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RESUMO

Na producdo de ar condicionados os processos envolvendo o ago - galvanizagéo,
tratamento de superficie e a pintura eletrostatica - resultam na geracéo do efluente industrial
com significativa carga organica e de metais. O tratamento convencionalmente empregado é
por coagulacdo/floculagdo. O atendimento ao parametro Demanda Quimica de Oxigénio
(DQO) na saida do efluente tratado tem sido o maior desafio para o atendimento ao limite legal
de emissdo exigido pelo 6rgdo ambiental. Assim, o objetivo deste trabalho foi promover uma
maior remocdo da carga organica (DQO) com o uso de carvao ativado como um processo
adicional ao atualmente empregado. Caracterizou-se o carvdo ativado e determinaram-se as
condic@es ideais para o tratamento. Em laboratdrio estudou-se o tratamento prévio por aeragdo
do efluente em um sistema recirculacdo fechado com aeracgéo via venturi com e sem a adi¢édo
de carvéo ativado em p6 (CAP). Investigaram-se condi¢fes experimentais como a concentragdo
de CAP, tempo de adsorcdo e pH do meio. Avaliou-se também a adicdo de carvédo ativado
granulado (CAG) como uma etapa complementar ao processo fisico-quimico de
coagulacao/floculacdo. Em planta industrial, aplicou-se o tratamento definido em escala
laboratorial e monitorou-se a qualidade do efluente final. Os resultados demonstraram que a
aeracdo previa do efluente ndo resultou em ganhos significativos na eficiéncia global de
remocdo de DQO. Contudo, a adicdo CAP nesta etapa resultou em um aumento de 12% na
eficiéncia de remocdo da carga orgénica. Na investigacao das melhores condigdes operacionais
estabeleceu-se a concentragéo de 0,5 g.L™* de CAP, um tempo de 4 horas de adsorcéo e pH entre
7,5 a 9,0. Estes resultados mostraram-se essenciais para a continuidade do estudo em escala
industrial que ao longo do periodo de testes manteve com uma eficiéncia média de remocéo de
DQO de 77% com o ganho comprovado de 12% quando comparado com o tratamento utilizado
originalmente. Essa acdo garantiu uma maior estabilidade operacional na remocao de carga
organica observada através da analise estatistica de capacidade de processo. Alguns ajustes
operacionais foram necessarios para garantir a efetiva remocao do CAP do meio liquido, como
0 aumento da dosagem de policloreto de aluminio (PAC). A integracdo dos processos de
adsorcdo com o processo de coagulacdo/floculacdo atendeu a todas as condi¢6es de langamento
do efluente estabelecidas pelo 6rgdo ambiental em termos de carga orgénica e concentragdo de
metais. Adicdo de CAP ao processo aumentou a geracdo de lodo, mas isso ndo se mostrou

impeditivo em termos operacionais e de custos.

Palavras Chave: ar condicionado, tratamento de efluentes, adsorcéo, coagulacéo, floculacéo,

carvao ativado em po, demanda quimica de oxigénio.



ABSTRACT

In the production of air conditioning processes involving steel - galvanizing, surface
treatment and electrostatic painting - result in the generation of industrial effluent with
significant organic and metal load. The conventionally employed treatment is by coagulation /
flocculation. The compliance with the Oxygen Chemical Demand (COD) parameter at the
outlet of the treated effluent has been the greatest challenge to comply with the legal emission
limit required by the environmental agency. Thus, the objective of this work was to promote a
greater removal of organic load (COD) with the use of activated carbon as an additional process
to the one currently used. The activated charcoal was characterized and the ideal conditions for
the treatment were determined. In the laboratory, the pretreatment was studied by aeration of
the effluent in a closed recirculation system with aeration via venturi with and without the
addition of activated carbon powder (CAP). Experimental conditions such as CAP
concentration, adsorption time and pH of the medium were investigated. The addition of
granulated activated carbon (CAG) was also evaluated as a complementary step to the physical-
chemical process of coagulation / flocculation. In an industrial plant, the treatment defined in
laboratory scale was maintained for 10 batch, and the quality of the final effluent was
monitored. Previous effluent aeration studies did not result in a significant gain in the overall
COD removal efficiency. However, the CAP addition in this step resulted in a gain of 12% in
the organic charge removal efficiency. In the investigation of the best operational conditions
the concentration of 0.5 g.L ! of CAP was established, at a time of 4 hours of adsorption and
pH between 7.5 to 9.0. These results were found to be essential for the continuity of the
industrial-scale study which, over the trial period, maintained a mean treatment efficiency of
77% with a proven gain of 12% when compared to the original treatment. This action ensures
greater operational stability of the process in the organic load removal observed through the
statistical analysis of process capacity. Some operational changes were necessary to ensure the
effective removal of CAP added to the process, such as increased aluminum polychloride (PAC)
dosage. The effluent met all the conditions of launch established by the environmental organ in
terms of organic load and concentration of metals. Addition of CAP to the process increased

the generation of sludge, but this did not prove to be an impediment in operational and cost.

Keywords: air conditioning, effluent treatment, adsorption, coagulation, flocculation, activated

carbon powder, chemical oxygen demand.
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1 INTRODUCAO

O acelerado crescimento da populacdo ligado ao rapido desenvolvimento
tecnoldgico, especialmente no final do século XX, aumentou muito a capacidade do homem de
produzir bens que, por sua vez, tem melhorado seu padréo de vida. Por outro lado, todo este
desenvolvimento também gerou fenbmenos secundarios, como 0 maior consumo dos recursos
naturais e a degradacdo dos mesmos causados pela geracdo de poluentes, atraindo a atencao e
atuacdo de muitas entidades pesquisadoras e protetoras do meio ambiente.

Um dos recursos de grande preocupagdo ambiental é a &gua, por ser essencial para
o desenvolvimento humano e para os demais seres do planeta. Neste contexto, é de fundamental
importancia que se busque o uso racional dos recursos hidricos. Torna-se entdo necessaria uma
reformulacdo nos conceitos de uso e reuso de aguas, bem como efetividade no tratamento de
despejos domeésticos e industriais. O gerenciamento adequado dos efluentes aparece como
indispensavel no que diz respeito a minimizacdo dos impactos ambientais.

As industrias do setor metalmecanico geram grandes volumes de efluentes, muitas
vezes contaminadas por residuos solidos, poeiras, produtos quimicos, 6leos e graxas e ions
toxicos provenientes do processo produtivo (HARTINGER, 1994). O alto volume de efluentes
gerados exige o desenvolvimento de técnicas que visem a degradacao, remog¢do ou até mesmo
recuperacdo desses poluentes, a fim de que as atividades industriais ndo interfiram no equilibrio
ambiental.

No universo do meio industrial, estdo as empresas produtoras de equipamentos
eletroeletronicos, entre as quais se enquadram os ar condicionados. Esses equipamentos tém
como base estrutural 0 aco que recebe um revestimento de conversdo, chamado de tratamento
de superficie, tratamento anticorrosivo e preparatério para a aplicacdo da tinta em p6. O
revestimento de conversdo € uma camada inorganica formada sobre a superficie de um metal a
partir da imersdo ou aspersdo de uma solugcdo aquosa contendo 0s ions que se deseja precipitar
sobre a superficie. Durante este processo, a camada de 6xido natural na superficie do metal é
dissolvida e os demais ions da solucéo iniciam o crescimento do revestimento de conversdo
(STROMBERG, 2006).

A utilizagéo de solugdes acidas de hexafluorzirconio para a formagédo da camada
de conversdo surgiu no inicio do seculo XXI, chamado de nanoceramico, e tornou-se um
processo alternativo e ambientalmente melhor (VERDIER, 2006). O processo nanoceramico
utiliza produtos compostos de sais alcalinos, tensoativos e sequestrantes que sao aplicados por

aspersdo a agua na superficie metalica com o objetivo de agir como desengraxante de 0leo e
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sujidades provenientes das operagdes de manufatura ou oleamento de usina, obtendo-se, assim,
uma superficie limpa que facilita a formacdo da camada de conversdo anticorrosiva.
Consequentemente a agua resultante deste processo € um fluido concentrado em metais, carga
organica, sujidades, além dos proprios produtos quimicos usados no tratamento, sendo
descartada dos tanques de tratamento de superficie quando estes ndo atendem mais as
especificacbes de qualidade do produto. Essa agua, proveniente do tratamento de superficie,
que constitui o efluente industrial, deve ser tratada de forma a atender os limites legais de
descarte para 0 meio ambiente.

A remocdo dos metais ocorre de maneira eficiente durante o tratamento
convencional por coagulacdo/floculagéo do efluente industrial por duas razées: a quantidade de
metais removidos das chapas metalicas durante o tratamento de superficie é baixa, visto que a
matéria prima é proveniente de chapas tratadas (galvanizadas) e o processo de tratamento por
coagulacao/floculagdo mostra-se efetivo na remogéo de metais. Por outro lado, a carga organica
deste efluente industrial oscila com o volume de produgdo e com o tempo de armazenamento
da agua utilizado no tratamento de superficie. Isso porque, com a redu¢do do consumo de agua,
através do reaproveitamento de parte da dgua no processo industrial, medida ambientalmente
correta, ha uma diminuicdo drastica de descarte e, consequentemente, um aumento da
concentracdo da carga organica no efluente final. A alta concentragdo de carga organica é o
principal entrave para o descarte de efluente industrial dentro dos limites legais.

A aplicacdo de processos anteriores ou posteriores ao tratamento convencional do
efluente industrial, chamados de processos complementares, sdo alternativas potenciais para a
melhoria da qualidade do efluente a ser descartado. Uma possibilidade é a utilizacdo do
processo de adsor¢do com o uso de carvdo ativado, adsorvente comercial de facil acesso e
aquisicdo, que tem sido tradicionalmente aplicado a remocdo de odor, gosto, coloracdo e
poluentes residuais da dgua. A maioria dos estudos usando o carvéo ativo para remocdo de
poluente utiliza a forma granular (CAG) em funcdo de sua funcionalidade adaptavel para o
contato continuo. Contudo, a &rea superficial suscetivel para remocdo de poluentes é
drasticamente menor. Por sua vez, o carvao ativado pulverizado (CAP) apresenta uma maior
capacidade de adsorcao, mas a separacdo do material apos o contato com o efluente necessita
de solugdes (TCHOBANOGLOUS et al., 2003; WORCH, 2012).

Neste estudo, a remocdo de compostos organicos foi monitorada pelo parametro
DQO. Avaliou-se em laboratorio as seguintes situagées: (a) o uso de CAP, em um sistema de
recirculacdo fechada com aeracdo via venturi, como uma etapa de tratamento preliminar; e (b)

0 uso de CAG em colunas de leito empacotado como etapa complementar ao processo
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convencional. A consolidacdo do trabalho aconteceu quando resultados obtidos em laboratério
foram aplicados na estacdo de tratamento de efluentes, em escala de producéo industrial, a qual
foi avaliada através da estatistica de capacidade do processo.

Desta forma, o objetivo geral deste trabalho foi promover uma maior remocéo da
carga orgénica (DQO) do efluente industrial de uma empresa metalmecéanica do setor de
equipamentos eletroeletrénicos (ar condicionados) com o uso de carvdo ativado como um
processo adicional ao sistema de coagulacdo/floculacdo atualmente empregado para atender na
integra aos padrdes legais de lancamento de efluentes.

Os objetivos especificos foram os seguintes:

e elaborar e aplicar um guestionario a fim de avaliar como esta sendo feito o tratamento
dos efluentes por vinte empresas de mesmo segmento;

e avaliar o desempenho da estacdo de tratamento de efluentes da empresa produtora de ar
condicionados alvo deste estudo em termos de remocéao de metais (aluminio e zinco) e
carga organica (DQO);

e caracterizar trés amostra de carvao ativado em p6 (CAP);

e definir o melhor tratamento preliminar ou complementar ao convencional considerando
as seguintes opgdes: aeracdo do efluente em um sistema de recirculacdo fechado com
aeracdo via venturi com e sem a adicdo de carvdo ativado em pé (CAP) antecedente ao
tratamento convencional, ou a adicdo de carvdo ativado granulado (CAG) como meio
filtrante ao final do tratamento;

e determinar as condic@es ideais de concentracdo do adsorvente, tempo de residéncia, pH
do meio e a interferéncia do antiespumante no processo de adsor¢édo de carga organica
com CAP;

e aplicar as condicBes anteriormente definidas no tratamento do efluente em planta
industrial em uma série de bateladas consecutivas, avaliando estatisticamente a
capacidade do processo em termos de remocdo de carga organica e metais (aluminio e

zinco).
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo serdo apresentados topicos provenientes da literatura especializada
que fundamentam o trabalho realizado, tais como a poluicdo dos recursos hidricos; a
caracterizagdo da inddstria metalmecénica com enfoque na industria de eletroeletrénicos; o
detalhamento do processo industrial com énfase no tratamento de superficie das pecas metalicas
resultando na geracdo do efluente industrial e as técnicas de tratamento de efluente industrial

por coagulacdo/floculagéo, separacdo sélido liquido e adsorcao.

2.1. POLUICAO DOS RECURSOS HIDRICOS

A &gua é um constituinte importante do planeta, pois € necessaria na manutencao
das funcGes metabdlicas e para todas as reacGes fisico-quimicas e bioldgicas dos organismos
(GOMES e CLAVICO, 2005).

Os sistemas aquaticos sdo capazes de absorver certa quantidade de poluicdo sem
que isso Ihes cause prejuizos, no entanto, quando ultrapassado o seu limite de autodepuracao
ha danos a vida animal e vegetal (BOAVIDA, 2001).

Segundo GALVAN et al. (2006), a protecdo dos mananciais hidricos no Brasil ndo
vem ocorrendo, consequentemente as bacias hidrograficas brasileiras apresentam alteracdes nas
suas caracteristicas naturais.

As principais atividades antrépicas que afetam os recursos hidricos séo:

« O alto grau de urbanizacdo aliada a falta de acfes de saneamento basico,
particularmente aquelas relacionadas com a coleta e tratamento de lixo e esgotos domésticos;
(PASTOR e HERNANDEZ, 2012; ZHAO et al., 2010; PAGLIOSA et al., 2005);

» Os despejos das industrias quimicas, téxtil, de papel, curtumes, alimenticia,
metalmecénica, entre outras. Dentre as espécies contaminantes tem-se: espumantes,
detergentes, solventes, produtos acidos e basicos, amidos, compostos nitrogenados, corantes,
aminoéacidos, ésteres, fendis, 6leos de origem animal, metais, carboidratos e hidrocarbonetos.
(FERIS et al., 2005; PERES, 2005); e

« O aumento da producéo agricola que exige uma maior carga de fertilizantes e
agrotoxicos, 0s quais sao transportados pelas aguas, através do escoamento superficial,

chegando aos corpos hidricos.
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O resultado final é um alastramento da poluigdo ndo s6 em rios, riachos, lagos e ao
longo das praias, mas também em &guas subterraneas (lencdis freaticos) (FURTADO e KONIG,
2008).

A tendéncia € a implantagéo de sistemas para a diminui¢cdo no consumo, tratamento
e reciclagem da agua nos diferentes processos produtivos. Os sistemas de tratamento dos
efluentes, integrados ao processo de geracdo, objetivam ao final uma economia de custos
(COELHO etal., 1997; LU e LEUNG., 2003).

O reuso da agua surge como uma inteligente alternativa, que vem recebendo cada
vez mais investimentos. Muitas vezes, como no caso do Brasil, o reuso nao é aplicado de forma
eficaz. Deve-se observar o tipo de aplicacdo da agua para que se possa dar o tratamento
adequado. A aplicacdo de técnicas como troca idnica, adsorcdo, processos de separacdo por
membranas e eletrodialise geram efluentes que possuem caracteristicas que atendem a
reutilizacdo em processos industriais, irrigacdo agricola e alguns fins domésticos menos
exigentes. Essa préatica pode trazer beneficios econdmicos, ambientais e sociais (DUTRA et al.,
2011).

A legislacdo ambiental para langcamento de efluentes liquidos e qualidade das dguas
de corpos receptores é essencial para o controle da poluicdo, tanto em nivel do poluidor quanto
dos 6rgdos ambientais (VON SPERLING, 1998). De acordo com o Conselho Nacional do Meio
Ambiente (CONAMA), Resolucéo 430, de 13 de maio de 2011, Art. 4°, paragrafo V, efluente
é o termo utilizado para caracterizar os despejos liquidos provenientes de diversas atividades
ou processos. Os efluentes liquidos de fontes poluidoras somente podem ser lancados em corpos
d’agua superficiais, direta ou indiretamente, atendendo a padrdes de emissdo previstos em
legislacBes especificas.

A poluicdo proveniente dos efluentes industriais esta ligada as matérias-primas e
aos insumos utilizados no processo produtivo, onde é possivel encontrar metais pesados,
detergentes, 6leos e outros poluentes (CURIA, 2003). Estes efluentes s6 podem ser langados no
corpo receptor mais préximo apds o tratamento e devem ser monitorados conforme a legislacao
vigente. Em ambito nacional, os padrdes de lancamento dos efluentes séo estipulados pela
Resolucdo CONAMA 430, de 13 de maio de 2011, em conjunto com a Resolugdo CONSEMA
n° 355, de 13 de julho de 2017 do Rio Grande do Sul. A licenca de operacdo define os
parametros a serem monitorados bem como a periodicidade das coletas, entre outros itens
relevantes do sistema.

Vérias tecnologias de tratamento de efluente vem sendo utilizadas para a reducéo

da carga organica que é um dos contaminantes principais das aguas residuais industriais (EL-
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NAAS et al., 2009). Essa carga organica normalmente ¢ uma combinacdo de carbono,
hidrogénio e oxigénio agregados ao nitrogénio em alguns casos (METCALF e EDDY, 2003).
Em geral as andlises utilizadas para medir a quantidades de matéria organica incluem a demanda
bioquimica de oxigénio (DBO), a demanda quimica de oxigénio (DQO) e o carbono organico
total (COT).

2.2. INDUSTRIA METALMECANICA (EQUIPAMENTOS ELETROELETRONICOS)

A participacdo da industria no cenario econdmico brasileiro € representada por
7,1% do Produto Interno Bruto (PIB). No cenario do Estado do Rio Grande do Sul representa
23% do PIB. Entre os segmentos industriais que compdem o setor metalmecanico, se destacam,
tanto em nivel nacional como regional, a inddstria de veiculos automotores, de maquinas e
equipamentos, metalurgica e de produtos de metal. O percentual da transformacdo industrial no
Estado é de 16% e em nivel federal é de 11,4%, perdendo somente para a indUstria da construcdo
civil (CNI, 2016).

O setor metalmecanico é composto por um arranjo de processos produtivos,
exercidos de forma distinta entre as unidades fabris do setor, dependendo do segmento
industrial para o qual esses processos se destinam, bem como das caracteristicas requeridas ao
produto manufaturado. Em pesquisa realizada com representantes de industrias do setor metal
mecanico, alocadas no Estado do RS, as matérias primas de uso mais citado, em ordem
decrescente, foram: aco de diferentes tipos, ferro, cobre, plastico e aluminio. As empresas
desses ramos transformam metais nos mais diversos tipos de produtos: maquinas, estruturas
metalicas, tubulacdes, matrizes, equipamentos eletroeletrdnicos, entre outros, além de fazerem
a instalacdo e a manutencdo de maquinas e equipamentos industriais (FIERGS,2011).

Devido aos avangos tecnoldgicos (OECD, 2002; ONU), a producdo de
equipamentos eletroeletronicos (EEE) emergiu no setor industrial como um dos crescimentos
mais rapidos (WAGNER,2009; HISCHIER et al.,2005; GOOSEY,2004). Este crescimento tem
alterado significativamente os padrdes de consumo das sociedades modernas, fazendo parte da
vida cotidiana. Contudo, constata-se também rapido aumento das quantidades de residuos de
equipamentos de eletroeletronicos (REEE). Esta tendéncia € ainda reforcada pelo tempo de vida
decrescente dos produtos, em parte resultado da continua demanda dos clientes por produtos
inovadores (ACHILLAS et al., 2010).

De acordo com Calligaris e Torkomian (2002), a disputa dos setores empresariais

pela conquista de mercados passou a demandar, com mais intensidade, a utilizagdo de



21

tecnologias avangadas, com o objetivo de aumentar a produtividade e melhorar a qualidade dos
produtos. A tendéncia crescente de "consumo verde”, que se caracteriza por preferéncias dos
consumidores para produtos ecoldgicos e sua aceitacdo em pagar um valor maior para bens ou
Servigos que causam menos impactos sobre 0 meio ambiente, também é um poderoso incentivo
para tecnologias mais limpas (ACHILLAS et al., 2010).

No setor de linha branca, o processo de fabricagéo, especialmente de acabamento
de superficies, emprega volumes elevados de agua que geram quantidades apreciaveis de
efluentes liquidos. Os processos de fosfatizacdo e pintura sdo os grandes responsaveis pelo
impacto ambiental gerado por este setor industrial (DUARTE e JUNIOR, 2001). Neste cenério,
as industrias deparam-se com o desafio de integrar agdes ambientais aos seus planos de
producdo e negdcio. Assim, a melhoria do desempenho ambiental tem sido perseguida pelas
empresas como resposta ao rapido aumento das pressdes constantes do mercado (BEZERRA et
al. 2007).

A empresa a qual o estudo foi realizado é fruto da unido de duas empresas mundiais
do mercado: uma lider em producéo de eletrodomesticos e outra lider em climatizacéo (fundada
pelo inventor do ar-condicionado — Willis Carrier). Em 2011, as duas empresas formaram uma
“joint venture” para produzir e distribuir produtos no Brasil, Argentina e Chile, tornando-se
assim a maior fabricante de equipamentos de climatizacdo da América Latina. Sao trés fabricas
na América Latina, duas no Brasil e uma na Argentina, e mais de 3,5 mil colaboradores. Nos
ultimos dois anos, a Midea Carrier vendeu mais de 3 milhdes de equipamentos em todo Brasil.
A empresa conta com um centro de engenharia e pesquisa, responsavel pelo langamento de
novas tecnologias que tornam os produtos das marcas cada vez mais inovadores, eficientes,

econdmicos e ambientalmente sustentiveis (Midea Carrier, 2019).

2.3. PROCESSO INDUSTRIAL DE PRODUCAO DE AR CONDICIONADOS DA
EMPRESA EM ESTUDO

O processo de manufatura do equipamento eletroeletrdnico, ar condicionado
comercial, base do estudo, se resume nos seguintes processos abaixo descritos:

- Estamparia: as chapas galvanizadas sdo estampadas através de corte e dobra e
seguem para o tratamento de superficie onde estas chapas sdo preparadas para a pintura
eletrostatica com tinta em pd. Essas pegas prontas quando montadas em forma de gabinetes sdo

a base da estrutura do ar condicionado.
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- Tratamento de superficie: ap0s a estampagem, as pegas, cobertas com uma camada
fina de 6leo (que serve para evitar a oxidagdo no transporte e armazenagem) sdo expostas aos
processos de desengorduramento, enxague, revestimento nanoceramico e enxague,
consecutivamente, com o objetivo de remover o filme de 6leo, preparar a peca contra a oxidagéo
e aumentar a eficiéncia no processo de pintura.

- Pintura: aplicam-se particulas de tinta sobre a superficie por pulverizagdo em
cabine hermeticamente fechada num processo a frio com o uso de ar comprimido. A tinta em
po é o principal insumo, sendo necessaria a sua troca durante periodos programados em virtude
do acimulo de sujidades, bem como pela sua degradacdo (U.S. EPA, 1983).

- Isolamento: a peca pintada segue para o processo de isolamento, onde dois
compostos quimicos reagem para a producao do poliuretano, que servira de isolamento térmico
e acustico para 0s gabinetes.

- Aletado: é a montagem do feixe de tubulagdes de cobre ou inox que passa por
corte e solda finalizado num trocador de calor que recebe posteriormente o fluido refrigerante.
Neste processo estdo os tanques de dgua para o teste de microvazamentos dos aletados e tanques
de limpeza das tubulacGes e pecas de acabamento.

- Montagem: a parte metélica em forma de gabinete recebe a montagem dos
circuitos eletrénicos (placas, compressores e motores), 0 aletado e o revestimento térmico e
acustico. Nestas etapas ocorre o teste do circuito eletrdnico e também é realizada a carga de gas
refrigerante no aletado. Podem ser inseridos 6leos durante o processo de montagem, bem como
solventes e desengraxantes para a sua limpeza. Apos o0s testes o equipamento é embalado. Em
resumo, este processo produtivo final é onde se executa o encaixe do conjunto das pecas
manufaturadas e dos componentes produzidos pelos processos citados anteriormente, dando as
dimens0es finais ao produto acabado (U.S. EPA, 1983).

