CH2OH). Tomar 250 mL de amostra e adicionar
1,25 mL de HCI P.A. Colocar no funil de separacdo e adicionar 5 mL de etanol. Fazer 3
extracbes com 10 mL de éter de petroleo, sempre tendo o cuidado de fazer rigorosa
agitacdo, até que ndo haja mais gorduras. Recolher a mistura de etanol em agua em um
béquer e a fase do éter de petrdleo na cépsula tarada. Lavar o funil de separacdo com etanol
apOs cada extracdo, para retirar as possiveis gorduras aderidas a parede e recolher este
material também na capsula. Fazer um branco com &gua destilada, utilizando 0 mesmo
procedimento. Levar a capsula em banho-maria em temperatura baixa e com pouco
contato, nunca mergulhada. Levar a estufa por 1 hora e depois ao dessecador por 30

minutos e pesar, obtendo-se P2 (g). Para calcular a concentragdo de Oleos e graxas utiliza-
se a formula:

0 &G (mg L )= (P2 — P1x1.000)/VA

Em que VA é o volume da amostra (mL).
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