O fluxograma do processo industrial esta indicado na Figura 1.
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Figura 1. Manufatura do ar condicionado
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2.3.1. Tratamento de superficie

Um dos grandes problemas que afeta os materiais metalicos é a corrosdo. Quando
corroidos, esses materiais perdem suas caracteristicas, tém sua qualidade reduzida tornando-se
inadequados para a fungdo que foram designados (DUTRA et al., 2011).

Desta maneira, devido a baixa resisténcia quimica apresentada pelos materiais
metalicos, torna-se necessario proteger sua superficie. Para isso sdo utilizadas algumas técnicas
de protecdo anticorrosiva que promovam a passivacao ou polarizacdo do material (BALDIN,
2013).
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A galvanoplastia tem como técnica mais conhecida e eficiente a zincagem por
imersdo a quente onde a peca a ser revestida é mergulhada em um banho do metal que daré o
revestimento. A peca passa por um processo de desengraxe e decapagem para eliminar
substancias que possam reagir durante o banho, para melhorar a aderéncia do revestimento a
peca e para dissolver e escorificar os residuos, proporcionando o molhamento efetivo da peca
pelo zinco fundido.

Apesar de todos os beneficios trazidos pelo processo galvanico, existe uma grande
preocupacdo quanto aos efluentes lancados por essas empresas devido a toxicidade dos
elementos encontrados. Pereira et al. (2010) descrevem que o efluente inorganico dessas
indUstrias contém metais toxicos como Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb e Zn. Segundo Kazemipour et
al. (2008), esses metais causam diversos problemas ambientais devido a sua persisténcia e ndo
biodegradabilidade, podendo causar acimulo em elementos da cadeia alimentar, trazendo
problemas, inclusive, a saide humana.

A fosfatizacdo é outra técnica de protecdo de metais no qual a solucdo fosfatizante
é normalmente constituida por agua, acido fosférico livre, uma mistura de sais de fosfato de
zinco, niquel, ferro ou manganés e agentes oxidantes. A solucdo com o fosfato pouco soluvel
em agua deposita-se sobre a superficie metalica sob a forma de finas camadas de cristais. O
processo aumenta a area superficial, o que permite uma boa penetracao da tinta, melhorando a
aderéncia e a resisténcia da superficie contra a corrosao.

O mecanismo de formacao da camada de fosfato de zinco é explicado na Figura 2.

Figura 2. Mecanismo simplificado de formacdo da mada de fosfato de zinco sobre o aco carbono.
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Fonte: (YAMAGUTI, 2012).
Os revestimentos nanoceramicos que utilizam zirconio e titanio para a formacéo

da camada de converséo (protecdo) vém sendo estudados como uma alternativa (FEDRIZZI et
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al., 1997). A técnica utiliza uma composigdo a base de acido hexafluorzirconio para produzir
uma camada nanoestruturada sobre substratos metalicos, isento de metais e componentes
organicos, além de utilizar menos agua e energia em todo processo. A camada nanoceramica
propicia um revestimento uniforme, aumentando a adesao da tinta e protegendo a superficie
metélica contra corrosdo (BEZERRA, 2007; MORAES, 2010; ZARO, 2010). A Figura 3 ilustra

0 mecanismo de formacdo da camada nanoceramica.

Figura 3. Mecanismo simplificado de formacéo da camada nanoceramica.
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Fonte: (REIS, J. C e GRECCO, 2006).

De acordo com Testa (2005), as vantagens da utilizacdo da tecnologia
nanoceramica frente a fosfatizacdo ocorrem no ambito ambiental e econdmico. No ambito
ambiental o banho ndo precisa ser descartado, somente adicionado reforgos. A agua dos banhos
fica isenta de metais e fosforo e o tratamento da agua residual apresenta significativa reducdo
de lodo. No ambito econémico, o processo nanoceramico trabalha em geral na temperatura de
60°C, tempo de tratamento reduzido e com menor custo de tratamento do efluente.

Uma comparacgdo entre ambos 0s processos é apresentada na Tabela 1. O sistema
nanoceramico, frente a fosfatizagdo, tem como objetivos maiores a reducdo dos custos
produtivos, a minimizacgdo dos impactos ambientais; 0 aumento da produtividade; e melhorias

na qualidade das pecas pintadas com a tinta eletrostatica em po6 (FERRO e LIMA, 2010).



Tabela 1. Comparagdo entre o sistema de fosfatizagdo e o nanocerdmico.
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Fosfatizacao

Nanoceramico

Principal reagente € o fosfato de zinco

Principal reagente ¢ o &cido hexafluorzirconio

Elevado consumo de &gua

Baixo consumo de agua

Geracdo de residuos sélidos (lodo)

Isento de residuos

Excesso de manuseio de pecgas

Manuseio reduzido

Tempo de ciclo de processo elevado

Tempo de ciclo de processo reduzido

Elevado indice de reprocessamento

Baixo indice de reprocessamento

Aplicacdo de p6 manual

Aplicacdo de p6 automatica

Baixo rendimento de p6

Elevado rendimento na aplicagédo do po

Imperfei¢Oes no acabamento da pintura

Elevacdo do padrdo de qualidade

Baixo consumo de energia elétrica

Aumento do consumo de energia

Alta dependéncia operacional

Baixa dependéncia operacional

Rendimento do p6 de 8,5 m3.kg* de tinta

Rendimento do p6 de 10,5 m3.kg* de tinta

Capacidade de 6.500 fogdes por dia (3 turnos)

Capacidade de 8.500 fogdes por dia (3 turnos)

85 operarios para 6.500 fogdes dias

57 operarios para 6.500 fogdes por dia

Fonte: Dados da Pesquisa 2014 (FERRO e LIMA, 2010).

Varios esfor¢os tém sido realizados para reduzir ou abolir os fosfatos dos processos

fabris. Estudos foram realizados com uma nova geracgdo de produtos para protecao de ligas, de

carater ambiental mais favoravel, como sdo os casos dos molibdatos, taninos, boratos,

polimeros condutores, silanos, terras raras e nanoceramico (MORAES, 2010).

O tratamento por fosfatizacdo das chapas da empresa em estudo foi abolido desde

2010, passando para o tratamento nanoceramico. Também foram substituidas as chapas

chamadas “pretas”, ou seja, chapas finas de aco carbono comum, pelas chapas galvanizadas que
p ) p

sdo feitas de aco carbono com revestimento em ambas as faces com uma camada de zinco.

Tanto o tratamento quanto o material das chapas metélicas evoluiram tecnicamente e

ambientalmente. A Figura 4 mostra o sistema dos tanques (banhos) do processo de tratamento

de superficie.
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Figura 4. Tratamento de superficie nanoceramico.
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Os produtos quimicos usados nas etapas do tratamento de superficie de desengraxe e
nanoceramico sdo acompanhados do monitoramento de pH, condutividade e temperatura dos
banhos. O volume de cada tanque de aco inox revestido é de aproximadamente 12 m?, sendo
que a agua é proveniente da rede de abastecimento publico e adicionada diariamente para a
reposicdo da agua evaporada por consequéncia do aquecimento dos tanques a 60°C. Ao final
de cada semana um percentual do volume destes tanques é drenado para a estacao de efluentes
a fim de renovar o sistema e desconcentrar a agua do 6leo, metais e produtos quimicos.

Os metais removidos sdo oriundos da composicao das chapas metalicas galvanizadas, o
6leo € uma mistura de oleo refinado de petréleo e mineral parafinico usado para protecéo das
chapas metalicas e os produtos quimicos sdo provenientes do tratamento de superficie que por
sua vez quando concentrados aumentam a condutividade e concentracdo de 6leo dos banhos

aumentando a frequéncia dos descartes. Segue na Tabela 2 a composicdo especifica de cada

produto.
Tabela 2. Composicao dos produtos quimicos usados no tratamento de superficie.
Composicao Quimica Desengraxante | Nanoceramico Regulador de pH
(%) (%) (%)
Hidrdxido de potassio 20a 25 - -
Hexafluorozirconato de hidrogénio - 0,2a0,5 -
Tetraborato de potéassio tetrahidratado lab - -
Dodecanol la3 - -
Acido octenilsuccinico 1a25 - -
Acido nitrico - - 5a10

2.3.2. Efluente industrial

A geracgéo do efluente industrial foco deste estudo € em grande parte proveniente
da renovagdo dos tanques do tratamento de superficie. Isso ocorre em funcdo da saturagdo da
agua por 6leo e pelos produtos quimicos usados como desengraxante, nanoceramico e regulador

de pH. Apesar da reducdo do volume de efluentes gerados neste processo ao longo dos anos,
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propiciada pela recuperacdo dos banhos, este sistema apresenta limitacdes de ciclos para a
adequada operacdo, sendo necessaria a sua renovacdo em periodos programados. A carga de
poluentes presente nestas aguas residuais geralmente ocorre em niveis elevados (U.S. EPA,
1983).

Em percentuais menores, 0s volumes complementares, do efluente industrial
gerados sdo provenientes do descarte de agua de diferentes operacdes. Tanques de testes de
microvazamentos dos aletados (4 tanques de 2 m® cada) em funcdo da concentracio de 6leo
desprendida dos aletados em um banho de 4gua a 40°C. Desengraxe das pecas e tubulacdes de
cobre num banho de agua a 60° C (1 tanque de 4 m®). Manutencdo de ferramentas e
equipamentos de trabalho com o uso da agua para a remocéo de 6leos, ferrugens, escamas e
outras sujidades. Limpeza de superficies (pisos, equipamentos, etc) onde ha o uso frequente de
detergentes tensoativos contendo solucdes alcalinas e de produtos capazes de realizar a
saponificacdo de gorduras. Purgas das torres de refrigeracdo que contem biocidas (hipoclorito
de s6dio) e anticorrosivos para garantirem a qualidade da agua circulante.

A presenca e concentracdo dos constituintes quimicos que compdem as correntes
de &guas residuais podem variar de forma expressiva ao longo dos periodos de producao, bem
como devido ao tipo e método de uso das matérias primas e insumos.

Os efluentes gerados nestes processos sdo chamados de efluente industrial e séo
tratados em uma estagéo de tratamento de efluentes (ETE) que tem como base de tratamento a
coagulacdo seguida de floculacdo, ou seja, um processo convencional e tradicional- Segue na

Figura 5 o fluxograma esquematico deste tratamento.

Figura 5. Tratamento convencional do efluente industrial.
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Coagulagio Floculagio Lodo E. Tratado

!

Amostra Efluente Bruto Amostra Efluente Tratado

De forma simplificada, ao chegar a ETE, o efluente industrial ingressa no tanque

de homogeneizacdo onde ocorre o ajuste do pH com soda céustica ou cal ou acido sulfurico.
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Adiciona-se 0 antiespumante para remover qualquer espuma do tanque. A mistura é feita pelo
aquamixer, equipamento, que permanece ligado sempre que o tratamento industrial estiver
operando. Uma segunda finalidade deste equipamento é manter os sélidos em suspenséo,
evitando a decantacdo no fundo do tanque. Apos este processo, o efluente € encaminhado,
através da bomba de recalque, para o tanque de mistura rapida.

No tanque de mistura répida ocorre a dosagem do coagulante através da bomba
dosadora. Da-se o inicio do processo de coagulacdo, que ird encapsular os poluentes suspensos
presentes no efluente. O pH deve estar entre 7,0 a 10,0 para ocorrer a coagulacdo. O efluente
segue do tanque de mistura rapida para o tanque de mistura lenta, onde é dosado o polimero
floculante. O misturador deste tanque deve ter uma baixa rotacdo, para ndo ocorrer a quebra
dos flocos. Quando o efluente chegar neste tanque deve apresentar um pH entre 7,0 e 8,5.

A proxima etapa de tratamento continua no decantador, onde ocorre a sedimentacéo
dos flocos, promovendo a clarificagdo do efluente. Amostras do efluente tratado sdo coletadas
conforme NBR 9898 (1987) e enviadas para analise em laboratério externo conforme estipulado
pelo 6rgdo ambiental fiscalizador. Na Tabela 3 estdo os parametros a serem avaliados e 0s
limites maximos de emissdo estabelecidos na licenca operacional da empresa em estudo,
CONSEMA n° 355 de 2017 e CONAMA 430 de 2011.
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Tabela 3. Pardmetros legais (L.O, CONSEMA 355/2017 e CONAMA 430/2011) para a disposic¢ao do efluente

Limites
Parimetros Licenca CONSEMA CONADMA
Operacional 3552017 430/2011
(mz - (mz - (mz -7
DQoO 330 330 -
Aluminio Total 10 10 -
Chumbo Total 02 02 03
Cobre Total 0.5 ] -
Cromo Total 0,5 1] -
Miguel Total 1 1 2
Zinco Total 2 2 3
Fengiz Total
{substincia que reagem com 4- 0.1 (.1 0.5
aminoantipirna)
Nitrogénio Amoniacal 20 2 200
(leos & graxas: mmeral 10 10 20
Substincias tensoativas que
reagem ao azul de metileno 2 2 -
(mgz MBAS L)
Sulfeto 0.2 0.2 1.0
Fosforo Total 3 4 -
Solidos Suspensoz Totaiz 123 140 -
DBEO - 12 G0%% remocdo
pH Gad - -
Temperatura (*C) 40 - -
Espumas gusemnts - -
Solidos Sedimentavels (mL. L")
gm teste de 1 hora em Cone 1 1 1
Imhoff

Apbs 24 horas, tempo que leva o laboratdrio para analisar os parametros acima,
realiza-se: (a) o encaminhamento do efluente para o recurso hidrico mais proximo caso todos
0S parametros estiverem abaixo do limite de emisséo, ou (b) recirculacdo e retratamento do
efluente caso um ou mais parametros esteja acima do limite de emissao.

O lodo do decantador gerado pelo processo de tratamento é transferido para o
espessador secundario, cuja funcdo é decantar o material e retirar 0 maximo possivel de agua,
antes de encaminha-lo para o filtro prensa. O liquido sobrenadante do tanque do espessador
secundario retorna para o tanque de homogeneizagé&o.

No filtro prensa, é retirado o0 maximo possivel da agua residual do material
decantado, formando o lodo. O liquido resultante desta prensagem retorna para o tanque de

homogeneiza¢do, enquanto o residuo solido é acondicionado em tambores metalicos,
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devidamente identificados e armazenados em local adequado para descarte final em empresa
de coprocessamento.
O fluxograma detalhado do processo e uma imagem da ETE onde foi realizado o

presente estudo estdo apresentados nas Figuras 6 e 7.

Figura 6. Fluxograma do processo do tratamento de efluente industrial.
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Figura 7. Estacdo de tratamento de efluentes (ETE).
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2.4, TECNICAS DE TRATAMENTO DO EFLUENTE INDUSTRIAL

A seguir serdo apresentados 0s processos e operacOes unitarias aplicados neste

estudo.

2.4.1. Coagulagéo

As impurezas contidas nas aguas e efluentes urbanos e industriais encontram-se
dissolvidas (<10 um), estado coloidal (10 a 1 um) ou suspensas (> 1 um) (CLASS e MAIA,
2003). No caso das particulas coloidais ou finamente suspensas a separa¢do sélido-liquido
apresenta varias dificuldades, por isso ha necessidade de se desenvolver e otimizar técnicas de
agregacao.

As particulas coloidais geralmente apresentam, em meio aquoso, carga superficial
que pode ser originaria da (KITCHENER, 1978): ionizacdo de grupos superficiais (6xidos e
hidroxidos); imperfeicdo (ou substituicdo) da estrutura cristalina da superficie do sélido (argilas
Fe/Al/Mg); adsorcdo especifica de ions determinadores de potencial (ou carga) e ions
adsorvidos quimicamente e solubilizag&o diferenciada entre cétions e anions (Agl, CaCOs, etc).

A estabilidade dos sistemas coloidais pode ser explicada, em parte, pelo balanco
entre as forcas de London e VVan-der-Waals (energia de atracdo de pequeno alcance) e as forgas
elétricas entre a dupla camada das particulas (energia de repulsdo), conhecida como teoria
DLVO, em homenagem a Derjaguin-Landau e Verwey-Overbeek, dupla de cientistas russos e
holandeses, respectivamente, que nos anos 40 desenvolveram independentemente essa teoria.
Contudo, a partir da década de 1980, com o desenvolvimento de técnicas mais avancadas
(microscépio de forca atbmica, por exemplo) foi possivel obter resultados das forcas
superficiais em meio aquoso, que evidenciaram a existéncia de forcas adicionais, de hidratacédo
(forca repulsiva) e hidrofébica (forca atrativa muito maior que as forcas de van- derWaals), que
ndo eram previstas pela teoria classica. A inclusdo de energia devido a essas forcas, também
conhecidas como forgas estruturais, resultou num conceito mais moderno denominado teoria
DLVO estendida ou mais simplificadamente X-DLVO (YOON e RAVISHANKAR, 1994,
LINS & ADAMIAN, 2000).

Estas predicOes teoricas consideram a dupla camada elétrica constituida de duas
regides separadas por um plano denominado Plano de Stern, de modo que a camada interna,
mais proxima da particula, foi denominada camada de Stern e a camada externa, camada de

Gouy-Chapman ou camada difusa. Os ions em solucdo com cargas iguais as da particula sao
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denominados co-ions, e para o caso inverso sdao denominados contra-ion. Alguns ions se
adsorvem especificamente na superficie sdlida criando uma camada de ions fortemente
adsorvidos. Nesta situacdo, dois planos séo estabelecidos, o plano interno de Hemholtz (PIH)
com potencial @I, e o plano externo de Helmholtz (PEH), com potencial oE (LYKELMA,
1978).

No PIH, ocorre a forte adsor¢do quimica de contra-ions que formam uma primeira
camada ao redor da particula, de modo que quando co-ions sdo adsorvidos, ocorre uma elevacéo
do potencial da dupla camada elétrica. Em contraste, quando ocorre um mecanismo de adsorcéo
contra-ions, uma reducdo do potencial elétrico ou uma reversdo da carga é estabelecida. Por
outro lado, no PEH as adsorc6es sdo decorrentes de mecanismos fisicos ou eletrostaticos, que,
no maximo, promovem a neutralizacdo do potencial eletrocinético da particula. Assim, devido
a dificuldade de determinacdo do potencial elétrico na superficie da particula, a medida do
potencial no plano de cisalhamento zeta, localizado entre a particula em movimento e o liquido
circundante, denominado potencial zeta ou potencial eletrocinético zeta € realizada visando o
conhecimento da densidade de carga superficial da particula (LYKELMA, 1978).

O potencial superficial dos coloides, a distribui¢do de ions em solucéo e os efeitos
térmicos levam a formacédo da dupla camada elétrica, mostrada na Figura 8.

Um dos mecanismos de coagulacdo, denominado por alguns autores como
homocoagulagéo, ocorre pela compressao da dupla camada elétrica, mediante a adi¢ao de ions
inorganicos monovalentes (NaCl, KCI).

No caso da coagulacdo pela adi¢do de sais de sulfato, ferro ou aluminio, além do
mecanismo de compressdo da dupla camada, os sais hidrolisados formam complexos
tridimensionais com extremos ativos e massas esponjosas que ocasionam o efeito de varredura
(“sweep”). Neste mecanismo, o coagulante reage com os ions hidroxila formando hidroxidos
metélicos insolUveis. Os precipitados de AI(OH)s ou Fe(OH)s interagem e formam redes de
hidréxidos que ocasionam o aprisionamento e arraste de particulas em suspenséo.

Além disso, a coagulacdo de suspensdes contendo particulas de distintas
composicdes quimicas e mineralogicas ocorre pelo mecanismo eletrostatico, envolvendo a
interacdo entre duplas camadas elétricas e forgas de Van der Waals. Neste mecanismo, também
chamado de heterocoagulacéo, corresponde ao uso de agente coagulante juntamente com uma
outra substancia suspensa no meio aquoso, a fim de conciliar em uma Unica etapa, as funcées
de remocdo de solidos suspensos com a adsorcdo de substancias sollveis. Particulas que
apresentam cargas de sinais opostos se atraem, ocasionando a adesdo entre as mesmas
(OLIVEIRA e RUBIO, 2011).
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Figura 8. Modelo da dupla camada elétrica e dos planos de adsorcéo.
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Fonte: http://www.zeta-meter.com/Downloads/Everything you want to know about Coagulation & Flocculation.

A regra empirica de Schulze-Hardy afirma que os coloides coagulados apresentam
maior eficiéncia por ions de carga oposta e niumero de carga elevada (ATKINS,1999). A regra
de Schulze-Hardy é expressa por: (1/z)%; onde z é a carga do ion, esta expressdo da a relagio
entre a molaridade dos ions monovalentes, divalentes e trivalentes na coagulacdo dos coloides.

O sulfato de aluminio (Al2(SO4)3) € o reagente mais utilizado entre os coagulantes.
Entretanto, os sais de ferro como cloreto férrico (FeCls.6H20) e o sulfato férrico (Fe2(SO4)3)
também sdo bastante empregados. A hidrolise do ion de aluminio em solucdo € complexa.
Muitas vezes, os coagulos formados através da adicdo de sais hidrolisaveis de aluminio e ferro
apresentam velocidades de sedimentacdo muitas baixas, sendo necessaria a aplicacdo de um
agente auxiliar de agregac&o, geralmente os polimeros floculantes. A coagulagdo com aluminio

é, geralmente, efetiva na faixa de pH entre 5,5 a 8,0.



As reacles de hidrdlise do aluminio sdo:

Al + H,0 = AI(OH)*2 + H*
AI(OH)*2 + H20 = Al (OH)," + H*
AI(OH)2* + Ho0 =Al (OH)3 + H*
Al (OH)s + H20 = Al (OH)4 + H*
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A adicdo de sais de aluminio diminui significativamente o pH do meio,

necessitando o posterior ajuste até se atingir o valor de pH desejado. Os agentes reguladores de

pH mais empregados sdo o hidroxido de sodio (NaOH) e o hidréxido de célcio (Ca(OH),).

A Tabela 4 apresenta os insumos utilizados no tratamento de efluentes, durante a

etapa de precipitacdo, bem como suas formas e concentracdes disponiveis comercialmente.

Tabela 4. Insumos de precipitacdo utilizados para o tratamento de efluentes.

Composto Quimico Férmula Disponibilidade

Forma Concentragéo (%)
Sulfato de aluminio hidratado Al2(S04)3.18H20 Liquido 8,5 (Al203)
Sulfato de aluminio hidratado Al2(S04)3.18H20 Bloco 17 (Al203)
Sulfato de aluminio hidratado Al2(S04)3.14H20 Liquido 8,5 (Al203)
Sulfato de aluminio hidratado Al2(S04)3.14H20 Bloco 17 (Al203)
Cloreto de aluminio AICIs3 Liquido NE
Hidrdxido de calcio (cal) Ca(OH)2 Bloco 63-73 como CaO
Hidrdxido de célcio (cal) Ca(OH)2 Pulverizado 85-99
Hidrdxido de célcio (cal) Ca(OH)2 Pasta 15-20
Cloreto férrico FeCls Liquido 20 (Fe)
Cloreto férrico FeCls Bloco 20 (Fe)
Sulfato férrico Fe2(S04)3 Granular 18,5 (Fe)
Sulfato férrico Fe2S04.7H20 Granular 20 (Fe)
Aluminato de sodio Na2Al204 Floco 46 (Al203)

Fonte: Adaptado do Metcalf e Eddy, 2003.

Geralmente, os tipos de coagulante e auxiliares de coagulacdo a ser usados séo

definidos em laboratorio em testes de Jarros, considerando a qualidade final da agua e

particularidades de cada situacdo. Evidentemente, as dosagens dessas substancias podem ser

reguladas para atender as mudangas na qualidade da agua bruta.

2.4.2. Floculagdo
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O termo floculacdo é normalmente associado a adi¢do de polimeros hidrossollveis,
também denominados floculantes, que auxiliam no processo de agregacao. As interacdes entre
os polimeros e as particulas em solugdo podem ser principalmente, decorrentes de forcas de
interacdo eletrostaticas, de pontes de hidrogénio ou de ligacdes ibnicas (KITCHENER, 1972).

Os floculantes podem ser classificados de acordo com a natureza quimica em
naturais ou sintéticos. Entre os naturais citam-se as poliacrilamidas, amidos, proteinas, taninos,
biopolimeros, gomas e outros derivados de produtos naturais. A maior parte dos polimeros
comerciais é sintética, como por exemplo, as poliacrilamidas idnicas, poliamidas, polimeros
ndo idnicos como o polidxido de etileno e o etanol polivinilico.

Os polimeros floculantes apresentam cadeias longas que contém, ou ndo, grupos
ionizados e podem apresentar baixo (10.000 — 100.000) e alto (>100.000) peso molecular,
alcancando um comprimento molecular da ordem de 1000 A (BRATBY, 2006; SCHWOYER,
1981; METCALF e EDDY, 2003). Os polimeros de alto peso molecular causam a floculacéo
por meio de um mecanismo eletrostatico e/ou de formacédo de pontes poliméricas. Essas pontes
devem ser de tal amplitude que possam superar a distancia na qual as forcas de repulsdo entre
as particulas atuam (HESSELINK, 1983). Polimeros de baixo peso molecular podem ser
absorvidos através de membranas bioldgicas e causar efeitos sistémicos nos organismos.

Quanto a carga, os polimeros podem ser catidnicos (carga positiva ex: radical —
NH3*) ani6nicos (carga negativa ex: radical -COOH"), ndo i6nicos (sem carga ex: polidxido de
etileno), ou anfotéricos (carga positiva e negativa ex: poliacrilamidas semi-hidrolisadas).

Quando as particulas e os polimeros apresentam cargas opostas, surge a
possibilidade de desestabilizacdo por reducdo da carga da particula. A acdo dos floculantes
catibnicos pode ser explicada em termos de sua forte absor¢do em particulas negativas e a
consequente reducdo da repulsdo da dupla camada, permitindo que a agregacdo ocorra
(GREGORY, 1993).

De acordo com a U.S. EPA (1991b) floculantes anidnicos a base de &cidos
policarboxilicos sdo preocupantes quanto a sua capacidade de inibir o crescimento de algas,
apresentando valores de concentracio de inibicdo mediana (C150) entre 1 e 100 mg.L™. A acgdo
destes polimeros sobre as algas esta vinculada ao excesso de quelacao de nutrientes elementares
para o crescimento de algas. A presenca de calcio nos efluentes favorece a mitigacéo do efeito
causado pelos polimeros sobre as algas. Mesmo sendo as particulas geralmente carregadas
negativamente em alguns casos, polimeros anidnicos sdo eficientes para flocular particulas

negativas, apesar da carga de mesmo sinal. A maioria dos floculantes aniénicos sintéticos é
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baseada em policrilamida que se hidrolisam convertendo os grupos amida em grupos de &cido
acrilico que, em pH neutro, sdo ionizados formando grupos carboxilados durante a fabricacéo.

A presenca de cations divalentes em solucdo afeta a absorcdo de polimeros
anionicos em sélidos de mesma carga. Isso se deve a compressdo da dupla camada elétrica das
particulas, diminuindo a forca de repulsdo entre as particulas e os polimeros. Outra explicacdo
é a formacdo de complexos entre os cétions divalentes e os grupos carboxila do acido
poliacrilico na interface particula/solucdo (WEBER, 1972; GREGORY, 1993).

O processo de floculacdo pode ocorrer de duas formas distintas, denominadas
floculagdo pericinética e ortocinética. A floculagdo pericinética, também definida como
microfloculagdo, é exercida pela agregacdo das particulas através de energia térmica, o que
ocasiona o seu deslocamento aleatorio denominado movimento Browniano. Ja na floculacao
ortocinética, também denominada como macrofloculacdo, um gradiente de velocidade e
mistura exercido no fluido contendo as particulas permite a sua agrega¢do. A macrofloculacdo
pode ainda ocorrer por sedimentacdo diferencial, em que as particulas maiores entram em
contato com outras particulas menores, o que favorece o aumento de tamanho do floco
resultante. A macrofloculacdo ndo ocorre de modo eficaz até que as particulas coloidais
obtenham um tamanho entre 1 e 10 um, o que acontece ap6s 0 contato produzido pelo
movimento Browniano e em agitagdo suave (METCALF e EDDY, 2003).

O efeito das condigdes hidrodindmicas é outro fator relevante na desestabilizagdo
de sistemas coloidais através de eletrolitos hidrolisaveis e/ou polimeros. Geralmente, apés a
adicdo do agente que promovera a desestabilizacdo de um sistema, segue uma etapa de mistura
rapida e uma etapa de agitacdo lenta (BRATBY, 1980; TCHOBANOGLOUS et al., 2003).

No mecanismo de pontes poliméricas, Figura 9, os polimeros se adsorvem na
interface particula/solucéo e formam flocos de acordo com a seguinte cinética:

(a) difusdo das macromoléculas;

(b) adsorcéo e conformacao das cadeias;

(c) formacéo dos flocos primarios;

(d) crescimento dos flocos:
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Figura 9. Descricao esquematica dos mecanismos de adsorcao e floculagdo por pontes.

~ = ‘I_ . W Caudas

Fonte: Kitchener, 1972.

O apropriado controle da dosagem de polimeros deve ser realizado durante a sua
insercdo na etapa de floculacdo de efluentes, haja vista a natureza téxica que dosagens
excedentes podem ocasionar (FORD, 1992). No entanto, Al-Mutairi (2006) afirma que, quando
aplicados em dosagens adequadas, os polimeros floculantes podem favorecer a reducdo da

toxicidade dos efluentes.

2.4.3. Separagdo solido-liquido

Apos a coagulacao/floculacdo é necessaria a separacdo das particulas agregadas do
meio liquido. A sedimentacdo, ou decantacdo, é o processo de separacdo sélido-liquido
geralmente empregado nos sistemas primarios de tratamento de efluentes industriais
(SOLARI,1981).

O processo de sedimentacdo é favorecido quando as particulas adquirirem massa
suficiente para que a acdo gravitacional seja exercida e possibilite a separacdo do material
suspenso e coloidal da fase liquida do efluente. Pode ser aplicada em processos de remocdo de
areia, de flocos biolégicos formados durante o tratamento de efluentes por lodo ativado, bem
como de flocos quimicos quando coagulantes sao utilizados (METCALF e EDDY, 2003).

Conforme Tchobanoglus et al. (2003) as alternativas de sedimentacdo, tais como,
flotagdo e filtragdo, sdo eficientes na remocéo dos flocos gerados.

A flotagéo consiste em um processo de separagéo gravitacional no qual bolhas de
ar sdo agregadas a particulas solidas. Os aglomerados bolhas-particulas, possuindo densidade
inferior a do liquido, sobem a superficie e se acumulam, formando o produto flotado. O uso

desse processo no tratamento de efluentes tem crescido significativamente em varias aplicacdes,
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devido tanto a alta capacidade de remocdo quanto ao curto tempo de residéncia envolvido
(FERIS, 2001).

O processo de coagulacao/floculacdo em linha seguida de flotacdo é um destes
processos emergentes, apresentando novidades na etapa de geracao e separacdo dos flocos. O
processo permite a formacéo de flocos aerados devido a inje¢do de ar no fluxo do sistema antes
da adigéo de reagentes para coagulacéo e floculagéo. (RUBIO et al, 2002).

Em processos de tratamento de efluentes, a filtracdo pode ser realizada em fluxos
de alimentacdo descendente, ascendente ou em fluxo duplo, promovidos por gravidade ou
pressdo e em sistemas de automacdo por supervisorio ou manuais. Os meios filtrantes
granulares geralmente sdo constituidos por uma ou mais camadas de areia, antracito, seixo,
carvao ativado ou zeodlitas (CAVALCANTI, 2012).

A taxa de filtracdo de operacdes unitarias de tratamento, compostas por sistema
pressurizado e com uma Unica camada de meio filtrante, se situa entre 8 e 15 m3.h™%. Os sistemas
constituidos apenas por meio filtrante de areia detém uma taxa de filtragio entre 10 e 12 m3.h-
! enquanto que para um meio de dupla camada, composto por zedlito e areia, esta taxa pode
chegar a 15 m3.h'* (CAVALCANTI, 2012).

A retrolavagem do meio filtrante deve ser realizada periodicamente, em intervalos
definidos em funcdo da vazdo ou tempo de filtracdo. A necessidade de retrolavar pode ser
motivada tanto pela reducdo da qualidade do efluente, como pela perda de carga excessiva
devido ao acUimulo de sélidos no meio filtrante (CAVALCANTI, 2012). O fluxo de
retrolavagem normalmente é aplicado em contracorrente ao fluxo de alimentacdo e deve
propiciar a expansao do leito de filtragem para uma lavagem eficaz. O tempo de retrolavagem
varia entre 10 e 20 minutos. A taxa de retrolavagem de filtros pressurizados, compostos por
areia e antracito, se situa na ordem entre 18 e 24 m3.h’!, enquanto que para os meios filtrantes
contendo zeodlitas esta taxa pode chegar a 35 m®.h* (CAVALCANTI, 2012).

2.4.4. Adsorcao

As primeiras observacfes quantitativas associadas & adsorcdo foram feitas por
Scheele em 1773 e Fontana em 1777, onde relataram experiéncias de adsorgdo de gases em
carvao e argilas. A aplicacéo dos processos de adsor¢éo esta relacionada com observacdes feitas
por Lowitz’s usando carvao vegetal para remover corantes em solucdes de acido tartarico. Em
1814, Saussure realizou estudos sistematicos de adsor¢do utilizando gases como fase fluida.

Neste estudo, 0 autor percebeu que todos os tipos de gases sao sorvidos por materiais porosos,
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e ainda descobriu o carater exotérmico do processo de adsor¢do. O termo adsorcao foi proposto
por Du Bois-Reymond e introduzido na literatura por Kayser em 1881. Em 1909, McBain
introduziu outro termo para determinar processos de adsorcdo mais lentos e o chamou de
absorcéo. Ele também propbs o termo sorcdo para somar os dois fendmenos adsorcdo e
absorcdo. O motivo deste termo Unico para os dois processos foi descrito por Dabrowski (2001)
como sendo a dificuldade, em alguns casos, de distinguir os dois fendmenos e defini-los com
precisdo. O autor estabelece que, em casos duvidosos, o termo sorcdo e consequentemente
sorvato e sorvente deve ser usado.

A aplicagdo prética dos processos de adsorcdo € baseada principalmente na
adsorcdo seletiva de componentes individuais em misturas de substancias. Tswett em 1903
descobriu a seletividade nos processos de adsorcdo; a técnica proposta pelo referido autor foi
chamada de Cromatografia de Adsorcdo em Coluna, uma técnica analitica inovadora dando
origem a um novo campo da ciéncia de superficie.

Em 1901, Von Ostreyko definiu a base para a producdo comercial de carvoes
ativados por meio de processos que envolvem a incorporacédo de cloretos metalicos ao material
carbonaceo antes de sua carbonizacdo e a oxidacdo branda de materiais carbonizados com
dioxido de carbono ou vapor d’agua a temperaturas elevadas. Com base nos estudos e patentes
de Ostreyko, em 1909 na Alemanha foi criada a primeira planta industrial para a producédo de
carvdo em po ativado. O processo de ativagdo quimica com cloreto de zinco foi realizado pela
primeira vez na Austria em 1914 e logo ap6s também em uma planta de tintas da Bayer em
1915. Naquela época, carvdo em pé ativado era utilizado principalmente para descolorir
solugBes em industrias quimicas e alimenticias. Durante a Primeira Guerra Mundial foi
introduzido o uso de gases tdxicos em batalhas, e isso fez surgir a necessidade de protecdo para
0 sistema respiratério humano contra os gases lancados intencionalmente no ar. Zelinsky, da
Universidade de Moscou, sugeriu o uso de carvao ativado em mascaras como meio de protecao
para os soldados. Estas experiéncias durante a primeira guerra e pesquisas realizadas em 1930
levaram ao desenvolvimento de tecnologias para a obtencao de carvéo ativado granulado, que

mais tarde tornou-se um material fundamental em processos industriais.

Mecanismo

O termo sorcdo e utilizado para abranger os mecanismos de adsor¢édo e absorcéo.
Esses dois mecanismos diferem, principalmente, pois na adsor¢do ocorre a concentragdo do
soluto na superficie ou interface da outra fase, enquanto que na absorgéo, ocorre a incorporagao

do soluto na estrutura da outra fase. Muitas vezes, esses dois processos ocorrem
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simultaneamente, ou torna-se dificil definir qual dos dois est& ocorrendo no momento. Dessa
forma, para se fazer referéncia ao processo pode-se falar simplesmente em sor¢do (WEBER,
1972).

O sorvato é a espécie quimica no estado sorvido, enquanto que a espécie quimica a
ser sorvida é chamada de soluto. O material sobre o qual a sor¢do ocorre é chamado de sorvente.
A Figura 10 ilustra o processo de sorcao.

Figura 10. Processos de adsorc¢éo e absorcao, definicdo de sorvente, sorvato e soluto.

Soluto

Sorvato Dy Absorgdo

Fonte: Adaptada de MONTANHER et al. (2007).

A utilizacdo da tecnologia de adsorcao para controle da poluicdo envolve adsorcao
tanto de compostos inorganicos quanto organicos. Como exemplo de espécies inorganicas
temos 0s metais pesados, nitrato, fosfato, sulfato, fltor e cloro. De compostos organicos temos
0s compostos organicos volateis, pesticidas, fendis e outros compostos organicos sintéticos, por
exemplo (MORENO-CASTILLA, 2004).

Quimissorcao e Fisissorcao

A adsorc¢do pode ser quimica (quimissorcao) ou fisica (fisissorcao). Na maioria dos
processos de separacgdo por adsorcao ocorre a adsorcdo fisica (RUTHVEN, 1984).

Considerando o processo de adsor¢do em que se tem um material sélido utilizado
como adsorvente, uma camada de moléculas do soluto acumula-se na superficie do adsorvente
devido as for¢as de superficie ndo-balanceadas. No interior do s6lido as moléculas (ou &tomos)
sdo completamente cercadas por moléculas similares, estando sujeitas a forcas balanceadas,

como mostrado na Figura 11.
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Figura 11. Representacdo esquematica das forgas intermoleculares em um solido adsorvente.

Fonte: Adaptada de RAMALHO (1983).

Como as moléculas da superficie estdo sujeitas a for¢as ndo-balanceadas, ou forcas
residuais, elas podem atrair as moléculas do soluto na fase em contato, sendo este fendbmeno
chamado de adsorcéo fisica. A capacidade de adsorcao esté diretamente relacionada com a area
superficial total do sélido adsorvente. Assim, quanto maior for a superficie, mais forcas nao-
balanceadas estardo disponiveis para a adsor¢do (RAMALHO, 1983). Na adsorc¢édo fisica,
resultante da aplicacédo de forcas de London e VVan Der Waals (forgas de dispersé@o ou dipolo-
dipolo, por exemplo), as interacfes sdo de longo alcance (alguns nm), mas fracas, sendo a
energia liberada quando uma molécula é adsorvida fisicamente da mesma ordem de grandeza
que a entalpia de condensacdo (ATKINS e PAULA, 2004). Neste caso, a molécula sorvida ndo
fica fixa em um sitio especifico da superficie e pode mover-se na mesma.

No que se refere a adsor¢do quimica, essa envolve altas energias de adsorcao na
mesma ordem de grandeza do calor de reacdo e envolve a interacdo quimica entre o sorvato e
0 solido adsorvente, conduzindo a formacdo de um composto quimico de superficie ou
complexo de adsorcdo. Essa ligacdo entre o sorvato e 0 adsorvente acontece nos sitios ativos
do solido adsorvente. A energia livre total de sorcdo € resultante das interacdes eletrostaticas,
quimicas (por exemplo, complexacdo e quelacdo), pontes de hidrogénio, forcas de disperséo e
Van Der Waals e forcas hidrofébicas. Por todas estas razdes, somente a adsorcdo fisica é
apropriada para operacfes continuas em estagios de sorcao/dessorcao. Além disso, na adsor¢édo
fisica é possivel formar camadas moleculares sobrepostas, enquanto que na sor¢do quimica
forma-se uma tinica camada molecular sorvida (RUTHVEN, 1984; FERIS, 2001). As principais

caracteristicas que diferenciam adsorcgéo fisica e quimica sdo apresentadas na Tabela 5.
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Tabela 5. Diferengas entre adsorgdo fisica e quimica.

Sorcéo Fisica Sorgdo Quimica

Baixo calor de sor¢do (mesma ordem de Alto calor de sorgdo (2 ou 3 vezes maior que

grandeza da entalpia de condensacao) o calor latente de vaporizacao)
N&o especifica Altamente especifica
Monocamada ou multicamadas Somente monocamada
Nenhuma dissociacdo das espécies Pode envolver dissociacédo

Significativa somente a temperatura baixa | Possivel em uma ampla faixa de temperatura

Rapida, reversivel Pode ser lenta e irreversivel
Sem transferéncia ou compartilhamento de Transferéncia ou compartilnamento de
elétrons elétrons
Polarizacdo do sorvato pode ocorrer Formacao de ligacdes sorvato e adsorvente

Fonte: Adaptada de RUTHVEN (1984).

Embora com todas as diferencas entre adsor¢do fisica e quimica, existem muitos
casos intermediarios, ndo sendo possivel eleger um sistema particular quanto ao tipo de
adsorcdo (RUTHVEN, 1984).

Fatores que influenciam a adsorcéo

Diversos fatores influenciam a adsorcdo, sendo possivel relaciona-los em quatro
categorias: caracteristicas do adsorvato, do adsorvente, da solucdo e do ambiente.

No caso do adsorvato, o tamanho das particulas, a solubilidade no solvente e os
grupos funcionais presentes sdo preponderantes. O tamanho define a acessibilidade aos poros
do adsorvente, desta forma moléculas pequenas como o fenol podem acessar microporos,
enguanto matéria organica natural e bactérias tem acesso apenas a mesoporos e macroporos,
respectivamente. A solubilidade, por outro lado, influi sobre a hidrofobicidade do soluto e,
consequentemente, as interagdes hidrofobicas entre este e o0 adsorvente. Da mesma forma, 0s
grupos funcionais apresentam grande influéncia sobre as interacBes adsorvato-adsorvente
(MORENO-CASTILLA, 2004).

As caracteristicas do adsorvente que influenciam na adsorcéo séo: area superficial,
estrutura dos poros, grupos funcionais e matéria inorganica. A area superficial é diretamente
proporcional ao nimero de sitios ativos disponiveis para adsorver o soluto, assim quanto maior

for a area, maior serd a quantidade adsorvida, desde que ndo ocorra impedimento estérico das
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moléculas do sorvato. A estrutura dos poros e os grupos funcionais apresentam as mesmas
fungBes ja citadas. A primeira interfere na difusdo das moléculas para &reas internas do
adsorvente, enquanto que os grupos funcionais influenciam as intera¢fes sorvato-adsorvente.
Por fim, por ser ndo porosa, a matéria inorganica tem um efeito prejudicial para adsorventes
como os carvles ativados, reduzindo a capacidade de adsorcdo, além de tornar o solido mais
hidrofilico (MORENO-CASTILLA, 2004).

No caso da solucdo, o pH é um dos fatores chave que controlam o processo de
adsorcédo. Ele determina a carga superficial do adsorvente e a dissociacdo ou protonagdo do
soluto, caso este seja um eletrélito. Portanto, o pH controla as interagdes eletrostaticas entre
sorvente-adsorvato e soluto-soluto (MORENO-CASTILLA, 2004).

As caracteristicas ambientais estdo relacionadas com a temperatura e pressao ao
qual o sistema adsortivo é exposto. O caso da pressdo € mais simples, com seu incremento
significando um aumento no desempenho do processo, mesmo que pequeno. A temperatura ja
apresenta uma influéncia um pouco mais complexa. No caso de processos onde o0 sorvato é um
componente puro, a adsorcdo é sempre prejudicada em termos de quantidade adsorvida no
equilibrio com o aumento da temperatura. Isto ocorre por se tratar de um processo
exclusivamente exotérmico, sendo que o aumento da temperatura desloca o equilibrio para a
reacdo endotérmica (dessorcdo), de acordo com o Principio de Le Chatelier. Por outro lado,
quando o sorvato encontra-se em uma mistura, como é o caso da adsor¢do de poluentes em
misturas aquosas, a temperatura apresenta influéncia nas interacfes sorvato-adsorvente e
soluto-solvente, além de sempre incrementar a difusdo para o interior dos poros do adsorvente.
Por estes motivos, em alguns sistemas é possivel obter resultados mostrando que um aumento
da temperatura acarreta em uma maior capacidade de adsor¢io (FONTECHA-CAMARA,
2006; HONGXIA, 2016). Adicionalmente, deve ser levado em conta que a velocidade em que
0 processo atinge o equilibrio é sempre maior com o0 aumento da temperatura,
independentemente do caso (BRUNAUER, 1943).

Isotermas

A adsorcdo € um processo que resulta na remocdo do soluto da solucédo
concentrando-o na superficie do adsorvente, até que a quantidade de soluto da solugéo entre em
equilibrio com a superficie. Este equilibrio expressa a quantidade de soluto adsorvida por
unidade de massa de adsorvente em funcéo da concentracdo final do soluto na solugéo restante
representada pela isoterma de adsorcéo. Essas isotermas descrevem estados de equilibrio, e a

partir das curvas obtidas, podem-se obter dados importantes, como area superficial, volume e
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distribuicdo de poros, calor de sorcdo, entre outros. Para obtengdo das isotermas, deve-se
conhecer dois importantes parametros: a quantidade de substancia sorvida por quantidade de
adsorvente (ge) e a concentracdo de sorvato em solucdo (Ce) (EL-NAAS et al., 2009)

Valencia (2007) explica o procedimento experimental que deve ser feito para
obtencdo dos dados necessarios: coloca-se em um recipiente o adsorvente e a solugdo que
contém o elemento a ser sorvido, agitando-se até atingir o equilibrio. Sao testadas diferentes
massas de adsorvente ou solugdes de diferentes concentragdes iniciais do ion. A partir desse
procedimento, obtém-se a concentracao do sorvato em equilibrio na solucdo e também se sabe
a quantidade de material adsorvido para cada massa estudada.

De acordo com Crittenden e Thomas (1998), uma grande variedade de modelos de
isoterma de adsorcao tem sido proposta, sendo que alguns apresentam fundamentacao tedrica e
outros possuem uma natureza mais empirica. Dentre todos os modelos presentes na literatura,
os de Freundlich (1906) e Langmuir (1918) ganham destaque, tanto por serem amplamente
aceitos quanto pela simplicidade e facilidade de linearizagdo. Adicionalmente, 0 modelo de Sips
(1948) elimina algumas das limitac6es presentes nos anteriores, além de possuir trés parametros
de ajuste.

O modelo de Langmuir é caracteristico de adsorventes com poros pequenos (de 0,8
a 1,8 nm) e considera uma aproximacdo gradual da adsor¢do limite que corresponde a
monocamada. Esse modelo corresponde a um tipo de sorcdo ideal, a qual considera que as
moléculas sdo sorvidas discretamente na superficie e que a energia das espécies sorvidas é a
mesma em qualquer ponto, independente das moléculas vizinhas, representando uma superficie
energeticamente uniforme (ROCHA et al, 2006)

O modelo de Freundlich é utilizado para fisissorcao, ja que considera 0 processo
reversivel e prevé a formacdo de multiplas camadas. A grande vantagem em relacdo ao modelo
de Langmuir reside no fato da superficie ser considerada heterogénea, o que permite assumir a
distribuicdo n&o uniforme de calor adsortivo. Conforme o adsorvente vai sendo coberto, a
tendéncia € que o calor de adsor¢do diminua, o que é previsto pelo modelo de Freundlich. Além
disso, as interacdes entre as moléculas do adsorvato ndo sdo negligenciadas, uma hipdtese mais
realista (CRITTENDEN e THOMAS, 1998). No entanto, apresenta um limite para a capacidade
de adsorcéo, tendendo ao infinito com o aumento da concentragdo do soluto.

Uma combinacgdo melhorada dos modelos apresentados anteriormente & o modelo
de Sips. A avaliagdo do grau de heterogeneidade da superficie do adsorvente conforme se afasta
da unidade elimina a restricao de superficies uniformes presente no modelo de Langmuir, assim

como, a presenga da constante de capacidade maxima de adsorcdo limita a capacidade ao
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infinito com o aumento da concentracdo de soluto na solu¢cdo como ocorre no modelo de
Freundlich. No entanto pode se igualar ao modelo de Langmuir quando o parametro empirico
adimensional é igual a um e com Freundlich nas baixas concentracGes de soluto na solucéo, ou
qguando a constante de equilibrio de Sips apresenta valores reduzidos (CRITTENDEN e
THOMAS, 1998).

Cinética

A cinética de adsorcdo descreve a velocidade de remocdo do soluto, sendo
dependente das caracteristicas fisicas e quimicas do adsorbato, adsorvente e sistema
experimental. Os parametros a serem avaliados incluem: pH, temperatura, concentracdo do
adsorbato, tamanho dos poros do adsorvente, tipo de adsorbato e a natureza da etapa limitante
de velocidade de adsor¢do (ZOGORSKY et al, 1976). A sequéncia de etapas individuais do
mecanismo de adsorcao em sélidos porosos € a seguinte:

- transporte das moléculas do fluido para a superficie externa do sélido;

- movimento das moléculas do fluido através da interface, e adsorcdo nos sitios
superficiais externos;

- migragdo das moléculas do fluido nos poros; e;

- interac@o das moléculas do fluido com os sitios disponiveis na superficie interna,
ligando os poros e espagos capilares do sélido (CLARK, 2010).

Nas etapas anteriormente citadas, a primeira etapa pode ser afetada pela
concentracdo do fluido e pelo contato (agitacdo). Portanto, um aumento da concentracdo do
fluido pode acelerar a difusdo de adsorbato da solucdo para a superficie do sélido. A segunda
etapa é dependente da natureza das moléculas do fluido e a terceira etapa é geralmente
considerada a etapa determinante, especialmente no caso de adsorventes microporosos
(SOARES, 1998).

Diversos modelos cinéticos podem ser utilizados para descrever a adsor¢ao de um
adsorbato sobre um adsorvente. As cinéticas de adsor¢do sdo comumente descritas pelos
modelos de pseudo-primeira-ordem, de pseudo-segunda-ordem e de difusdo intraparticula para
a maioria dos sistemas de adsor¢do (CHIKAZAWA e TAKEI, 1997).

O modelo de pseudo-primeira-ordem foi criado por Lagergren em 1898, descreve
satisfatoriamente, na maioria dos casos, processos em que a etapa determinante da taxa de
adsorcéo precede a difusdo superficial. Entretanto, ndo fornece representagéo efetiva dos dados
em periodos extensos de adsorcdo. Geralmente é aplicado no estagio inicial do processo

(CARONI, 2009). Esta equacdo € muito usada para determinar a velocidade de adsorcdo do
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soluto em solucdo liquida. J& o modelo pseudo-segunda foi sugerido por Ho e Mckay em 1999
e também é baseado na capacidade de adsor¢do da fase sélida. Entretanto, diferentemente do
modelo de Lagergren, este modelo prevé o comportamento cinético em todo o tempo do
processo de adsorcéo e € coerente com um mecanismo em que a adsor¢ao quimica é a etapa
determinante do processo.

Quando néo é possivel obter o mecanismo de processo de adsor¢éo definitivo pelos
modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem e de pseudo-segunda ordem, adota-se entdo o
modelo da difusdo intraparticula (BERTOLINI e FUNGARO, 2011). Os gréaficos da difusao
intraparticula podem apresentar uma multi linearidade, indicando que duas ou mais etapas estdo
limitando o processo de adsor¢do. De acordo com Chen et al. (2003), a primeira etapa é a
adsorcéo instantanea ou adsorcao na superficie externa. A segunda etapa € o estagio de adsor¢édo
gradual onde a difusdo dentro da particula é a etapa limitante. A terceira etapa é o estagio de
equilibrio final onde a difusdo dentro da particula comeca a diminuir devido a concentraces

extremamente baixas do adsorbato na solugéo.

2.4.5 Solidos adsorventes

Sélidos adsorventes sdo particulas solidas, porosas e insollveis utilizadas no
processo de adsorcdo como fase estacionaria. Para processo de separacdo com alta eficiéncia
adsortiva, RUTHVEN (1984) descreve que é necessario escolher um adsorvente que possua
poros com diametro variando de poucos Angstroms a poucas dezenas de Angstroms.

Uma vasta gama de materiais solidos tem sido aplicada em processos de separacéo,
no entanto, as tecnologias atuais visam a reducéo de custos aliada a alta eficiéncia de operagéo.
Estes solidos podem ser utilizados uma Unica vez e descartados, ou utilizados de forma
regenerativa em varios ciclos tornando a técnica atraente e de baixo custo (FERIS, 2001).

A maioria dos adsorventes solidos utilizados em grandes aplicagdes industriais
possuem uma estrutura porosa complexa, que consiste de poros com diferentes tamanhos e
formas. Se os poros sdo em forma de fendas, o parametro dimensional mais importante é a
largura, caso os poros tenham uma forma cilindrica, o termo frequentemente usado é o diametro
(DABROWSKI, 2001).

Em termos de sorc¢éo fisica (fisissorcao), os poros dos materiais adsorventes séo
classificados da seguinte forma pela IUPAC (International Union of Pure and Applied

Chemistry) (1985): poros com diametros maiores que 50 nm sdo chamados de macroporos;
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poros com didmetros entre 2 nm e 50 nm s&o chamados de mesoporos e poros com didmetros
menores que 2 nm séo chamados de microporos.

Como a adsorcdo € um fendmeno relacionado com as caracteristicas do solido
adsorvente, os materiais mais utilizados possuem grande area superficial por unidade de massa.
Esse intervalo pode ficar entre 100 a 3.000 m2.g?, sendo que os materiais comerciais
comumente utilizados possuem areas entre 300 e 1.200 m? g* (KELLER e ANDERSON, 1987,
FERIS, 2001).

Os adsorventes devem apresentar elevada area superficial (alta porosidade), elevada
seletividade, estabilidade térmica, resisténcia mecénica, insolubilidade, boa capacidade de
regeneragéo além de baixo custo (LEON e BIONEL, 2002). Podem ser utilizados apenas uma
vez e descartados ou regenerados, em varios ciclos, diminuindo assim o0s custos e tornando a
técnica mais atraente (FERIS, 2001).

A adsorcdo em solidos adsorventes apresenta grande importancia na protecdo do
meio ambiente uma vez que este processo permite remover de forma efetiva poluentes de
correntes gasosas e de solucdes liquidas. Além disso, podem ser atingidos altos graus de
purificacdo. Por este motivo, a adsor¢do € uma técnica utilizada no final da sequéncia de
processos para tratamento de aguas e efluentes (FERIS, 2001).

Carvoes ativados séo adsorventes populares e amplamente utilizados em tratamento
de 4&guas residuais em todo o mundo. Eles tém varias propriedades que o0s tornam
particularmente apropriados para a finalidade, tais como as altas areas superficiais, a afinidade
com muitos compostos, bem como a possibilidade de regeneracdo. Apesar do uso em larga
escala do carvao ativado, a ideia geral é reduzir a utilizacdo deste por causa dos elevados custos.
Portanto, o mundo cientifico esta olhando para adsorventes de baixo custo como alternativas
sustentaveis para tratamento de aguas residuais. Tais como adsorventes obtidos dos segmentos
agricolas, domésticos (residuos), industriais (subprodutos) e de materiais como lamas, mar, solo
e minério e a novos adsorventes de baixo custo (GISI, 2016).

O emprego de solidos adsorventes ndo convencionais em processos de
condicionamento de aguas residuarias esta sendo amplamente estudado (FERIS et al., 1998;
COSTA, 1998; SCHNEIDER, 1995; BAILEY et al., 1999). A utilizacdo de subprodutos
industriais com boas caracteristicas adsorventes implica na diminui¢do dos custos do processo
de tratamento.

A seguir sdo apresentados alguns adsorventes alternativos com algumas estimativas
relacionadas ao custo na Tabela 6:

- Cascas de arvore e materiais ricos em tanino.
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- Lignina que é extraida do liquor preto, subproduto proveniente da inddstria do
papel (BAILEY et al.,1999).

- Quitina que é a segunda matéria-prima organica mais abundante na natureza
depois da celulose. Esse biopolimero é encontrado principalmente em esqueletos de camardes
e nas paredes celulares de alguns fungos (JUANG et al., 1999).

- Quitosan que é produzida quimicamente a partir da quitina. A quitina € um amino
polissacarideo, sendo que a quitosan apresenta 0s grupos amina livres (JUANG et al., 1999;
KURITA, 1998).

- Biomassa de materiais biologicos que incluem microrganismos (bactérias,
microalgas e fungos) e vegetais macroscopicos, como algas e plantas aquaticas. (JUANG et al.,
1999; SCHNEIDER, 1995).

- Zeolitas que sdo alumino silicatos hidratados e cristalinos encontrados tanto na
forma natural, quanto sintética (ZOUBOULIS et al., 1991; GARCIA- SANCHEZ et al., 1999;
KELLER Il e ANDERSON, 1987; DYER, 1995; TESSELE e RUBIO, 1997; BAILEY et al.,
1999).

- Argilas que sdo silicatos divididos em trés grupos: caulinitas, micas e esmectitas.
Entre essas, a montmorilonita (tipo de esmectita) apresentam 0s menores cristais
(FUERSTENAU e PALMER, 1976; BRADBURY e BAEYENS, 1997; MORRISSEY e
GRISMER, 1999; SURAJ e IYER, 1998).

- Carvdo mineral ou seus rejeitos (BRAIN, 2013; SIMATE et al., 2016; FERIS,
2001).

De acordo com a literatura, adsorventes de baixo custo representam uma técnica
promissora. Potencialmente, eles podem ser aplicados no tratamento de aguas residuais em
larga escala. No entanto, a maioria dos estudos publicados na literatura foram referidas
experimentacdes em escala laboratorial. Além disso, a maioria dos estudos focados em solucdes

sintéticas com poucos estudos que utilizam aguas residuais reais (GISI et al., 2016).
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Adsorventes

Pregos Comerciais (dolar por kg)

Grassi et at.(2016)

Cifci and Merig (2015)

Alumina ativada - 15a35
Bentonita - 0,05a0,2
Carvéo ativado - lall
Cinzas de bagago 0,02 -
Escoria de alto forno 0,04 -
Adsorvente carbonaceo (residuo de industria 0,1 -
de fertilizante)
Clinoptilolite - 0,14a0,29
Quitina - 15a20
Quitosana 160 5al10
Quitosana com ligagéo cruzada - 5al10
Carvéo de casca de coco 0,34 0,5a0,8
Zeolita natural 0,08 -
Quitosana sem ligagéo cruzada - 5al10
Amendoim 0,04 -
Pedra pomes - 0,12a0,3
MgCl, pedra pomes - 0,12a0,3
ZV1 pedra pomes - 0,12a0,3
Lama vermelha 0,025 -
Carvdo ativado comercial * - 08al1l
Carvéo ativado (Filtrasorb 400)* 21 20a 22

* estado da arte

Outros trabalhos foram realizados usando adsorventes provenientes de carvao ativado

comercial com foco na remocéo de orgéanicos conforme mostra a Tabela 7.

de adsorventes diversos sendo que alguns relacionaram os resultados com o carvao ativado



51

Tabela 7. Materiais adsorventes versus remocdo de carga organica.

o Carga Técnica (=)
Adszorventes .. _.
Orzinica Tipo de de Referincia
e Quantidads | Remogio Eflents Tratamento B
MMaterial } P -
(g1} (%) ds Eflusnte
nez pecan 1.3 a5
- Domeéstico Adzorgio Bcnff?f_?[ i
Carvao L=
ativado 1.3 52
comercial
chifre ds Aluyor 2
.. a0 ] -
animais
carvio Doméstico Adszorcio Badmus
ativado 60 ]
comercial (2008)
Ahmad e
bambu 0.3 4 Téxtil Adsorcio Hameszd
(2005
=i g _ . Maas 2t al
! Siduﬂ_d 20 20 Refinaria Adzorgio Eb afm[ al
refinaria (2009)
argila NE NE Coagulacio | Waslkens,
carvio 4 e Flotagio B.E
B Antomoebilistica . :
ativado NE NE Adszorcio (20100
comercial
agricolas,
domeésticos,
residuos
industrias, | Np NE Smistco | Adsorgio | Oon S etd
lamas, (2016)
materiaiz do
mar, zolo,
minérips
carvao:
dezmieraliz
ado,
sulfonados, ..
com cilcio Simate,
i NE NE Sintético Adszorgio | 5.Geoffrey ot
com al. (2016)
guitozano,
com cinza,
zeolito,
metaloides
caaicrizd i z NE Ad=zorgio,
Tingimento de | v . | Bantos, C. E.
. = Coaguhbgio, PR
carvao Agata Flocuhgio (2017)
ativado 0.3 NE
comercial

NE = Nao especificado

Além dos adsorventes ndo convencionais temos 0s adsorventes disponiveis no
mercado para fins de tratamento de efluente que dividem-se basicamente em trés grupos:
alumina ativada, silica gel e carvéo ativado (KELLER Il e ANDERSON, 1987). Além das
diferengas relacionadas aos compostos, a variacdo de didmetro do poro e area superficial sdo

bem significativas conforme mostradas na Tabela 8.
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O mais largamente e tradicionalmente empregado dos adsorventes é o carvao
ativado, pois sua eficiéncia de remocao pode chegar a 99% (DUTRA et al., 2011). O carvéo
ativado, ou carbono ativado, é uma forma amorfa de carbono especificamente tratada para
aumentar significativamente as suas propriedades de adsorc¢éo.

A alumina ativada é composta por Al,O3z, nos quais a area superficial é gerada pela
remocdo da agua que constitui aluminas hidratadas. A estrutura porosa e quimica de superficie
promove alta eficiéncia em processos de secagem industrial. Essa possui elevada afinidade pela
agua, produzindo gases com infimo teor de umidade. Esse adsorvente pode ser aplicado na
secagem de gases tais como ar, argdnio, hélio, hidrogénio, metano e diéxido de enxofre.
Também pode ser aplicada na secagem de liquidos, como querosene, aromaticos e fracfes de
petréleo.

A silica gel sdo igualmente produzidos industrialmente, compostos por uma
estrutura rigida tridimensional de particulas esféricas de silica coloidal amorfa (SiO2) nos quais
a area superficial é gerada pelo tamanho diminuto das particulas coloidais. Os valores de area
superficial encontram-se no intervalo de 100 a 800 m2.g-1 e os adsorventes podem ser obtidos
tanto na forma granular quanto esférica. Esses adsorventes sdo comumente aplicados a

desidratacdo de gases e liquidos (Keller e Anderson, 1987).

Tabela 8. Didmetro médio de poro e area superficial de adsorventes comerciais

Adsorvente Diametro médio de poro (um) Area superficial (m%.g?)
alumina ativada la75 320
silica gel
poro pequeno 2,2a2,6 750 a 850
poro grande 10a15 300 a 350
carvdo ativado
poro pequeno la25 400 a1.200
poro grande maior que 3 200 a 600
zeolita 0,3al 600 a 700

Fonte: Adaptado de SEADER e HENLEY (1998).

Carvao ativado
O carvéo ativado € um dos mais eficazes meios para a remocdo de uma ampla gama
de contaminantes dos efluentes industriais e municipais. Como adsorvente mais poderoso do

mundo, ele pode ser usado para uma vasta gama de contaminantes. Diferentes contaminantes
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podem estar presentes no efluente de saida e o carvao pode ser usado para tratar a total vazao,
ou pode ser melhor utilizado para remover especificos contaminantes como parte da abordagem
de multi estagios (GISI et al., 2016).

Os carvles ativados sd@o materiais constituidos majoritariamente por carbono e
pequenas quantidades de heteroatomos tais como hidrogénio, oxigénio, enxofre e nitrogénio.
Estes materiais tém uma estrutura porosa formada por poros de diferentes dimensoes,
originando uma area especifica e uma capacidade de sorcdo muito particular. Além disso, 0s
heteroatomos presentes na constituicdo do carvao ativado podem ou ndo dar origem a grupos
funcionais, e a sua presenca ou auséncia na superficie do carvdo conferem-lhe propriedades
quimicas relevantes (ZANELLA, 2012).

A adsorcdo pelo carvao ativado é decorrente de uma combinacao de forcas atuantes
entre moléculas do soluto e o adsorvente, todas tendo sua origem nas interacdes
eletromagnéticas do nlcleo e dos elétrons. Entre essas forcas estdo as forcas fisicas de dispersdo
de van der Waals e de London, que sdo caracterizadas pela baixa energia de adsorc¢ao. Ainda,
podem ocorrer as interacGes eletrdnicas entre sitios especificos da superficie e das moléculas
absorvidas, que resultam em ligac6es quimicas de alta energia, e as forcas de reconhecimento
molecular hidrofébicas (WEBER, 1972).

A superficie do carvao ativado é normalmente apolar. Desta forma, esse tipo de
adsorvente tende a ser hidrofdbico e organofilico. E utilizado principalmente na sorgéo de
compostos organicos, como na clarificacdo de acUcar, purificacdo de agua, sistemas de
recuperacdo de solventes e sistemas de purificacdo de ar (RUTHVEN, 1984).

Conforme Suzuki (1990), complexos (ou compostos) oxigenados, provindos da
matéria de origem do carvao ou de processos de oxidacao durante a ativacdo ou estocagem, que
estdo presentes na superficie do carvéo ativado, conferem uma natureza polar (proporcionando
hidrofilicidade e acidez) ao carvao. Principalmente sdo encontrados grupos carboxilicos fortes,
grupos carboxilicos fracos, grupos fenélicos e grupos carbonilicos.

A principio, qualquer material com alto teor de carbono, denominado de agente
precursor pode ser transformado em carvao ativado. Podem ser fabricados a partir de um grande
nimero de matérias-primas carbonaceos que incluem antracito, lignita, madeira, cascas e
carocos de frutos, petroleo e polimeros, carvao mineral, e outros (SERPA, 2000).

As escolhas de matéria-prima sdo baseadas na utilizacéo final de carbono ativado,
disponibilidade, custo da matéria-prima, e consideracGes econdmicas e politicas nacionais e

internacionais.
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Por exemplo, a descoloracdo de aclcar envolve a utilizacdo de carvao ativado em
po. A matéria-prima para a producdo de carbono em p6 pode ser a partir de um material ndo
renovavel, tal como carvdo mineral, mas também podem ser de subprodutos agricolas com uma
estrutura macia, tais como palha de arroz, bagaco de cana de agucar, casca de soja, serrim ou
casca de amendoim (BONSODE et al., 2004)

As vérias aplicacBes do carvéo ativado resultante dependem das caracteristicas de
carbono, que por sua vez depende do material de origem (SIMATE et al., 2016)

A fabricacdo do carvao ativado envolve dois processos principais: a carbonizacao
da matéria-prima, pirdlise, onde o material é tratado termicamente em atmosfera inerte em
elevadas temperaturas onde a fragdo volatil e substancias de baixa massa molar sdo removidas
e 0 material resultante pode ser submetido a ativacéo (fisica e quimica) em atmosfera redutora
criando internamente uma malha interligada por poros de varios tamanhos (SUZUKI ,1990).

O processo de ativacao pode ser realizado por processos fisicos através do contato
com o vapor a alta temperatura e com fluxo de 800 a 1.000 °C ou por processos quimicos através
da utilizacdo de acidos ou bases (SIMATE et al., 2016).

Na ativacdo fisica, utilizam-se as propriedades oxidantes de gases como o vapor
d’agua a temperaturas menores que 800°C ou CO> a temperaturas elevadas entre 700 e 1100°C,
resultando em uma estrutura porosa bastante fina apropriada para 0 uso em processos de sor¢ao
(RUTHVEN, 1984). A grande vantagem desta forma de ativacdo em relacdo a ativagao quimica
é que nela a degradacdo do meio ambiente € menor, pois 0s subprodutos sdo gases como CO>
e CO, em baixos teores.

Na ativacdo fisica, a eliminacdo de uma grande quantidade de massa de carbono
interno é necesséria para obter uma estrutura de carbono bem desenvolvida, ao passo que no
processo de ativacdo quimica todos os reagentes quimicos usados sdo agentes de desidratacéo
inibindo a formacdo de alcatrdo, aumentando assim o rendimento de carbono
(AHMADPOUR,1996 e KANDYOTY et al., 1984)

A ativacdo fisica é favorecida quando a contaminacdo ambiental e a corrosdo em
equipamento pelos agentes quimicos sdo consideradas como importantes inconvenientes para
0s processos de ativagdo quimica (TENG e LIN, 1998). No entanto, as temperaturas utilizadas
em ativacdo quimica sdo mais baixas do que aquelas utilizadas no processo de ativacao fisica.
O desenvolvimento de uma estrutura porosa € melhor no caso do processo quimico
(AHMADPOUR,1996).

Na ativagdo quimica, varios agentes quimicos podem ser utilizados, tais como
ZnCly, H3PO4, KOH, K>CO3s, NaOH, H2SO4, etc., agindo no desenvolvimento da porosidade
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por meio de desidratacdo e degradacdo. Carvdes ativados com area de superficie muito alta tém
sido preparados por ativacdo quimica. A vantagem da ativacdo quimica sobre a fisica esta
relacionada com a obtencdo de rendimentos superiores, resultantes do fato da ativacdo quimica
se processar em uma Unica etapa. Além disso, essa ativacdo realiza-se em temperaturas
inferiores a do processo de ativagao fisica. Por outro lado, o processo de ativagdo quimica exige
que seja feita uma lavagem do sélido ap6s a ativagdo para eliminacdo do agente de ativacao
bem como dos produtos da degradacdo, gerando contaminantes liquidos e exigindo o tratamento
destes efluentes.

Um diagrama esquematico do processo de producédo do carvéo ativado comumente

adotado pelos produtores é apresentado na Figura 12.

Figura 12. Diagrama esquematico do processo de producéo do carvdo ativado.
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Uma vez ativado, o0 carvao apresenta uma porosidade interna comparavel a uma
rede de tlneis que se bifurcam em canais menores e assim sucessivamente. Esta porosidade
diferenciada € classificada segundo o tamanho das particulas de carvdo constituidas por
macroporos, mesoporos e microporos conforme Figura 13. Estruturas microporosas, podem
conter mesoporos e macroporos, que sao muito importantes no acesso das moléculas de
adsorcdo para o interior das particulas (TENG e LIN, 1998 e AHMADPOUR,1996).



56

Figura 13. Estrutura porosa dos carvdes ativados.

Superficie externa

Macroporos

Mesoporos

Fonte: Adaptado de Menéndez-Diaz e Martin-Gullon (2006).

A densidade de massa pode ser utilizada para identificar varias classes do carvéo
ativado. O carvdo macroporoso, mesoproso e microporoso possuem uma densidade a granel N
1 cm3.g? (volume do espaco de poro por grama de carvéo), 0,85 a 1,0 cm®. gt e b 0,85 cm3.g"
! respectivamente.

O conteldo de cinzas, outro parametro caracteristico, depende do material original
usado. Para os carvoes ativados, o teor de cinzas é 15%. Geralmente, o valor aumenta com o0
namero de ciclos de regeneragdo, com uma percentagem de aumento de 0,5 a 1,0% para cada
ciclo. Trata-se de uma consequente limitacdo do nimero de possiveis regeneragdes.

Finalmente, um outro parametro importante é a area da superficie expressa em m2.g°
! que aumenta a adsorgdo com o aumento do crescimento deste parametro. No caso dos carvoes
ativados, a especificidade fica com a area superficial variando no intervalo de 500 a 1500 m2.g-
1 (BONOMO,2008).

A superficie do carvdo ativado comercial em sua forma natural apresenta-se
carregada negativamente em um amplo espectro de pH. Diante deste fato, o uso de carvao
ativado comercial em sua forma natural ndo é indicado para 0 emprego em processos de sor¢cao
de anions. Como uma alternativa para tornar viavel a utilizacdo deste sélido Féris et al. (2005)
propuseram a modificacdo quimica da superficie do carvao ativado comercial, de forma a torna-
lo positivamente carregado e propicio a sor¢do de anions.

Alguns compostos orgéanicos que sao absorvidas por carvado ativado estdo

apresentadas na Tabela 9.
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Tabela 9. Classes organicas adsorvidas por carvao ativado.

Classes Organicas Compostos
Solventes arométicos Benzeno, tolueno, xileno
Aromaticos polinucleares Naftaleno, bifenila
Aromaticos clorados Clorobenzeno, bifenilos policlorados,

diclorodifeniltricloroetano, aldrin, endrin

Fendlicos Fenol, cresol, resorcional

Aminas alifaticas e arométicas de alto peso | Anilina, tolueno diamina

molecular

Surfactantes Sulfonatos de aquil benzeno

Corantes organicos soluveis Azul de metileno, corantes téxteis
Combustiveis Gasolina, querosene, 6leos

Solventes clorados Tetracloreto de carbono, percloroetileno
Acidos alifaticos e aromaticos Acido benzoico

Fonte: Tchobanoglous et al., 2003.

O carvao ativado é fornecido em duas formas fisicas: pulverizado ou em p6 com
diametro menor do que 0,074 mm e peletizado ou granular com didmetro maior do que 0,1 mm.
Os carvdes ativados em pellet sdo geralmente preparados a partir de carvdo pulverizado
aglomerado com algum ligante adequado e, em seguida, fisicamente ativado (SANTOS, 2017).

O processo de adsorcao é distinto quando aplicado o carvao ativado na forma em
p6 ou granulada.

O carvao ativado granulado é comumente aplicado em reatores de recheio completo
ou reatores de leito fluidizado e sdo eficientes para solutos com baixo peso molecular, capazes
de penetrar nos poros, perdendo grandemente a sua capacidade de adsorcdo para solutos
maiores. Carvdes ativados granulares sdo utilizados na forma de um leito de carbono,
geralmente dentro de uma coluna, para tratamento de agua. A agua flui através do leito, em que
as moléculas organicas presentes como contaminantes sdo adsorvidos sobre a superficie do
carvao. Quando o carbono é saturado com as moléculas adsorvidas, o carbono perde a sua
capacidade de adsorcdo, € removido do sistema e é regenerado (BONSODE et al., 2004).

Os carvdes ativados em p06 sdo aplicados através de sua dispersdao no efluente,
necessitando de uma etapa posterior de separacgdo solido-liquido (TCHOBANOGLOUS et al.,

2003). Uma alternativa para integrar e tornar mais eficientes processos de adsor¢édo em carvao
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ativado e separacdo solido-liquido em reatores de leito fluidizado foram desenvolvidos por
Serpa (2000), que através da floculagdo do carvédo ativado em pd, permitiu velocidades de
sedimentacdo e resisténcia mecanica dos flocos suficientes para permitir o0 seu uso em reatores
de leito fluidizado.

Conforme BONSODE et al. (2004), os carvoes ativados granulares normalmente
sdo utilizados na adsorcdo de gases e vapores, para a purificacdo de liquidos existe a opcéo do
carvao em po, além do carvao granular.

A maior parte dos trabalhos de remocao de poluentes da agua tem sido realizados
com carvdo ativado granular, devido ao fato de que a forma granular ser mais adaptavel para
contato constante e ndo haver necessidade de separar o carvdo do fluido. No entanto, apesar
destes problemas, o carvéo ativado em p6 também é usado para tratamento de aguas residuais
devido ao baixo custo de capital e menor exigéncia de tempo de contato e maior capacidade de
adsorcdo (NAJM et al., 1991).

Uma comparacdo entre carvdo ativado granular e o carvao ativado pulverizado é apresentado na

Tabela 10.

Tabela 10. Comparacéo entre carvdo ativado granular e pulverizado

Parametro Unidade Tipo de carvao ativado*
Granular Pulverizado
Area superficial especifica m2.g*t 700 a 1.300 800 a 1.800
Densidade aparente kg.m3 400 a 500 360 a 740
Densidade de particula g.L? 1,0al15 13al4
Distribuicdo de tamanho de particula - 0,1a2,36 mm 5a50 um
Distribuicdo da particula pm 0,6a0,9 -
Coeficiente de uniformidade - <=1,9 -
Raio médio do poro A 16a30 20a 40
Teor de cinza % <=8 <=6
Umidade % 2a8 3al0

* Valores especificos dos parametros irdo depender da fonte de matéria utilizada para producao
de carvao ativado.
Muitos pesquisadores abordam o uso do carvdo ativado granulado e em pé

comercial como material adsorvente para a remocdo dos mais variados contaminantes. Neste
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trabalho, algumas referéncias foram essenciais para o desenvolvimento e revisdo dos conceitos

de adsorcéo com carvao ativado apresentadas na Tabela 11.

Tabela 11. Carvao ativado comercial e sua remocédo de carga organica.

. . Carga . .
Carvéo ativado comercial . Tipo de Técnica (s) de
organica .
i _ Efluente Tratamento Referéncia
) Quantidade Remocéo
Material de Efluente
(A (%)
) Coagulacdo
Lavanderia
CAP 2 92,82 ) Floculacdo Menezes, JCS (2005)
Téxtil
Adsorcéao
Coagulagéo
CAP 0,1 80 Téxtil Floculagdo Harrelkas et al (2008)
Adsorgao
Coagulagéo
o o Lietal
CAP 10 86 Lixiviado Floculacdo
N (2010)
Adsorcéo
Tingimento de Adsorgao
CAP 0,5 NE i Santos, CR (2017)
Agata Fenton
Coagulacdo )
. ; Patel e Vashi
CAG 11 87,6 Téxtil Floculacdo
(2010)
Adsorg¢ao
CAG NE NE Automobilistica| Adsorcao Waelkens,B E. (2010)

O processo de adsorc¢do € distinto quando aplicado o carvéo ativado na forma p6 ou
granulada. O carvéo ativado granulado é comumente aplicado em reatores de recheio completo
ou reatores de leito fluidizado e sdo somente eficientes para solutos com baixo peso molecular,
capazes de penetrar nos poros, perdendo grandemente a sua capacidade de adsor¢éo para solutos
maiores. Enquanto os carvdes ativados em pd sdo aplicados através de sua dispersdao no
efluente, necessitando de uma etapa posterior de separacdo solido-liquido
(TCHOBANOGLOUS et al, 2003).

Muitas, vezes, quando existe um tratamento preliminar por coagulacdo/floculagao
pode-se acumular em uma etapa sO de separacdo soOlido-liquido, o0s processos de

adsorcdo/coagulacdo/floculacao.
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3. MATERIAL E METODOS

Este capitulo inicia com um levantamento realizado via questionario sobre quais
técnicas de tratamento de efluentes estdo sendo aplicadas pelas empresas de mesmo segmento.
Ap0s, sdo descritos os materiais empregados, como o efluente industrial, os produtos quimicos
e o0 solido adsorvente. Alem disso, explicam-se os detalhes sobre as metodologias dos
procedimentos experimentais, tanto em nivel laboratorial quanto industrial, bem como o

tratamento estatistico.

3.1. APLICACAO DE QUESTIONARIO PARA TRATAMENTO DE EFLUENTE EM
INDUSTRIAS DE AR CONDICIONADOS

Devido a reduzida bibliografia das empresas de -eletroeletronicos de ar
condicionados em relacdo as técnicas de tratamentos de efluentes industriais, realizou-se uma
pesquisa com 20 empresas deste segmento especifico onde 8 destas empresas sdo do grupo
Midea Carrier e 12 sdo empresas concorrentes ou fornecedoras. A

Figura 14 apresenta o questionario aplicado na pesquisa e as Tabelas 12 e 13 a

listagem das empresas entrevistadas.

Figura 14. Questionario aplicado na pesquisa.

Nome da Empresa:
Cidade/Estado:

Com intuito de conhecer o processo de tratamento de efluentes industrial. favor marcar com “x”
os processos realizados:

1) No tratamento de remocéo de oleosidade das chapas metalicas para prepara-las para pintura é
usado o processo:

() Fosfatizagdo

( ) Nanoceramico

() Outros: Qual

2) A empresa trata o efluente no proprio site?
() Sim

( ) Nio

( ) Envia para tratamento externo? Onde? -
3) O efluente gerado no tratamento das chapas metalicas é considerado como efluentes e recebe
que tratamentos?

() Pré Tratamento — Fisico (Gradeamento ¢/ou Desarenacio)
() Tratamento Primario - Fisico/Quimico (Coagulagdo ¢ Floculagdo)

() Tratamento Secundario - Bioquimico (Lodo ativado, Filtro Biolégico e etc que podem ser
aerdbicos ou anaerdbicos)

Tratamento Terciario - Polimento
() filtragdo,

() ozonizagéo,

() cloragdo.

() carvdo ativado,

() osmose reversa,

() troca idnica.

() eletrodialise

( ) Outros: Qual?

4) A empresa tem sistema de reuso do efluente tratado?
() Sim Onde?
( ) Nao
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Tabela 12. Empresas do grupo Midea Carrier entrevistadas em junho de 2018.

Empresa Pais

Argentina

Belarus

Egito

) ) Vietnam
Midea Carrier

india

Japéo
China

Brasil (Manaus)

Tabela 13. Empresas concorrentes ou fornecedoras entrevistadas em junho de 2018.

Empresas Pais
Metaltecss _ _
i Brasil (Caxias)
Fornecedoras Sanmatin
Henkel Brasil
Eletrolux Brasil (Parand)
Wirlpool Brasil (SC)
Samsung Brasil
Concorrente )
Brasil
Concorrentes Concorrente
Haier Carrier China
Carrier CR Magyarorszag Hungria
Carrier Republica Checa
Carrier BALAY Espanha

Nota: Duas empresas concorrentes ndo quiseram seus nomes divulgados.

3.2. EFLUENTE INDUSTRIAL

O efluente utilizado neste estudo foi o efluente industrial de uma empresa
metalmecénica produtora de ar condicionados. Este efluente consiste em uma solucdo aquosa
contendo metais dissolvidos (como cromo, cobre, chumbo, zinco, aluminio e niquel) e dleo
solvel e insolavel (carga organica), oriundo da remocéo da pelicula protetiva das chapas

galvanizadas durante o tratamento de superficie. Contém ainda produtos quimicos usados neste
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tratamento, tais como hidroxido de potassio, tetraborato de potéssio tetra hidratado, decano,
acido octenilsuccinico, &cido nitrico e hexa fldor zirconato de hidrogénio. H4 também, em
percentual menor, alguns compostos tensoativos e 6leos gerados no processo de limpeza de
piso e pecas e durante os testes de micro vazamentos em tanques de dgua aquecida.

Os parametros do efluente industrial variam de acordo com o volume de produgéo
e com a frequéncia de descarte do efluente, resultando em alteragdes da carga organica,
concentracdo de metais e outros parametros como teor de nitrogénio, fésforo, 6leos e graxas,
tensoativos, sulfetos e fenol.

As amostras do efluente industrial bruto, chamadas de efluente bruto, base deste
estudo, foram coletadas diretamente no tanque de equalizacdo da estacdo de tratamento de
efluentes industrial apés 30 minutos de homogeneizacdo. As amostras do efluente apds
tratamento foram coletadas na calha Parshal e foram chamadas de efluente tratado. Ambas
foram coletadas conforme NBR 9898 (1987), mantidas refrigeradas a 4°C e enviadas para
analise em laboratorio externo.

O efluente tratado pelo método convencional incluiu a adicao de antiespumante, o
processo de coagulacdo e a floculacdo e a separacéo por decantacdo da fase sélida (lodo) com
a clarificacdo da fase liquida (efluente tratado). A modificacdo do tratamento se deu pela adi¢éo

do processo de adsor¢édo previamente ou posteriormente ao processo convencional.

3.3. PRODUTOS QUIMICOS
Todos os produtos quimicos utilizados neste estudo, tanto no ambiente laboratorial
quanto no industrial, foram os empregados pela empresa na estacdo de tratamento. As
composigdes, de acordo com os fabricantes, estéo descritas na Tabela 14, sendo todos de pureza

comercial.
Tabela 14. Composi¢do dos produtos quimicos.
o o Produtos Quimicos (Dados
Produto Quimico Especificacdo L Fornecedor
Principais)
_ 40% Polidimetil Siloxano e )
Antiespumante Emulséo ) Quimatex
60% Agua
Coagulante 24% Policloreto de Aluminio )
PAC ) Quimatex
76% Agua
Polimero Polimero Anibnico o )
) ) 100% Poliacrilamida Quimatex
(soltuvel em agua)
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3.4. SOLIDO ADSORVENTE

O solido adsorvente aplicado no estudo foi o carvao ativado comercial em p6 (CAP)
e granulado (CAG), ambos do fornecedor Matryx. Sua origem é vegetal, proveniente de “pinos
elliottii”, obtido por processo de ativacdo fisica por vapor d’agua com agente oxidante a
temperaturas acima de 800°C. O CAP fornecido encontra-se na forma umectado (10% de agua)
para facilitar o manuseio em processos industriais. Também se empregou CAP das empresas
Silytex e Quimatex.

A caracterizacdo do CAP considerou medidas de massa especifica aparente e real,
area superficial, distribuicdo granulométrica e ponto de carga zero (pHecz).

A determinacdo da massa especifica aparente foi efetuada com base na norma
ASTM D2854-96 (2004) utilizando proveta graduada de 100 mL. Inicialmente determinou-se
a massa da proveta. Apos, a amostra de carvao foi colocada na proveta até o volume de 50 mL,
sendo determinada a massa da proveta mais o carvao. A massa especifica aparente foi dada pela
razdo entre a massa de carvéo e o volume ocupado pelo carvéo e espacos vazios.

Ja a massa especifica real foi identificada utilizando proveta graduada de 100 mL
onde foram adicionados 50 mL de &gua na proveta. Em seguida, adicionou-se uma porcao de
carvdo com massa conhecida. O volume de &gua deslocado indicou o volume ocupado pelas
particulas de carvdo. A massa especifica real foi dada pela relacdo entre a massa de carvao e o
volume ocupado pelas particulas de carvao.

Ambas as determinacGes de massa especifica foram executadas no laboratorio
quimico da inddstria usando a balanca analitica Shimadzu modelo ATX 224 para determinacao
das massas e a proveta graduada de vidro da marca Plena Lab para determinacéo dos volumes.

A éarea superficial do carvao ativado em p6 foi determinada em um Analisador de
Adsorcao Volumétrica Nova 1000 fabricado pela Quantachrome Instruments do laboratério
LACER da UFRGS conforme o método de BET (Teoria de Adsorcdo Multimolecular). O
método baseia-se na adsorcdo fisica de moléculas de gas sobre uma superficie sélida, cujo
principio serve de base para a medicdo de area superficial especifica de um material.

A analise granulométrica do CAP foi realizada utilizando a técnica conhecida como
difracdo de raios laser, que consiste na medicdo dos angulos de difracao do raio laser, que sdo
relacionados ao diametro da particula. A analise granulometrica utilizou-se do analisador
CILAS 1180 e foi realizada no laboratério LACER da UFRGS.

A metodologia empregada para a determinacéo do ponto de carga zero (pHecz) foi

usada por Regalbuto e Robles (2014) como o0 “experimento dos 11 pontos”. O procedimento
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consistiu em fazer uma mistura de 50 mg do adsorvente (CAP) em 50 mL de solucdo aquosa
sob 11 diferentes condigdes de pH inicial (2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12), ajustados com
solugbes de HCI ou NaOH 0,1 mol. L, sob agitagio magnética no equipamento Fisatom
modelo 706. Apos o ajuste do pH, o contato foi promovido por um agitador de Wagner Marconi
modelo MA 160 BP durante 24 horas a 30 rpm. Para finalizar o procedimento, o pH das
solucBes foi novamente medido, criando um gréfico do pH final versus pH inicial. O ponto de
carga zero corresponde a média aritmética entre 0s pontos que tendem a um mesmo valor. A
balanca analitica Shimadzu modelo ATX 224 e o pHmetro AK 103 AKSO foram utilizados
para as pesagens do CAP e ajuste do pH das solugdes.

Os equipamentos e vidraria utilizados na determinacdo das andlises foram
calibrados conforme padrao rastreavel NIST e certificacdo do INMETRO (Instituto Nacional

de Metrologia, Normalizacdo e Qualidade Industrial).

3.5. DETERMINACAO DA CARGA ORGANICA (DQO) E DEMAIS PARAMETROS

As andlises do efluente industrial foram realizadas em laboratorio externo
credenciado pelo 6rgdo ambiental do Estado do RS e acreditado na norma ISO 17025:2005.
Conforme informacéo do laboratorio, todos os reagentes empregados foram de grau analitico e
a metodologia de analise seguiu a 23° edi¢do do “Standard Methods for Water and Wastewater
Analysis” (APHA, 1995). Os métodos de andlises estdo indicados na Tabela 15.

Um dos parametros mais utilizados como indicador do potencial poluidor de um
efluente € a Demanda Quimica de Oxigénio (DQO). A DQO é a quantidade de oxigénio
consumida por um oxidante quimico- E uma indicago indireta do teor de carbono organico,
através do consumo de oxigénio no processo de oxidacdo da matéria organica presente na agua.
O método mais utilizado para realizacdo desta analise é conhecido como método Hach
(Standard Methods 5220D), que possui um tempo de analise de 2 horas a 150°C. No presente
trabalho estimou-se a carga organica biodegradavel e ndo biodegradavel pela analise de DQO.
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Tabela 15. Métodos de andlises aplicados no monitoramento do efluentes.

Amostra

Efluente bruto

e tratado

Parametro Método
DBO Método SMWW 5210 B
DQO Método SMWW 5220 D

Efluente tratado

Aluminio, Chumbo, Cobre, Cromo,

Fosforo, Zinco e Niquel

Método SMWW 30301 e 3120B/
EPA, 3015A e 6010C

Fenol

Metodo SMWW 5530 C

Nitrogénio Amoniacal e Total

Método SMWW 4500 Norg B e C
Método Colorimétrico 18% Ed.
Método SMWW 4500-NH3 Be C

Oleos e Graxas mineral

Método SMWW 5520C

pH Método SMWW 4500 B
Sulfeto Método SMWW 4500-S2D
Surfactantes Método SMWW 5540 C
Temperatura Método SMWW 2550B

NBR 12713 (2016) - Método de
Toxicidade Aguda ensaio com daphnia spp

(peixes e micro crustaceos)

NBR 15088 (2016) - Método de

ensaio com pimephales promelas

SMWW: Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater, 232 Edigdo 2017.

3.6. ESTUDO DO TRATAMENTO DO EFLUENTE INDUSTRIAL

Os estudos referentes ao tratamento do efluente envolveram as seguintes etapas:

- definicdo da eficiéncia da ETE empregando o processo convencional de

tratamento por coagulacdo/floculacéo;

- estudos em laboratério de forma a avaliar uma nova concepcao de tratamento,

envolvendo a contribuicdo da aeracdo e da adsorcdo com CAP como métodos de pré-

processamento ou com CAG como métodos de pds-processamento em relagdo ao tratamento

convencional realizado por coagulacao/floculagéo.

- estudos em laboratorio de forma a otimizar o uso do CAP em condi¢des ideais

como forma de pré-tratamento; e

- aplicacdo em planta industrial da metodologia que apresentou melhores

resultados.
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A sequéncia do estudo estd definida no Fluxograma 15 e serd detalhada nas

proximas paginas.

Figura 15. Fluxograma do estudo de tratamento de efluente por adsorcao.

3.6.1. Caracterizacao da eficiéncia da ETE

Efluente industrial

!

Definicéo daeficiéncia:
Tratamento convencional
(coagulacaoffloculagao)

!

Avaliacéo em laboratdrio:

- Nova concepgéo de tratamento
- Condigdes ideais para o tratamento

!

Aplicacéo em planta industrial

|

Avaliagao final:

- Estatistica (capacidade de processo)
- Preliminar econémica

A caraterizacdo da eficiéncia da ETE em relacdo ao parametro DQO foi realizada

monitorando-se o tratamento convencional mediante historico de 26 bateladas de efluente

tratado representando o periodo de um ano, uma vez que, a média de descarte do efluente gerado

pela area fabril é de duas vezes ao més. O tratamento nesta etapa resumiu-se ao processo de

coagulacao/floculacédo seguido por sedimentacéo.

As amostras liquidas geradas apés o tratamento foram coletadas logo apds a Calha

Parshall conforme NBR 9898 (1987), armazenadas em recipientes prdprios para as analises,

mantidas refrigeradas (4°C) e enviadas para analise em laboratério externo.

As concentracdes de produtos quimicos empregadas nesta etapa do tratamento do

efluente industrial referem-se a solucdo comercial fornecida pelo fabricante e estdo resumidas

na Tabela 16.
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Tabela 16. Concentracdo dos produtos quimicos empregadas no tratamento do efluente industrial.

. Concentracéo da Concentracéo do
Produto Quimico y ) . ] 3 ]
solucdo comercial (g.L™) | composto ativo na solucdo comercial

(% p)
Antiespumante 0,25 40
Coagulante (PAC) 30 24
Polimero Anibnico 0,35 100

3.6.2. Estudos em laboratorio para definicio de uma nova concepcdo de

tratamento

Esta fase do estudo teve como base o efluente bruto oriundo da estacdo de
tratamento estabilizado em pH 9,0 com a adigdo de 0,25 g.L* de antiespumante e 30 minutos
de mistura no tanque de homogeneizacdo. Um volume de 101 litros deste efluente foi coletado
e homogeneizado. Deste volume, retirou-se uma amostra de 1 litro para analise do efluente
bruto (amostra 0) e dividiu-se o restante em duas fragdes de 50 litros que seguiram em
tratamentos paralelos num mesmo periodo.

No primeiro conjunto, sem adicdo de CAP, foram coletadas duas amostras: uma
sem aeracdo prévia e outra apos a aeragao préevia. O processo de aeracao foi conduzido em um
volume de 48 litros e se deu pela recirculagdo por duas horas do efluente. O sistema era
composto por um tambor de 200 litros, onde uma bomba promovia uma vazao de 90 litros por
hora em circuito fechado onde estava acoplada na tubulacdo um injetor Venturi de %" do
fornecedor Gianni de Sdo Leopoldo (RS). Dois litros do efluente, com aeracao e sem aeracao,
receberam o tratamento fisico quimico tradicional (coagulante e polimero) proporcionalmente
as quantidades dosadas em escala industrial que s&o de 30 g.L™ de coagulante PAC e 0,35 g.L-
! de polimero anibnico. Parte deste efluente foi considerado tratado, quando parte ainda foi
tratado pela percolacdo (1 hora) em uma coluna com 30 g de carvao ativado granulado (CAG).

A sequéncia deste primeiro conjunto esta definida no fluxograma da Figura 16.



Figura 16. Primeiro conjunto de experimentos (sem tratamento prévio com CAP).

&

Com Aeragio

Efluente Bruto
S/CAP

[\ .

Sem Aeragido

Trat. Fisico-Quimico
(Coagulagio/Floculagéio)

i
i

i Elluente S/CAP e C/Aeragiio (amostra 3)
Efluente S/CAP,
C/Aeragéo e C/CAG

(amosira 4)
v_> Elluente S/ICAP,
S/Aeracio e C/CAG

CAG {amostra 2)

Efluente S/CAP e S/Aeragio
{amesta 1)

68

No segundo conjunto, primeiramente adicionou-se CAP na concentracdo de 0,45

g.L ! no volume de 50 litros com tempo de mistura de 1 hora através da bomba de circulagéo

do sistema de aeracdo. Apos, 0 processo de aeracdo foi conduzido em um volume de 48 litros

e se deu por duas horas. Da mesma forma, dois litros do efluente, com aeracao e sem aeracéo,

receberam o tratamento fisico quimico tradicional (coagulante e polimero) em laboratorio

proporcionalmente as quantidades dosadas em escala industrial que sdo de 30 g.L?! de

coagulante PAC e 0,35 g.L* de polimero anionico. Parte deste efluente foi considerado tratado,

quando parte ainda foi submetido a percolacdo (1 hora) em uma coluna com 30 g de carvao

ativado granulado (CAG). A sequéncia deste segundo conjunto esta definida no fluxograma da

Figura 17.

Figura 17. Segundo conjunto de experimentos (com tratamento prévio com CAP).
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As nove amostras foram entdo assim denominadas, apds 0s experimentos em
laboratorio: efluente bruto (amostra 0), efluente tratado por coagulagdo/floculacdo e atual
pratica industrial (amostra 1), efluente tratado por coagulacdo/floculacdo e CAG (amostra 2),
efluente aerado e tratado por coagulacdo/floculacdo (amostra 3), efluente aerado e tratado por
coagulacao/floculagédo e CAG (amostra 4), efluente tratado por CAP e coagulacdo/floculacao
(amostra 5), efluente tratado por CAP, coagulagédo/floculacdo e CAG (amostra 6), efluente
aerado com CAP e tratado por coagulacdo/floculacdo (amostra 7) e efluente aerado com CAP
e tratado por coagulacdo/floculacdo e CAG (amostra 8).

O tratamento prévio por aeracdo do efluente foi realizado em um sistema
recirculacdo fechado com aeracdo via Venturi. O processo de aera¢do foi conduzido em um
volume de 48 litros e se deu pela recirculacdo por duas horas do efluente conforme tempo de
aeracdo em planta industrial. O sistema era composto por um tambor de 200 litros, onde uma
bomba promovia uma vazdo de 90 litros/hora em circuito fechado onde estava acoplada na

tubulacdo um injetor Venturi de %" conforme Figura 18.

Figura 18. Sistema de aeracdo do efluente industrial.

O processo de coagulacao/floculacdo foi simulado em frascos de vidro de 1 litro
agitadas através do Jar Test Quimis com velocidade de 85 rpm para mistura rapida (adi¢do de
PAC) e de 30 rpm para mistura lenta (adicdo de polimero) As concentragcdes de antiespumante,
carvdo, coagulante e polimero foram medidas através da balanca analitica Shimadzu ATX 224
enguanto o controle de pH se deu através do pHmetro AK 103 AKSO.

A fase solida (lodo) proveniente do tratamento do efluente por
coagulacao/floculacéo foi filtrada e seca para quantificagdo da massa de lodo gerada. Os sélidos
retidos no filtro foram secos em estufa modelo 135 SE da Fanem em temperatura constante de
60°C. Empregou-se uma balanca analitica Shimadzu ATX 224 para a determinacao da massa.

O célculo do lodo gerado se deu pela seguinte equacéo:
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lodo gerado em cada amostra = (peso final do filtro + lodo) — (peso inicial do filtro)

As amostras de efluente tratado que foram submetidas a filtragdo em CAG
circularam por 3 vezes em uma coluna com 30 g de carvéo ativado granulado (CAG) pelo tempo
de residéncia de 1 hora.

As amostras liquidas geradas apds a sequéncia de tratamento foram armazenadas
em recipientes proprios para as analises de DQO e/ou DBO, conforme NBR 9898 (1987),

mantidas refrigeradas (4°C) e enviadas para analise em laboratério externo.

3.6.3.  Estudo das condicGes ideais para adsorcdo em laboratério

Os estudos de otimizacdo do uso de CAP como uma forma prévia de tratamento
levaram em conta alguns pardmetros operacionais, como a concentracao do sélido adsorvente,
tempo de contato, pH do meio e a influéncia da presenca de antiespumante. O adsorvente,

carvao ativado comercial, usado nestes experimentos limitou-se ao CAP do fornecedor Matryx.

Estudo de concentracdo de sélido adsorvente

Uma amostra de 5 litros de efluente industrial bruto foi homogeneizada. Desta
amostra inicial, 1 litro foi separado para analise de DQO do efluente bruto enquanto os restantes
cinco litros foram divididos em 5 frascos de 1 litro. Adicionou-se 0,25 g de antiespumante em
cada frasco, deixando-se agitar por 1 hora no Jar Test Quimis na rotagdo de 30 rpm. Enquanto
isso foram pesadas em balanga analitica Shimadzu modelo ATX 224 as seguintes quantidades
de CAP: 0,25 g, 0,50 g, 1,0 g e 1,5 g que foram adicionadas separadamente aos 5 frascos
restando um frasco sem CAP. Apos, estes frascos foram agitados no Jar Test a 30 rpm por um
periodo de uma hora (mesmo tempo de agitacdo do tratamento de efluente industrial em planta).
Ao final do periodo de adsorcao, as suspens@es foram filtradas e o clarificado (amostra liquida)
mantidas refrigeradas (4°C) conforme NBR 9898 (1987) para analise da DQO em laboratdrio
externo. O processo foi monitorado com medic¢do do pH atraves do uso do pHmetro AK 103
AKSO.

Estudo do tempo de residéncia
Outra amostra de 5 litros de efluente industrial bruto foi homogeneizado. Desta, 1

litro foi separado para analise de DQO do efluente bruto enquanto que os demais quatro litros
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foram separados em frascos de 1 litro. A cada um adicionou-se 0,25 g.L™* de antiespumante sob
agitacio de 1 hora e ap6s adicionou-se 0,5 g.L™ de CAP, valor este determinado como 6timo
no estudo de concentracdo de solido adsorvente. Os frascos destas solu¢es foram agitados
através do Jar Test Quimis na rotacdo 30 rpm nos tempos pré-determinados 1, 2, 4 e 6 horas.
Ao finalizar o tempo de agitacdo, as suspensdes foram filtradas e o clarificado (amostra liquida)
mantidas refrigeradas (4°C) conforme NBR 9898 (1987) para analise da DQO em laboratorio
externo. A variacdo do pH foi medida com o pHmetro AK 103 AKSO.

Estudo da variagéo do pH

O efeito da variacdo do pH nas etapas do tratamento foi investigada inicialmente
com uma amostra de 3 litros de efluente bruto que foi separada em frascos de 1 litro, seguindo-
se as etapas: leitura do pH do efluente bruto, adicdo do antiespumante em uma dosagem de
0,25 g.L* seguido por 1 hora de mistura, leitura do pH do efluente , adicéo de 0,5 g.L ™ de CAP
e 4 horas de agitacéo, leitura do pH do efluente, adicéo de 30 g.L* de coagulante com agitacéo
rapida de 85 rpm e 0,35 g de floculante sob agitacao lenta de 30 rpm no Jar Test Quimis até a
precipitacdo do lodo e Gltima leitura de pH do efluente. O experimento foi conduzido em
triplicata.

O pH 6timo para a adsorcdo foi obtido através de uma amostra de 14 litros de
efluente industrial bruto homogeneizado. Dois litros foram empregados para analise de DQO,
aluminio, zinco e pH do efluente bruto. Os demais 12 litros foram separados em 6 frascos de 2
litros para a conducdo dos ensaios em pH de 5, 6, 7, 8, 9 e 10 (com uma variacao de +/- 0,1).
Neste experimento, utilizaram-se Copo de Becker de 2.000 mL da marca Uniglas em funcédo da
necessidade de um volume maior de amostra para analise, além do parametro DQO, de mais
dois metais (Al e Zn).

O experimento foi conduzido no equipamento Jar Test Quimis, onde seguiram-se
as etapas: ajuste ao pH desejado pela adicdo de acido cloridrico e soda caustica 0,1 mol. L
com agitacdo manual; adicdo de 0,25 g. L™ de antiespumante seguido de 1 hora de agitagio;
adicdo de 0,5 g. L™ de CAP e 4 horas de agitagdo; adicdo de 30 g.L* de coagulante PAC em
agitacdo rapida de 85 rpm e, finalmente, adicdo 0,35 g. L™ floculante sob agitacdo lenta de 30
rpm. Aguardaram-se 30 minutos até que o lodo decantasse no fundo dos frascos e o
sobrenadante foi filtrado em frascos especificos conforme NBR 9898 (1987), mantidos

refrigerados (4°C) para andlise de DQO, aluminio, zinco e pH em laboratorio externo.
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Estudo da influéncia do antiespumante

Para avaliar o quanto o antiespumante (polimero linear conhecido como silicone)
contribui no aumento da carga organica do efluente industrial foram coletados 6 litros de
efluente industrial bruto devidamente homogeneizado para dividi-lo em seis frascos de 1 litro
cada para a realizacdo de estudo em triplicata.

No primeiro frasco foi adicionado 0,5 g de CAP, no segundo foi adicionada a
mesma quantidade de CAP anterior e 0,25 g de antiespumante e medido o valor do pH. Apds
manteve-se o tempo de mistura em 4 horas sob rotacdo de 30 rpm em Jar Test Quimis e realizou-
se o tratamento fisico quimico com adicio de 30 g.L* de coagulante PAC em agitagdo rapida
de 85 rpm e, finalmente, adicdo de 0,35 g. L de floculante sob agitacio lenta de 30 rpm no Jar
Test Quimis.

As condicdes de concentracao de solido adsorvente e tempo de cada operacdo neste
estudo foram os mesmos aplicados nos estudos anteriores como condigdes ideais. Os ensaios
foram finalizados com a filtracdo e analise das solugcfes obtidas mantidos refrigerados (4°C),
conforme NBR 9898 (1987), para analise de DQO em laboratério externo.

3.6.4. Estudo em planta industrial

Os experimentos foram realizados em planta industrial na estacao de tratamento do
efluente envolvendo 20 bateladas consecutivas, 0 que totalizou 20 semanas e 20 amostras. A
escolha deste periodo e nimero de bateladas deve-se a estabilidade do processo de descarte de
efluente em funcdo do cronograma de producdo fabril, a previsdo quanto a estabilidade
climatica e média de descarte de efluentes tratados realizados no periodo de um ano.

A adicdo de CAP, concentracdo dos demais reagentes, tempo de residéncia e pH
utilizados neste estudo foram os definidos nos estudos de laboratdrio anteriormente descritos.
O tratamento de efluente em planta envolveu as seguintes situagdes:

Condicéo 1: Tratamento convencional por coagulacéo/floculacdo (6 bateladas)

Condicdo 2: Pré-tratamento com CAP seguido de tratamento convencional (10
bateladas)

Condicéo 3: Pré-tratamento com CAP seguido de tratamento convencional com a
reducdo de 20% em CAP e em antiespumante (4 bateladas)

O tratamento convencional seguiu o procedimento abaixo sem a adi¢do de CAP por
um periodo de 6 bateladas consecutivas, anteriores ao tratamento com adsor¢éo, buscando obter

valores de referéncia para a comparagédo dos resultados das condicdes 2 e 3.
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O procedimento de pré-tratamento com CAP seguido do tratamento convencional
por coagulacdo/floculacdo, conforme Figura 19, iniciou conforme procedimento de tratamento
da ETE, ou seja, no altimo dia atil da semana quando o efluente foi drenado da area fabril para
o0 tanque de armazenamento e equalizacdo da ETE. Durante o final de semana este efluente
ficou parado e somente no primeiro dia util da semana subsequente foi calculado o volume do
efluente gerado com base na medicdo de nivel do tanque de equalizacéo. O sistema de agitacdo
mecanica do tanque foi ligado e, ap6s um periodo de 30 min de agitacdo, coletou-se uma
amostra do efluente bruto garantindo a homogeneidade do tanque e a representatividade da
amostra. A partir do volume do tanque de equalizagédo, calcularam-se as quantidades de
produtos quimicos a serem dosados conforme as concentragBes e o tempo de tratamento
definidos no estudo anterior. Entéo, 0,25 g.L de antiespumante foram dosados no tanque de
homogeneizacdo mantendo por 1 hora a mistura. Apos, adicionou-se 0 0,5 g.L™* de CAP neste
mesmo tanque mantendo a agitacao por um periodo de 4 horas e por fim adicionaram-se 70 g.L
! do coagulante no tanque de mistura rapida e 0,35 g.L™! de polimero no tanque de mistura lenta
gue seguiu para o decantador separando o lodo no fundo deste tanque e o efluente tratado
sobrenadante passou por um filtro. As amostras do efluente industrial tratado foram coletadas,
mantidas em frascos adequados conforme NBR 9898 (1987), a temperatura de 4°C e enviadas
para laboratdrio externo para analise dos parametros pertinentes a licenca operacional da
empresa com foco na carga organica (DQO) complementada pelos metais aluminio e zinco que
se apresentam em maiores concentracdes no efluente tratado. Os valores de pH também foram
alvos de anélise.

Os tanques de tratamento do efluente industrial permaneceram parados e
blogueados durante 24 horas, periodo necessario para a analise, até o retorno dos resultados
pelo laboratdrio. No caso de atender todos os parametros exigidos pela licenca de operacéo, o
efluente foi descartado para o corpo hidrico receptor. O tanque de equalizacdo foi entdo
preparado para o recebimento da préxima batelada de descarte de efluente pela area fabril.

Durante o estudo com CAP, a dosagem do coagulante foi ajustada de 30 g.L™ para
70 g.Lt em funcdo do efluente apds tratado apresentar-se com coloragéo turva ndo garantindo
a qualidade identificada em laboratdrio, mas necessaria para a continuidade e sucesso do estudo
em planta. No término das 10 amostragens consecutivas do tratamento do efluente com
adsorcdo de CAP conforme descricdo acima, reduziu-se o CAP de 0,5 para 0,4 g.L e o
antiespumante de 0,25 para 0,2 g.L™, ou seja, uma reducio de 20% em relagdo ao peso inicial

mantendo o mesmo procedimento por mais 4 bateladas a fim de buscar a otimizagdo do
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tratamento, uma vez que, visualmente existiu um excesso de CAP assim como no efluente bruto
pouca espuma.

Numa das bateladas de tratamento foi coleta uma amostra de efluente tratado para
analise de toxicidade aguda em peixes e microcrustaceos conforme NBR 12.713 (2016) e NBR
15.088 (2016) a fim de complementar os resultados.

A Figura 19 permite a visualizagdo do tratamento convencional com a adi¢éo do

CAP em planta industrial.

Figura 19. Tratamento do efluente industrial com tratamento prévio por adsorcdo com CAP seguido de processo

de coagulacéo/floculacéo.

l CAP ,
; I
|

T. Homogeneizagdo T.Mistura Rdpida T.MisturaLenta T. Decantador FiltroPrensa Calha Parshall
Coagulagio Floculagio Lodo E. Tratado

Uma planilha eletrdnica foi criada para o acompanhamento do processo. A planilha
calcula as quantidades de produtos quimicos e CAP a serem dosados conforme as concentracdes
estabelecidas além de garantir o controle de tempo, volumes e resultados das analises realizadas
ao longo de cada batelada de tratamento de efluente. Para a quantificacdo do lodo em cada
batelada, uma amostra de 1 litro de efluente foi coletada no tanque de mistura lenta com o
objetivo de avaliar a quantidade de sélido gerado. A amostra foi filtrada em papel filtro
qualitativo de porosidade fina em laboratério para separacdo do sélido. O material foi secado
em estufa até a massa permanecer constante na temperatura de 60°C sendo que o peso do papel
filtro foi descontado.

A Figura 20 mostra o fluxo simplificado do estudo em planta industrial com suas

condigdes fixas e variaveis além dos pontos das coletas das amostras.



75

Figura 20. Operacionalizaco do estudo em planta industrial do tratamento do efluente com adsorcéo de CAP.

Antiespumante CAP: Carvio Ativado Pé PAC: Coagulante  Polimero: Floculante
Dosagem: 0,25 g L't Dosagem: 0,5 g.L-! Dosagem: 70 g L1 Dosagem: 0,35 g -

Dosagem: Y Dosagem: Z
Efluente l l l

Industrial

T. Equalizacio Bomba T. Mistura Rapida T. Mistura Lenta Decantador
Mistura: 15 min Mistura: 1 hora Mistura: 4 horas 10 m? bt Tempo: 6 min Tempo: 1 horas Tempo: 2 horas
Ameostra Adsorgio Fisico-Quimico Amostra Amostra
Ef. Bruto Lode Ef. Tratado
DQO/DBO DQO/DBO
IL Fisico-quimicos

Tempo: W horas
Volume de Efluente (m) b4
Dosagem de Antiespumante (kg) Y
Dosagem de Carvio em Po (kg) yA
Tempo de Tratamento (horas) W

O acompanhamento inicia com a insercao do volume de efluente a ser tratado (X)
e a partir deste calcula-se as quantidades de antiespumante () e carvéo ativado (Z) que seréo
dosadas com suas quantidades confirmadas pela balancga eletronica Ramuza, modelo DP-50.
Nesta etapa respeita-se 0s tempos de mistura do antiespumante e do carvao. Apds, é calculado
0 tempo de circulacdo do efluente (W) para dosagem dos produtos quimicos usados para a
coagulacao/floculagdo em funcdo do volume total de efluente dividido pela vazéo limitante de
circulacdo que é a vazdo da bomba de succdo do tanque de equalizacdo para os tanques de
mistura rapida (coagulante) e lenta (polimero) e decantacdo. Ao final deste tempo (W) na Calha
Parshall sdo feitas as coletas das amostras para analise, as quais, sdo identificadas, mantidas

refrigeradas (4°C) conforme NBR 9898 (1987) e enviadas para laboratério externo.

3.7. TRATAMENTO ESTATISTICO

Os metodos estatisticos sdo ferramentas eficazes para a melhoria dos processos
produtivos (KUME,1993).
Com o objetivo de avaliar os resultados do estudo em planta industrial, decidiu-se

pela analise populacional através do histograma com intervalos definidos como também pela
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distribuicdo normal e capacidade de processo identificada pelo atendimento ou ndo das
especificagoes.

O histograma foi calculado através do numero de amostras (n), a amplitude (R)
minima e maxima, do valor de k e do intervalo H, conforme Equacdes 1 e 2:

paran <50 k=vn Q)
H=R/k 2

O histograma foi aplicado aos resultados de DQO, na etapa 2 do estudo em planta,
referentes ao tratamento convencional com adsorcéo de CAP (10 bateladas).

A andlise de distribuicdo normal, complementar ao estudo de capacidade do
processo, teve parametros basicos estatisticos determinados como média (X) e desvio padréo
(o). Os intervalos de ocorréncia dos valores foram relacionados a capacidade do processo (Cp)
referente ao limite superior (LS), uma vez que, quando a caracteristica do processo € do tipo
menor-é-melhor, o limite de especificacdo inferior (LEI) é teoricamente zero. Assim, a
avaliacdo da capacidade do processo foi realizada apenas para o Cp superior. Entdo ap6s o
calculo dos parédmetros estatisticos avaliou-se a qualidade do processo com o indice Cp
determinado pela equagéo abaixo:

X é a média aritmética dos valores

C LSE-X encontrados
psup =
30 LSE é o limite superior da especificacdo

o - desvio padrdo da amostra e

O foco foi avaliar a estabilidade e priorizar acGes de melhorias no processo. A
relacdo entre capacidade, indice Cp e o % estimado estatisticamente de eventos fora da
especificacdo estdo resumidos na Tabela 17.

Tabela 17. Escala para a avaliacdo da capacidade do processo.

Capacidade Cp % fora de
especificacdo
Muito incapaz 0,33 32%
Incapaz 0,66 4,4%
Capaz 1,00 0,27%
Muito capaz 1,33 0,0064%
Extremamente capaz 1,67 0,0000%

Fonte: (RIBEIRO e TEN CATEN, 2002)
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Os resultados obtidos atraves dos calculos estatisticos foram comparados com o
valor de especificagdo superior, estabelecida neste estudo como o padrdo de emisséo exigido
pela licenca de operacédo emitida pela FEPAM para a empresa a qual o estudo foi desenvolvido.
Os valores de referéncia sdo: DQO = 330 mg.L™?, aluminio =10 mg.L™ e zinco =2 mg.L ™.

A capacidade de processo foi aplicada aos resultados de DQO e metais (aluminio e
zinco) nas trés condicBes do tratamento do efluente industrial. Ja a distribuicdo nominal foi
analisada nas etapas 1 e 2 do tratamento do efluente industrial em planta sem e com adsorcao
de CAP.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados inicialmente os resultados obtidos em relacdo a
identificacdo do tratamento de efluente para o segmento industrial em estudo, caracterizagéo do
efluente industrial tratado e do sélido adsorvente. Em seguida apresentam-se os estudos de
melhoria da qualidade do efluente conduzido em laboratério, tanto em termos de concepcao de
processos como ajustando alguns parametros operacionais para as condicdes ideais. Por fim,
aplicam-se as modificacdes no processo industrial e realizam-se as analises dos dados por

controle estatistico de processo e econdmicos.

4.1. APLICACAO DO QUESTIONARIO

O questionario aplicado em 20 empresas do segmento fabril de ar condicionados
resultou em 16 respostas (80%) sobre o processo produtivo e o tratamento dos efluentes.

Das 8 empresas do grupo Midea Carrier que responderam 0 questionario, 4
empresas comunicaram que realizam o tratamento convencional por coagulacdo/floculacéo
seguido de uma etapa de polimento final por adsor¢do com carvéo ativado. Uma empresa trata
o efluente apenas por coagulacdo/floculacdo e 3 empresas recebem as pegas pintadas, ou seja,
ndo tem geragdo de efluente e ndo souberam informar qual tratamento é realizado nas empresas
prestadoras desse servico.

O mesmo levantamento foi realizado para as demais 12 empresas concorrentes ou
fornecedoras, das quais 8 responderam a pesquisa. Destas, 5 empresas realizam o tratamento
por coagulacao/floculagdo com etapa final de adsorcdo com carvao ativado. Duas empresas
tratam o efluente apenas por coagulacéo/floculacdo e 1 empresa recebe as pecas pintadas, ou
seja, ndo tem geracdo de efluente.

Assim, foram enviados 20 questionarios e destes 16 foram respondidos. Doze (12)
empresas realizam o tratamento do efluente industrial e 4 empresas enviam para tratamento
externo, ou seja, o efluente é tratado de forma terceirizada por outra empresa. Na Figura 21 os
resultados consolidados evidenciam que o uso do carvao ativado granular como polimento final
é realizado em 9 das 12 empresas pesquisadas, ou seja, 75% das empresas, COMO Processo

complementar ao convencional por coagulacao/floculacéo.
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Figura 21. Resultados da pesquisa em 20 empresas do segmento fabril de ar condicionados sobre a técnica de

tratamento realizado no efluente industrial.

20
16
12
N° de empresas N° de questionarios N° de empresa com N° de empresa com
entrevistadas respondidos tratamento de efluentes  tratamento de efluentes

com carvao ativado

Foi possivel identificar que a maioria das empresas que responderam o questionario
utilizam o processo de adsorg¢ao com carvao ativado como etapa de polimento final. Todas essas
empresas empregam o carvao ativado granulado em sistemas de filtracdo. Desta forma,
identificou-se que o estudo em questdo € de carater inovador para esse setor produtivo no que
se refere ao uso do carvdo ativado em p6 como um processo anterior ao tratamento fisco

quimico (convencional).

4.2. CARACTERIZACAO DO EFLUENTE INDUSTRIAL TRATADO

As caracteristicas do efluente industrial tratado foram obtidas mediante o histérico
de 26 bateladas de tratamento do efluente realizadas antes das modificacdes estabelecidas deste
estudo. Neste periodo, os valores de pH mantiveram-se no intervalo de 7,0 a 8,9 e a temperatura
préxima a 20°C. Todos os pardmetros de lancamento atenderam aos limites legais estabelecidos
na licenca de operacdo da empresa em estudo com excec¢édo da DQO.

O efluente industrial apresentou resultados de DQO (Figura 22) muito préximo ao
limite maximo legal (330 mg.L™) com um valor médio de 239 mg.L™Y. Em duas situacdes
ultrapassou o limite de lancamento (batelada de tratamento 15 com 331 mg.L™ e batelada de
tratamento 23 com 354 mg.L1). Consequentemente, nestas bateladas n&o foi possivel langar o
efluente no corpo receptor, sendo que o efluente teve que ser submetido novamente ao

tratamento para adequéa-lo para o descarte. Com isso houve um maior consumo de produtos
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quimicos e de energia elétrica devido as altera¢des na rotina da ETE. As ndo conformidades
foram associadas a variagcdes da DQO do efluente provindo da planta industrial, sendo que o
procedimento de tratamento convencional por coagulacdo/floculacao ndo foi capaz de assimilar

essas variacdes sem apresentacdo de ndo conformidades.

Figura 22. Sequéncia de 26 resultados da DQO do efluente industrial tratado quando a ETE tratava o efluente

somente pelo método de coagulacéo/floculacao.

DQO (mg/l)

1 2 3 4 5 6 7 8 9 0 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26

—e—DQO (mg L-1) DQO Médio (mg L-1) ===Limite Legal (mg L-1)

Diante dos resultados, ficou evidente a necessidade da realizag&o de um estudo que
aumentasse a capacidade (em termos estatisticos) da ETE a fim de atender ao padrdo de
lancamento de carga organica, mais especificamente a DQO. Decidiu-se pela aplicacdo do

processo de adsorcdo e inicialmente caracterizou-se o carvao ativado aplicado para tal.

4.3. CARACTERIZACAO DO SOLIDO ADSORVENTE

Trés carvdes ativados em po6 foram utilizados, fornecidos pelas Empresas Matryx,
Sylitex e Quimatex. As caracteristicas dos CAP estdo resumidas na Tabela 18, com as
informacdes referentes ao tamanho das particulas, area superficial, massa especifica aparente e
real, eficiéncia de remocéao de DQO e custo. Pode-se observar que o carvao ativado da Empresa
Matryx foi o que apresentou maior area superficial especifica e também maior eficiéncia de
remocao de DQO. Também apresentou o custo mais baixo, apesar de ser 0 mesmo custo que o
carvdo da empresa Sylitex. A avaliagdo do custo foi incluida nesta analise em funcdo do

interesse da aplicacéo deste estudo em escala industrial.



81

Tabela 18. Caracteristicas dos carvdes ativados comerciais em p6 (CAP) de trés fornecedores. Os estudos de

remogdo de DQO foram conduzidos em um efluente industrial bruto com 814 mg.L* de DQO e tratamento com

antiespumante em 0,25 g.L"*em 1 hora de agitacdo, CAP em 0,5 g.L"*em 4 horas de agitacdo, PACem 30 g.L"e

polimero em 0,35 g.L™* na frequéncia de uma amostragem.

Carvéo ativado em p6 (CAP) Fornecedor
Parametros Matryx Sylitex Quimatex
Distribuicdo granulométrica

dio 591 4,94 11,06
dso 26,73 22,72 36,21
doo 62,52 47,26 92,48
dm (média) 30,92 24,91 45,57
Area superficial (m%.g?) 424,00 408,79 395,49
Densidade aparente (kg.L™) 0,39 - -
Massa especifica (kg.L™?) 1,49 - -
Concentragéo (kg.L™?) 0,5 0,5 0,5
DQO apds tratamento (mg.L ™) 183,07 2214 302,7
Remocéo de DQO apo6s tratamento (%) 78 73 63
Custo (R$.kg?) 4,96 4,96 11,23

Nota: Os valores dos custos dos carvdes sdo referentes a margo de 2019

O resultado do experimento para a determinagdo do pHpcz pelo método dos 11

pontos estd na Figura 23. Este estudo foi realizado somente para 0 CAP da Empresa Matryx,

pois foi 0 adsorvente selecionado para a conducao do trabalho. O valor encontrado para 0 pHpcz

foi de 7,3. Neste pH a superficie do adsorvente se comportou como um tampao. A adsor¢do de

cations foi favorecida quando o pH da solugéo foi maior que o pHpcz, enquanto que a adsor¢édo

de anions foi favorecida em valores de pH menores que 0 pHpcz (SRIVASTAVA et al., 2008).

Como o intervalo usual de pH do efluente industrial fica entre 7,5 a 9,2, ou seja, em pH maior

que PHecz (7,3), espera-se que a adicdo de CAP ao sistema desloque o pH do meio para valores

mais baixos, tendendo ao pH 7,3.
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Figura 23. Curva para determinacdo do ponto de carga zero (pHrcz) pelo método dos 11 pontos para o CAP

comercial da Matryx.
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De acordo com Galhetas (2014), quando o pH da solucédo é maior que o pH de carga
zero do adsorvente, este apresenta uma densidade de cargas superficiais predominantemente
negativa e a adsor¢do de cations é favorecida. Desta forma, se explica que as superficies dos
carvOes ativados carregados negativamente atrairam as moléculas organicas catidnicas, tais

como, tensoativos e antiespumante e alguns metais como aluminio e zinco.

4.4. ESTUDOS EM LABORATORIO PARA DETERMINCAO DE UMA NOVA
CONCEPCAO DE TRATAMENTO

Avaliou-se, nesta etapa, a influéncia do pré-tratamento do efluente por aeracdo e/ou
pela adicdo de CAP ou o pds tratamento por adsor¢do em coluna com CAG. Um planejamento
experimental foi projetado e os resultados estdo resumidos na Tabela 19. Os resultados de
remocao de carga organica foram monitorados tanto em termos de DQO como de DBO.

Pode-se verificar que a contribuicdo da aeracdo ndo se mostrou relevante na
remocdo de DQO ou DBO. A filtracdo como etapa de polimento com CAG apresentou um
pequeno incremento na remocdo da carga organica (DQO), mas o valor foi considerado
desprezivel quando se considera a rapidez da saturacdo (4 meses de operagdo). Contudo, a
adicdo de CAP, independentemente se o processo foi agitado ou aerado, resultou em reducdes
significativas da DQO (aumentando a eficiéncia média do processo de 40 % para 52% de
reducdo da DQO). A Figura 24 explicita esse efeito.
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Tabela 19. Resultados do tratamento convencional com e sem aeracdo e adsorcdo do efluente oriundo da

producéo de ar condicionados.

N° Efluente pH DQO Remocédo DBO Remocédo Relacédo Massa

Amostra |  Industrial (mg.L™) DQO | (mg.L™h DBO DQO/DBO | de lodo

(%) (%) gerada

(gL

0 bruto 9,1 579 0 194 0 2,98 0,00

1 convencional | 9,2 328 43 109 78 3,00 0,30

2 convencional | 9,2 320 45 89 54 3,59 0,29
+ CAG

3 convencional | 9,2 361 38 110 76 3,28 0,15
+ aeracao

4 convencional | 9,2 349 40 106 83 3,29 0,16
+ aeracao+
CAG

5 convencional | 9,2 269 54 86 72 3,12 0,56
+ CAP

6 convencional | 9,2 288 50 96 74 2,99 0,52
+ CAP+
CAG

7 convencional | 9,2 281 51 80 73 3,51 0,25
+ aeragdo+
CAP

8 convencional | 9,2 243 58 78 70 3,12 0,24
+ aeracao+
CAP+ CAG

Figura 24. Remogdo de DQO considerando as diversas concepces de tratamento do efluente da producéo de ar

condicionados.
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Nesta investigacdo, observou-se que o injetor de venturi, visto este como

equipamento ou uma operagdo unitaria de aeracdo, proporcionou uma eficiente mistura de ar
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no liquido durante o experimento. As amostras ap0s aeracdo apresentaram muitas microbolhas
de ar no liquido. Verificou-se também a mudanca de cor do efluente de cinza para bege claro,
0 que pode ser decorrente da oxidacdo de algum contaminante. Desta forma, o injetor de venturi,
por ser considerado como um mecanismo com custo relativamente baixo quando comparado
com um aerador mecénico e pode ser uma alternativa barata e eficaz de proporcionar a aeragéo
do meio ou a mistura do CAP quando usado em escala industrial.

A adicdo de CAP aumentou consideravelmente a massa de lodo total (Figura 25),
passando da média de 0,22 g.L™ no tratamento convencional por coagulagio/floculagio para a
média de 0,39 g.L "t quando o CAP foi adicionado como tratamento prévio. Nesta situagdo, foi
considerado um acréscimo de 77 % quando se usa 0 CAP.

O lodo gerado, em funcdo de suas caracteristicas, pode ser destinado para o

coprocessamento em fabricas de cimento assim como ¢é realizado em planta industrial.

Figura 25. Geracéo de lodo considerando as diversas concepcdes de tratamento do efluente da produgéo de ar

condicionados
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Os resultados indicam que a adicdo prévia de CAP ao processo de
coagulacao/floculacdo contribui na remoc¢édo da DQO. A vantagem de se adicionar o CAP como
tratamento prévio € que o material é removido na operacao de coagulagao/floculacédo que segue.
Se 0 uso do CAP acontecesse ap0s a etapa de coagulacdo/floculagéo, seria necessario introduzir
na estacdo outra etapa de separagdo solido-liquido. Essa sequéncia de operagdes j& se mostrou
eficiente na remocéo de azul de metileno de solugdes aquosas (SERPA, 2000), no tratamento
de efluentes de lavanderias (MENEZES, 2005) e no tratamento de efluentes do tingimento de
agatas (SANTOS, 2017).

O resultado dessa operacao é considerado positivo, pois a DQO como um parametro

geral de carga organica indica que contaminantes suspensos e dissolvidos sdo removidos,
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melhorando a qualidade do efluente tratado. Como desvantagem, ha um aumento da geracao de
lodo, que podera ser ou ndo um limitante, assunto que sera discutido posteriormente. Nesse
sentido, é importante otimizar a quantidade de CAP a ser utilizado bem como de alguns outros

parametros operacionais envolvidos, o que serd abordado a seguir.

4.5. IDENTIFICACAO DAS CONDICOES IDEAIS PARA O PROCESSO DE
ADSORCAO

Os principais parametros operacionais estudados para otimizacdo do uso do CAP
como etapa de pré-tratamento foram a concentracdo do adsorvente, tempo de contato do CAP

com efluente, efeito do pH do meio e influéncia do antiespumante.

4.5.1. Determinacdo da concentracdo de sélido adsorvente

A influéncia da quantidade de CAP sobre a eficiéncia de remocdo de DQO no
efluente via adsorcdo foi conduzido adicionando-se diferentes quantidades de CAP em um litro
do efluente industrial bruto (Tabela 20) e 0,25 g. L™ de antiespumante. Estabeleceu-se fixo 0
pH em 9 e o tempo de contato foi de 1 hora.

Tabela 20. Remogdo de DQO em fungdo da quantidade de CAP com pH inicial em 9, DQO bruto em 487 mg. L°

10,25 g. L' de antiespumante com agitacéo de 1 hora e tempo de contato do CAP de 1 hora.

Tipo de Efluente | CAP (g. L) | DQO (mg. L) | Remogdo de DQO (%)
0 487 0
Efluente Bruto 0.25 321 33
Tratado com CAP 0.5 230 53
1 203 58
15 164 66

A quantidade de carvao ativado em pé adicionado ao efluente foi proporcional a
remocao da carga organica, ou seja, quanto maior a quantidade de CAP, maior foi a remocéo
de DQO. Esse fato é explicado pelo aumento da area superficial disponivel para a remoc¢éo dos
solutos contaminantes.

A Figura 26 permite visualizar o efeito da concentragdo do adsorvente na
concentracdo final de DQO e no percentual de remocdo. A remogdo de DQO aumenta
substancialmente até a quantidade de 0,5 g.L™* de CAP. A partir desta dosagem a remog&o

continua a crescer, mas em valores menores. Por exemplo, com a adigdo de 0,5 g.L™" de CAP a
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remocdo de DQO foi de 53%. Dobrando-se a quantidade de CAP para 1,0 g.L™%, a remocéo de
DQO foi de 58%. A tendéncia é que adicionando quantidades crescentes de carvao ativado ao
sistema a remog&o continue a aumentar, mas em percentuais mais baixos. Este comportamento
pode ser explicado devido a presenca de grande nimero de sitios ativos no CAP disponiveis na
adsorcdo e quando estes entram em equilibrio, mesmo continuando a aumentar a quantidade de
adsorvente, este ndo exerce mais grande influéncia sobre a remoc&o, uma vez que, as interagdes
entre soluto-soluto em baixas concentracdes de soluto sdo mais fortes que as interacdes soluto-

adsorvente. Logo, a concentracéo 6tima de solido adsorvente foi determinada em 0,5 g.L ™.

Figura 26. Remoc¢do de DQO em funcéo da quantidade de CAP com pH inicial de 9 com agitacdo de 1 hora
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Quantidades étimas de CAP para remocgdo de carga organica foram usadas em
outros estudos com valores similares ao usado neste experimento, tais como, 0,1 g.L? no
tratamento de inddstria téxtil (HARRELKAS et al., 2008), 0,5 g.L™* no processo de tingimento
de agata (SANTOS, 2017) e 2 g.L ™  no tratamento de efluente de lavanderia (MENEZES, 2005).

4.5.2. Determinacdo do tempo de residéncia
O tempo de residéncia, ou melhor, o tempo de contato entre 0 CAP e 0 meio € outro

fator relevante no processo. O aumento demasiado do tempo impacta nos custos de energia e

também na logistica da ETE.
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A cinética de adsorcdo pode ser descrita por difusdo através do adsorvente, tais
como filme, poros superficiais e difusdes, e adsorcao pela superficie ou qualquer combinagéo
destes quatro passos (EL-NAAS et al., 2009).

A fim de examinar a cinética do processo e determinar o tempo minimo necessario
para atingir o equilibrio manteve-se a concentragdo de 0,25 g.L™ de antiespumante, 0,5 g.L™ de
CAP e variou-se o tempo de contato em 1, 2, 4 e 6 horas numa amostra de efluente industrial

bruto de 1 litro em pH 8,5 como mostra a Figura 21.

Tabela 21. Remogéo de DQO em fungéo do tempo de residéncia com CAP (0,5 g. L1), pH inicial em 8,9, 0,25 g.

L de antiespumante com agitacéo de 1 hora.

_ Remocédo de DQO | Variacdo
Tipo de Efluente Tempo (hora) | DQO (mg.L™)
(%) (%)
Efluente Bruto 0 942 - -
1 405 57 -
Efl B
uente Bruto 2 401 57,4 0,4
Tratado com
4 364 61 3,6
CAP
6 350 63 2

Pode-se observar que até o tempo de 1 hora (tempo 6timo) a taxa de remocao foi
alta (Figura 27). O acréscimo na remoc¢do de DQO foi bem mais baixo no periodo de 1 a 6
horas. Isto pode ser explicado porque inicialmente tém-se todos os sitios ativos livres na
superficie do carvdo, resultando em uma rapida adsorcdo. Ao serem ocupados, a taxa de
adsorcdo dos contaminantes ainda presentes no meio aquoso tende a diminuir gradativamente,
fendmeno este relacionado com a difusdo dos poluentes responsaveis pela DQO através dos
microporos do CAP. Neste trabalho decidiu-se pelo tempo de 4 horas, para garantir o equilibrio
do sistema e por se tratar de um tempo compativel dentro da rotina da ETE da empresa alvo

deste trabalho
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Figura 27. Remog¢éo de DQO em funcéo do tempo de contato do CAP, pH do efluente bruto em 8,9
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O intervalo de analise de 0 a 6 horas para a escolha do tempo 6timo neste trabalho
estd coerente com os estudos que empregaram carvao ativado para tratamento de efluentes. Em
estudos anteriores esse tempo foi estimado para o tratamento de efluentes téxteis de 1 hora
(SANTOS, 2017), téxteis de 2 horas (BONSODE et al., 2004) e de efluentes urbanos de 3 horas
(ALUYOR e BADMUS, 2008). Alem disso, reside o fato de que tempos muito grandes devem
ser evitados visando diminuir custos energéticos referentes ao processo de agitacdo da mistura,
na mesma medida em que tempos muito pequenos dificultam a operacdo e podem nédo ser

suficientes caso a concentracdo do poluente seja aumentada (PORTINHO, 2016).

4.5.3. Efeito do pH ideal

Conforme CORAPCIOGLU e HUANG (1987), o pH da solucdo tem interferéncia
direta na carga superficial dos adsorventes, assim como na ionizac¢do de diversos solutos, ou
seja, interfere com os ions presentes na solucdo. As mudancas no pH afetam o processo de
adsorcdo atraves da dissociacdo dos grupos funcionais presentes na superficie do sorvente,
precisamente nos sitios ativos. A adsorcdo de varias espécies anidnicas e catidnicas nos
sorventes é explicada pela sor¢do competitiva dos ions H e OH™ com os adsorvatos.

Como o valor do pH influencia diretamente na precipitacdo dos metais e na
interacdo das cargas do soluto com o adsorvente, avaliou-se este pardmetro durante as diferentes
etapas de tratamento do efluente. Na Tabela 22 esta apresentada a variacdo do pH para 3

amostras do efluente na sequéncia das operacdes de tratamento do efluente. Pode-se observar
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que ndo ha variagdes expressivas do pH ap0s a adi¢do do antiespumante e do CAP, mas ha um
leve declinio ap6s a adicdo do PAC e do polimero.

Tabela 22. Variacdo do pH apds diferentes etapas do tratamento de efluente em trés amostras, DQO efluente
bruto em 805 mg. L™ antiespumante em 0,25 g.L"em 1 hora de agitacdo: CAP em 0,5 g.L™2em 4 horas de

agitacdo PAC em 30 g.L* e polimero em 0,35 g.L .

Tipo de Amostra n® 1 | Amostra n® 2 | Amostra n® 3
Tratamento
Efluente pH pH pH
Efluente Bruto |Sem tratamento 8,10 8,10 8,10
Com antiespumante 8,09 8,15 8,00
Efluente Com adsorcdo com CAP 8,05 8,00 7,95
Tratado Com coagulacao, floculacdo e 7,74 7,56 7,50
adsorcéo

Investigou-se também se as mudancas no pH do efluente bruto poderiam afetar a
eficiéncia da remocéo da DQO na Tabela 23. Para isso, ajustou-se o pH das amostras do efluente
bruto com acido cloridrico e soda céustica 0,1 mol. L. Ap6s, o efluente foi tratado em
laboratério (no volume de 1 L) pela adicio de 0,5 g.L' de CAP e o tratamento por

coagulacao/floculacgéo.

Tabela 23. Remocéo do DQO em funcéo do pH do efluente industrial, DQO efluente bruto em 805 mg. L't a
antiespumante em 0,25 g.L"*em 1 hora de agitacdo, CAP em 0,5 g.L"*em 4 horas de agitacdo: PACem 30 g.L"e
polimero em 0,35 g.L!

Tipo de Efluente PH DQO (mg.LY) Remoc&o de DQO (%)
5 293 64
6 311 61
Efluente Tratado 7 289 64
8 235 71
9 237 71
10 239 70

O intervalo de pH o6timo foi de 8 a 10 com uma remocao de 70-71% de DQO. Na
faixa de pH entre 5 a 7 a remocao variou de 61-64% de DQO visto na Figura 28. Em sintese, 0
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tratamento no pH em que o efluente bruto chega na ETE encontra-se no intervalo 6timo de pH
(geralmente entre pH 8 e 9), tornando-se desnecesséria a adi¢ao de reagentes quimicos para o

ajuste do pH.

Figura 28. Remoc¢édo de DQO em funcéo do pH.
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Estes resultados estdo de acordo com o estudo realizado por Simate et al. (2016)
guando examinou a aplicabilidade da hulha como um adsorvente de baixo custo para a adsor¢ao
de 6leo mineral de &guas residuais industriais. ldentificou que o pH inicial ndo exercia
significativo efeito de escala no processo de adsor¢do devido a estabilidade quimica do dleo
mineral por ser composto principalmente de alcanos e muito inerte. Essa mesma pesquisa
mostrou que os 6leos mais pesados com cadeias mais longas sdo menos afetados pelo pH. Além
disso, estes compostos ndo tém os grupos ionizaveis ou hidrofilicos que podem ser
influenciados pelo valor de pH. J& EI-Naas et al. (2009), quando avaliou a variacdo do pH (pela
adicdo de algumas gotas de HCI 0,1 M ou NaOH 0,1 M) verificou um ligeiro aumento na
adsorcéo de organicos pelo carvdo ativado comercial na faixa de pH variando entre 7,5 e 8,0.

De forma complementar a este estudo, avaliou-se também o efeito do pH na
remoc¢do do aluminio e do zinco, uma vez que, estes metais estdo em percentual maior de
concentracdo no efluente industrial tratado. Os resultados estdo, respectivamente, nas Figuras
Figura 29 e Figura 30. Pode-se verificar que a remoc¢do de ambos os metais foi favorecida em
valores de pH de 7,0 a 9,0. Conforme o diagrama de espécies (Figura 31), ja se esperaria uma
perda de eficiéncia de remoc¢do do aluminio em pH 9,0 (METCALF e EDDY, 2003). Esses
dados também corroboram para que o tratamento do efluente seja feito no pH natural do

efluente, sendo desnecessario um ajuste em relacdo a este parametro.
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Figura 29. Remogéo do aluminio (limite legal em 10 mg. L) em funcéo do pH, aluminio inicial de 9,71 mg. L'-
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Figura 30. Remogéo do zinco (limite legal em 2 mg. L) em func&o do pH: zinco inicial de 3,10 mg. L™
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4.5.4. Determinacao da influéncia do antiespumante

A adicdo de antiespumante no tratamento do efluente industrial tem a funcdo de
adequar o efluente tratado ao limite legal em relagdo a seguinte especificagdo: “sem espuma’.
O antiespumante é um oOleo siliconado organico (polidimetil siloxano) que pode saturar
rapidamente o carvdo ativado visto que o antiespumante é o primeiro produto quimico
adicionado ao tratamento. Na Tabela 24 apresenta-se os resultados (conduzidos em triplicata)
de uma amostra de efluente industrial tratado com e sem antiespumante em pH médio de 8,2

pela adicdo de CAP seguido de coagulagéo/floculacéo.

Tabela 24. Remocéo de DQO em fungéo do antiespumante. DQO do bruto 805 mg.L?, antiespumante em 0,25
g.L*em 1 hora de agitagdo ,CAP em 0,5 g.L"*em 4 horas de agitacdo, PAC em 30 g.L"* e polimero em 0,35 g.L™*

Diferenca na
Amostra de Efluente Bruto . ) .
Antiespumante | DQO final (mg.LY) | Remogao de
Tratado com CAP
DQO (%)
sem 125
Amostra n°1 5
com 131
sem 262
Amostra n® 2 8
com 285
sem 135
Amostran® 3 11
com 151

Os resultados mostram que a adi¢do do antiespumante acarreta em uma elevacéao da
DQO do efluente final tratado como mostra a Figura 32. Em média, a eficiéncia de remocéo de
DQO é reduzida em 8% com a adicdo do reagente (equivalente a uma diferenca de 23 mg.L™*
de DQO). Estes resultados confirmam que o antiespumante eleva a concentracdo de DQO no
efluente, mas a variagdo é muito préxima do limite de deteccdo da analise de DQO que é de 13

mg. L.
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Figura 32. Remogédo de DQO em funcédo do antiespumante. DQO do bruto 805 mg. L™ antiespumante em 0,25
g.L*em 1 hora de agitacdo “A® em 0,5 g.L*em 4 horas de agitacdo PAC em 30 g.L e polimero em 0,35 g.L*
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O antiespumante serd impactante no processo de tratamento se houver excesso na
dosagem, podendo saturar rapidamente o CAP reduzindo a eficiéncia deste. No entanto, retirar
0 uso do antiespumante do processo nao € possivel, visto que o efluente industrial recebe uma
carga elevada de tensoativos provenientes do efluente gerado na limpeza dos pisos e dos
produtos usados no tratamento de superficie para remoc¢do da camada de 6leo das chapas

metalicas.

4.6. ESTUDOS EM PLANTA INDUSTRIAL

Os estudos em planta industrial levaram em conta todos os parametros da licenga
de operacdo. Para iniciar o estudo foi importante mapear as condi¢Ges atuais de tratamento do
efluente industrial pelo método convencional de coagulacdo/floculacdo. Foram 6 bateladas de
tratamento e foi denominada de etapa 1 (Tabela 25). Os resultados de DQO e dos demais
parametros exigidos pela licenca operacional serviram de base para a comparagcdo com 0sS
estudos subsequentes. Analisando os resultados verifica-se uma concentracdo média de DQO
apos tratamento do efluente industrial de 288 mg.L™, um pouco acima da outra sequéncia de
bateladas analisada anteriormente onde a média ficou em 239 mg.L* (Figura 22). Os valores
obtidos estdo muito proximo do limite legal de emissdo para DQO que ¢é de 330 mg.L™.

Outros parametros importantes no tratamento do efluente sdo os metais, tais como,
cromo, chumbo, cddmio, aluminio, cobre e zinco sendo estes trés Gltimos 0s mais expressivos
no efluente. O zinco é oriundo da decapagem das chapas metalicas (galvanizagdo por zincagem)

através do tratamento de superficie e o aluminio é adicionado como coagulante (policloreto de
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aluminio). Como mostra a Tabela 25, as concentra¢des de metais, tais como, aluminio e zinco,
encontram-se com valores médios muito abaixo dos limites legais, mas em maior concentracdo

no efluente que os demais.

Tabela 25. Resultados do efluente industrial com tratamento convencional.

N° de experimentos 1 2 3 4 5 6 Média Limite
Data 09/05 | 28/05 | 05/06 | 12/06 26/06 10/07 Legal
pH do efluente bruto 8,5 8,8 8,9 8,4 8,3 8,5 8,6 6al0
DQO do efluente bruto (mg.L™?) 1020 853 642 798 956 725 832
Efluente tratado
Volume efluente (m®) 70 83 29 41 95 90 68
pH do efluente 7,6 7,0 6,9 7,5 7,4 7,4 7,3 6al0
DQO (mg.Lh) 242 305 269 297 305 308 288 | <=330
Eficiéncia (%) 76 64 58 63 68 58 65
Aluminio (mg.L™) 0,8 1,2 14 1,3 2,4 1,6 15 <=10
Chumbo (mg.LY) 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 0,006 0,006 0,006 <=0,2
Cobre (mg. L) 0,02 0,01 0,01 0,09 0,02 0,02 0,03 <=05
Cromo (mg. L) 0,009 | 0,009 | 0,009 | 0,009 0,009 0,009 0,009 <=05
Fenol (mg. L) 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04 <=0,1
Fosforo (mg. L) 0,3 0,3 0,2 0,1 0,1 0,2 0,2 <=3
Niguel (mg. L) 0,01 0,01 0,01 0,02 0,01 0,01 0,01 <=1
Nitrogénio amoniacal (mg. L) 5 5 5 5 5 5 5 <=20
Nitrogénio total (mg. L) 5 5 5 5 5 5 5 <=20
Oleos e graxas mineral (mg. L) 10 10 10 10 10 10 10 <=10
Surfactantes (mg. L) 0,2 0,3 0,3 0,5 0,6 0,5 0,4 <=2
Sulfeto (mg. LY) 0,10 0,10 0,10 0,14 0,16 0,11 0,12 <=0,2
Zinco (mg. L) 0,06 0,20 0,09 0,17 0,21 0,24 0,16 <=2
Temperatura (°C) 23 18 16 15 15 16 17 <=40

Dando continuidade ao estudo em planta industrial, adicionou-se o CAP como
tratamento preliminar ao processo de coagulacao/floculacdo, sendo esta denominada de etapa
2. Foram conduzidas 10 bateladas, onde se manteve as mesmas condi¢fes de tratamento
estabelecidas nos estudos de laboratério, com exce¢do da concentracdo de coagulante que foi
alterada porque se observou que o efluente tratado ainda apresentava um aspecto turvo, ao
contrario do que ocorria em laboratdrio. Sabe-se que a funcdo do coagulante (PAC) é garantir
a aglomeracdo dos coloides, o que faz reduzir a turbidez do efluente tratado. Desta forma,
ajustou-se a concentracio de PAC de 30 para 70 g.L?. As quantidades de 0,25 g.L*! de
antiespumante, 0,35 g.L polimero e 0,5 g. L de carvéo ativado em p6 comercial da Matryx
assim como o tempo de contato do CAP em 4 horas e pH na faixa de 7,5 a 9,0 mantiveram-se
ao longo destas 10 bateladas.

Uma planilha de acompanhamento, Tabela 26, serviu como base de calculo para as
conversdes das concentragdes dos produtos quimicos e do carvéo ativado assim como o tempo
de tratamento estabelecido para o tratamento em funcdo do volume de efluente e tempo de

residéncia dos tanques.



Tabela 26. Resultados do efluente industrial com tratamento convencional e com adsor¢éo.
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(FD)

2 N° de bateladas 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 | Média
k=]
8  |Data 16/7 | 237 | 30/7 | /8 | 138 | 2008 | 278 | 39 | 100 | 179 | -
(Ar:)”ra dotanque | o665 | 073 | 096 | 077 | 078 | 155 | 1,07 | 212 | o086 | 076 | 1,03
Volume do 39 43 57 45 46 92 63 | 125 | 51 | 45 | 61
K% tanque (m?3)
8 Antiespumante c
£ | 10 11 14 1 12 23 16 31 13 | 11| 15 | 3
p &
€ |CavaoCAP(kg) | 19 22 28 23 23 46 32 63 5 | 22 | 30 |
o Tempo de s
tratamento (h) 4 4 6 5 5 9 6 13 5 4 6
&Zr?;]?j“;)) delodo | 645 | 057 | 047 | 047 | 037 | 042 | 058 | 038 | 040 | 045 | 045
o |pH 86 | 86 | 87 | 88 | 93 | 81 | 78 | 74 | 82 | 81 | 84
5S[DQO(mg L) | 1573 | 723 | 328 | 470 | 1004 | 493 | 420 | 281 | 687 | 481 | 649
= oM
I | DBO (mg. LY 392 | 225 | 157 | 167 | 345 | 171 | 145 | 94 | 237 | 155 | 209
pH 73 | 72 | 74 | 74 | 80 | 72 | 76 | 71 | 71 | 73 | 74 | 6a9
(Dm%O,_.l) 250 | 210 | 125 | 122 | 191 | 90 | 104 | 76 | 108 | 87 | 137 |<=330
DBO
. 76 77 29 42 65 34 33 21 3% | 28 | 44 | <120
(mg. L)
Eficiéncia (%) 84 71 62 74 81 82 75 73 84 | 82 | 77 NA
,lb)\lumlnlo (mg.L 0.8 13 15 1,0 1,0 1,2 1,7 2,3 1,5 1,0 1,3 <=10
Chumbo —02
(ma.L) 0,009 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | <=0,
g (Cn?grf__l) 0,031 | 0,002 | 0,025 | 0,011 | 0,010 | 0,012 | 0,010 | 0,017 | 0,043 | 0,021 | 0018 | <=05
= .
;‘5 (Cn';;mf_l) 0,009 | 0,009 | 0,009 | 0,009 | 0,009 | 0,009 | 0,009 | 0,009 | 0,009 | 0,009 | 0009 |<=05
S .
2 (F,f]gm,_.l) 004 | 004 | 004 | 004 | 004 | 004 | 004 [ 004 | 004 | 004 | 004 |<=0.1
S 2 | Fésforo =
| E gy 04 | 06 | 02 | 02 | 02 | o1 | 03 | 02 | 01 | 02 | 02 | <=3
'S [ Niauel 002 | 001 | 001 | 001 | 001 | 001 | 001 | 001 | 001 [001 | 001 | <=1
£ [(mg.L™)
S | Nitrogénio
I | Amoniacal 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5 <=20
(mg. L)
Nitrogénio total 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5 | <=20
(mg. L)
Oleose graxas | 4 10 10 10 10 10 10 10 10 | 10 | 10 |<=10
mineral(mg. L)
Surfactantes 05 | 04 | 03 | 04 | 02 | 02 | 02 | 02 | 02 | 03 | 03 | <=2
(mg. L)
S&‘r’r:';etﬁ_l) 010 | 014 | 010 | 010 | 010 | 010 | 010 | 010 | 010 | 010 | 010 |<=02
Zinco (mg. L) | 007 | 020 | 013 | 012 | 005 | 017 | 022 | 022 | 019 | o011 | 015 | <=2
Temperatura (°C) 17 15 16 15 16 15 15 19 19 22 17 <=40
® Pimephales
2= promelas 1 1
23 (FT)
S :
< S Daphnia magna 1 1
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Analisando os resultados da Tabela 26 obteve-se uma concentracdo média da DQO ap06s
tratamento do efluente industrial de 137 mg.L™ . A incorporagéo prévia do processo de adsorgéo
reduziu substancialmente a concentragdo de DQO quando comparado a operacdo
exclusivamente conduzida por coagulagio/floculaco, cuja média ficou em 288 mg.L ™.

O percentual de remocdo de DQO obtido no tratamento sem e com adsor¢cdo na
avaliacdo em laboratorio, item 4.4, teve uma reducdo absoluta de 12% (40% para 52%)
visualizado na Figura 24. No estudo industrial essa reducdo de DQO também foi de 12% (65%
para 77%).

Os demais parametros exigidos na licenca de operacdo se mantiveram dentro do limite
estabelecido. A ndo existéncia de toxicidade aguda tanto para peixes quanto para
microcrustaceos no efluente tratado com adsorcéo foi observada neste estudo em uma amostra
do efluente tratado. Pode-se observar que o fator de toxicidade (FT) foi igual a 1, mostrando a
auséncia de toxicidade aguda para o peixe Pimephales promelas e para o microcrustaceo
Daphnia similis.

Analisando-se os dados observaram-se algumas correlac@es. Quanto maior a DQO
do efluente bruto maior a remocédo de DQO (Figura 33) e quanto maior o volume de efluente
tratado menor a remocdo de DQO (Figura 34). Por exemplo, o efluente bruto apresenta em
média 649 mg.L* de DQO e uma remocao média de 79%. Em uma amostra em que a DQO do
efluente bruto estava em 1.573 mg.L™, obteve-se uma remogdo de DQO de 84%. Quando
avaliamos o volume total do efluente tratado, o volume médio permaneceu em 61 m® por
semana, mas chegou-se em situacdes de 125 m® por semana. Quanto menor o volume de
efluente a ser tratado maior € a remocdo de DQO, ou seja, o efluente apresenta-se mais

concentrado.



Figura 33. Relacdo entre concentracdo e a remocéo da DQO no efluente bruto.

100 +
95 Tt
90 +
85 T
80 +
5T
70 T
65 T
60 T
55 1

Remocédo de DQO ( %)

50

° y =0,0107x + 70,017
R2=10,2973

0 150 300 450 600 750 900 1050 1200 1350 1500 1650
DQO do efluente bruto (mg.L?)

e DQO do efluente bruto - = -Linha de Tendéncia

Figura 34. Relag&o entre do volume de efluente tratado e a remocéo da DQO.

100

95 4 y =-0,4893x + 99,044
R2=0,2963
90 T
§ 8 T ]
~— L]
o8t  =--___ °
o -1 TT=-o
a BT . == - b
3 70+ L
o -
¥S, 65 T
g [ ]
&) 60 +
55 T+
50 + + t t t t i
30 35 40 45 50 55 60 65

Volume de efluente tratado (m°)

e Volume de efluente tratado - — —Linha de Tendéncia

97

Patel e Vashi (2010) usaram carvdo ativado ap0s tratamento primario e secundario

como adsorvente para remover 80,2% da DQO em tratamento de aguas residuais. Assim como

processos combinados de coagulacdo/floculacdo e adsorcdo (CAP) no tratamento de chorume
chega a remover 86% de DQO conforme Li et al. (2010) relata em seus experimentos. Da

mesma forma Harrelkas et al. (2008) utiliza em seus estudos varias combinacdes para remocao

de DQO obtendo resultados ineficientes para tratamentos com apenas coagulacéo e floculagéo,

mas quando combinados a microfiltracdo, ultrafiltracdo e adsor¢do em carvao ativado em po

garantem uma remocao de DQO de 37%, 42% e 80%, respectivamente em tratamento de aguas

residuais téxteis.

Nesta etapa também se avaliou a geracao de lodo. A massa de lodo produzido no

tratamento por adsor¢do com CAP e coagulacgdo/floculacéo esté apresentada na Figura 35 em
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funcéo das 10 bateladas. A geracéo de lodo média foi de 0,45 g.L?, sendo o valor minimo de
0,37 g.L ' e 0 maximo de 0,58 g.L ™. No estudo em laboratério a geragdo média ficou em 0,39
g.L ! e sendo o valor minimo de 0,24 g.L™ e 0 maximo de 0,56 g.L ™, ou seja, os valores sdo da
mesma ordem. Para o calculo de geracdo mensal maxima usou-se 0 volume maximo de efluente
tratado do periodo, ou seja, 125 m? pela concentragdo maxima de lodo gerado (0,58 kg/m?3),
resultando em 72, kg multiplicado por 4 semanas totalizando 290 kg, o que foi arredondado
para 300 kg por més de lodo. Sabendo que o valor para destinacdo do lodo para
coprocessamento é de 600 reais por tonelada, o custo total do tratamento do lodo mensal seria
de R$ 180 reais, valor importante, mas ndo determinante neste estudo ja que a estabilidade

operacional tem ganhos muito maiores.

Figura 35. Geracéo de lodo no tratamento industrial com adsorgéo

média: 0,45 g. L.
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As caracteristicas do lodo gerado submetido a analise conforme NBR 10.004 (
2004) e NBR 10.006 (2004) ficou classificado como Residuo Classe Il A — N&o inerte.
Conforme dados apresentados na Tabela 27, os parametros de fluoreto, aluminio e béario
encontram-se acima dos limites do teste de solubilizacdo. O aluminio muito provavelmente em
funcdo da dosagem de PAC no tratamento que ao encapsular os contaminantes acaba
decantando junto com o lodo. O fluoreto em funcdo de estar presente na dgua potavel como
medida preventiva para 0 ndo surgimento de caries na populacdo e o bario que pode ser
originario das ligas metalicas ou dos fluidos anticorrosivos sintéticos e minerais destinados a

protecdo temporaria de pegas e chapas metalicas.
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Com as caracteristicas acima, além do processo de coprocessamento do lodo em
fabricas de cimento, poderia ser empregado na incorporagdo de materiais ceramicos. O
aproveitamento do lodo nao foi o escopo deste estudo, mas é importante para a sustentabilidade

deste processo como um todo.
Tabela 27. Caracterizagdo do lodo em relagdo a periculosidade (NBR 10.004 (2004)) proveniente do efluente

tratado com adsor¢éo.

PH inicial 7,28
PH final 6,48
Dados Iniciais Lixiviado (h) . 18
Volume de liquido (ml) 180
Composicao Fzrens;.llt_a}?)o Limite (mg.L™)
Bario 0,132 70
Fluoreto 0,306 150
Extrato Arsénio < 0,01 1,0
Lixiviado | Cadmio < 0,002 0,5
NBR 10.005 Chumbo < 0,008 1,0
(2004) Cromo < 0,015 5
Inorgénicos | Mercurio <0,1 100
Prata <0,015 5
Selénio <20 1000
Cianeto < 0,02 0,07
Cloretos 9,57 250
Fenol < 0,003 0,01
Fluoreto 1,694 1,5
Nitratos <0,2 10
Sulfatos 11,6 250
Surfactantes <0,2 0,5
Aluminio 0,687 0,2
Extrato Arsénio <0,010 0,01
Solubilizado | Cadmio < 0,002 0,005
NBR 10.006 Chumbo < 0,008 0,01
(2004) Cobre < 0,005 2
Inorgénicos | Cromo <0,015 0,05
Ferro <0,105 0,3
Manganés 0,017 0,1
Mercario <0,1 1
Prata > 0,015 0,05
Selénio <2 10
Sodio 27,2 200
Zinco <0,1 5
Bario 0,769 0,7
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Apos a finalizagdo das 10 amostragens seguiu-se para a Ultima etapa onde reduziu-
se a concentragdo em 20% do antiespumante (0,2 g.L™) e 20% do CAP (0,4 g.L™) seguindo
com as mesmas condicdes do tratamento relatadas anteriormente num total de 4 bateladas,

totalizando quatro amostragens.

Tabela 28. Resultados do efluente industrial com tratamento convencional com adsor¢éo com reducéo de 20% na

concentragdo de antiespumante e CAP

N° de bateladas 1 2 3 4 Limite Legal
Data 01l/out 08/out | 15/out | 29/out | Média
pH 7,5 7,4 7,6 7,5 7,5 6al0
Volume (m®) 41 91 35 105 68
DQO (mg.L™) 116 80 103 119 105 <=330
Aluminio (mg.L?) 2,1 1,1 0,6 1,0 1,19 <=10
Chumbo (mg.L?) 0,011 0,006 0,006 | 0,006 | 0,007 <=0,2
Cobre (mg. L) 0,01 0,01 0,08 | 0,02 | 0,03 <=05
Cromo (mg. L) 0,009 0,009 0,009 | 0,009 | 0,009 <=0,5
Fenol (mg. L) 0,04 0,04 0,04 0,04 | 0,04 <=0,1
Fosforo (mg. L) 0,50 0,70 0,01 0,60 | 0,40 <=3
Niquel (mg. L) 0,01 0,01 0,01 0,01 | 0,01 <=1
Nitrogénio Amoniacal (mg. L) 5 5 5 5 5 <=20
Nitrogénio total (mg. L) 5 5 5 5 5 <=20
Oleos e Graxas mineral (mg. L% 10 10 10 10 10 <=10
Surfactantes (mg. L1) 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 <=2
Sulfeto (mg. L) 0,10 0,10 0,10 [ 0,20 | 0,1 <=0,2
Zinco (mg. L) 0,06 0,07 0,05 | 0,38 | 0,14 <=2
Temperatura (°C) 21 23 23 21 22 <=40

A concentragdo média da DQO no tratamento do efluente industrial com adsorcéo
e otimizado foi de 105 mg.L™*. Quando comparamos essa concentracio de DQO com a da 22
etapa (137 mg.L™?) identificamos valores ainda menores para o efluente tratado, demonstrando
gue ainda existe espac¢o para ajustes na dosagem dos produtos quimicos com ganho significativo

na remocao do DQO.

4.7. ANALISE DOS DADOS POR CONTROLE ESTATISTICO DE PROCESSO

O comparativo dos periodos sem CAP, com CAP e com CAP (reduzindo o0 consumo
de alguns reagentes) consolidam as etapas do estudo em planta industrial em relagdo a remocéo
da DQO conforme a Figura 36. Os numeros de 1 a 20 representam as amostras coletadas ao
final de cada batelada de tratamento. A linha de tendéncia, independentemente das variagdes
naturais do processo, indica claramente o beneficio do CAP em relagéo a reducéo da DQO do

efluente a ser descartado.
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Figura 36. Resultado do DQO do efluente tratado nos trés estagios do estudo industrial.
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O foco deste estudo estd na remocgéo da carga organica (DQO), mas em funcdo do
efluente ser oriundo de empresa metalmecénica a remoc¢éao dos metais também é fundamental.
A Figura 37 apresenta os niveis dos metais aluminio e zinco nas 20 bateladas de tratamento.
Cabe novamente lembrar, que o aluminio é proveniente do coagulante (PAC) usado no
tratamento do efluente e que o zinco é originario da galvanizagdo das chapas metalicas quando
desprendido para efluente. Ambos estdo muito abaixo dos limites legais, apresentando,
respectivamente, concentrages médias de 1,2 e 0,14 mg.L™ para limites de 10 e 2 mg.L ™. N&o
houve uma variacao nitida nas trés etapas de tratamento. Os valores de remocao estdo indicados
na Tabela 29.

Figura 37. Concentracéo de aluminio e zinco nos trés estagios do tratamento do efluente na industria

Concentragéo (mg/l)
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Tabela 29. Remocdo de Aluminio e Zinco em relagdo ao Efluente Bruto

Condicio Limite Valor % de Remog&o em relagdo Diferenca
Parametro (mg. LY | (mg.L?Y) ao Efluente Bruto
Efluente Bruto 10 4,6
Aluminio Industrial S/ICAP 15 67 7
Industrial C/CAP 1,2 74
Efluente Bruto 2 7,3
Zinco Industrial S/ICAP 0,16 98 2
Industrial C//CAP 0,14 98

Os resultados obtidos no estudo industrial C/CAP para remoc¢do de DQO foram
utilizados no calculo para construcéo do histograma da Figura 38. O célculo foi constituido a
partir do numero de amostras (n) igual a 10 e amplitude R que é a diferenca entre 75 (minimo)
e 252 (méximo), conforme Tabela 26. O valor de k foi calculado para um “n” menor que 50 e
¢ a raiz quadrada do n° de amostras (n) que calculado € 3,16, com o arredondamento
estabelecido como 3. O intervalo (H) foi calculado pela relagdo R/ k = 177/3 que € igual a 59.
Desta forma os intervalos ficaram assim definidos: 75 a 134, 134 a 193 e 193 a 252.

Figura 38. Histograma dos resultados da DQO do estudo industrial com adsorc¢éo de CAP.
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O intervalo de classe com maior concentracdo representa somente 20% dos
resultados amostrados, no entanto, estes estdo ainda longe do limite legal (330 mg.Lt). O maior

ntmero dos resultados encontra-se proximos da média (137 mg.L™).

A avaliagdo estatistica da capacidade de processo para remocdo de DQO reflete
diretamente na melhor capacidade de tratamento do efluente. Entdo foram avaliadas as

condigdes da capacidade do processo convencional de tratamento do efluente para as condic¢des
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anteriores ao estudo e no estudo nos trés estagios de tratamento na industria conforme Tabela

30.

Tabela 30. A avaliacdo da capacidade do processo para remo¢do de DQO em planta industrial conforme

historico e nas trés etapas de tratamento do efluente: com e sem CAP e otimizado

- (g . N&o .

- Limite Média Desvio Intervalo : Limite .
Condigao (mg. L) (mg. L) | Padrio (mg. L) conformidades | Cp Cp Capacidade
Industrial

SICAP 330 239 79,2 75,3 -354,0 2 (n=26) 0,39 1 inadequado
(histdrico)
Industrial _ .
S/CAP 330 288 26,6 242,3 - 308,3 0(n=6) 0,53 1 inadequado
Industrial _
CICAP 330 137 59,9 252,1 - 86,7 0 (n=10) 1,08 1 adequado
Industrial muito
CICAP 330 105 17,8 119,0- 80,1 0 (n=4) 4,22 1
o adequado
(otimizado)

Os resultados do tratamento convencional indicaram processos inadequados para

remocao de DQO, valores de DQO médios elevados e dois desvios considerados como nao

conformidades em relacdo ao limite de emissédo. Com adicdo de CAP 0 processo passou a ser

adequado para remocao de DQO e as médias ficaram mais baixas e afastadas do limite legal.

Para consolidacao destas informac0es, tracou-se um grafico de dispersdo nominal

para os tratamentos nas situacdes sem e com CAP, Figuras 39 e 40, tornando evidente o ganho

em estabilidade e remocdo de DQO no tratamento do efluente quando introduzido o processo

de adsorcéo de CAP previamente ao processo convencional de coagulacao/floculagéo.
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Figura 39. Dispersdo normal dos resultados do tratamento do efluente industrial em planta industrial sem

adsorcdo de CAP.
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Figura 40. Dispersdo normal dos resultados do tratamento do efluente industrial em planta industrial com

adsorcdo de CAP.
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No tratamento convencional o limite legal estd muito proximo do valor do sigma
superior. Ainda o valor dos 3 sigmas superiores ultrapassam o limite legal. Esta condi¢do indica
um processo fora do controle, ou seja, existe uma tendéncia dos valores ficarem fora dos limites
legais. No tratamento com adsorcdo os valores do sigma superior e dos 3 sigmas superiores
ficaram abaixo do limite legal. Essa condicdo indica que 0 processo esta sob controle, ou seja,
os resultados estdo com a distribuicao centrada e ha uma variacao que nao atinge a especificagdo
de langcamento. A Figura 41 mostra a distribui¢do dos dois conjuntos de amostras em um mesmo

gréafico para melhor visualizacéo.
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Figura 41. Dispersao normal dos resultados do tratamento do efluente industrial em planta industrial com e sem
adsorcdo de CAP.
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Essa mesma avaliacdo de capacidade do processo foi feita para os parametros:

aluminio e zinco conforme mostra a Tabela 31. Ambos 0s processos estdo sob controle como

ja era de conhecimento pratico, uma vez que, os metais nao eram foco de desvio mesmo com o

tratamento convencional. O valor do Cp inclusive melhorou um pouco com a adicdo do CAP.

Tabela 31. A avalia¢do da capacidade do processo para remoc¢do de aluminio e zinco em planta industrial nas

etapas de tratamento do efluente: com e sem CAP.

Nao

Parametro . Limite Média Desvio Intervalo : Limite .
Condicéo (mg. LY | (mg. L) | Padrio (mg. L) conformidades | Cp Cp Capacidade
Industrial _ muito
N S/CAP 10 14 0,50 2,372-0,761 0(n=6) 53 1 adequado
Aluminio Industrial muito
CICAP 1,3 0,40 2,292-0,76 0(n=10) 6,5 1 adequado
Industrial _ muito
_ S/CAP 2 0,2 0,07 0,237-0,063 0(n=6) 8,8 1 adequado
Industrial _ muito
C/CAP 0,1 0,06 0,051- 0,223 0(n=10) 10,1 1 adequado

Importante comentar que a integracdo dos processos de coagulacao/flocula¢do com

a adsorcdo supre as deficiéncias se 0s processos foram aplicados individualmente. A adsor¢ao

pode remover ions metalicos presentes de forma residual assim a coagulagéo/floculacéo pode

remover um percentual maior de organicos, tornando-se uma pratica promissora para 0

tratamento de efluentes. Essa opinido foi defendida por Li et al. (2010) para tratamento de

chorume dos lixiviados e também por esta autora no tratamento de um efluente oriundo da

producéo de ar condicionados.
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4.8. ANALISE PRELIMINAR ECONOMICA

Uma avaliagdo econdmica, mesmo sendo preliminar, € importante para o estudo,
uma vez que, parte dos experimentos foram desenvolvidos em planta industrial onde o fator
econémico caminha ao lado da tecnologia. As quantidades de produtos quimicos e CAP, o
volume do efluente tratado e a geracdo de lodo do tratamento convencional foram apontadas e
serviram de base comparativa para o estudo. Estes dados foram obtidos diretamente em planta
industrial através do controle de consumos de reagentes mensais. O custo dos produtos
quimicos, CAP e a destinacdo de lodo para coprocessamento usados para o calculo foram
referentes ao ano de 2018.

Os custos iniciais foram calculados através das massas (kg) dos produtos quimicos
e da geracdo de lodo com seus respetivos valores. Apos a razdo entre os custos e a vazdo de
efluente gerada, obteve-se o custo do m® do tratamento do efluente mensal. O comparativo
percentual entre esses valores para os tratamentos definiu a reducdo percentual, ou seja, a
economia realizada. Com o valor total gasto e o percentual de economia pode-se calcular o
valor anual economizado. Neste levantamento ndo foi considerado o gasto com a energia
elétrica e o custo do operador de ETE, valores importantes, mas que ndo sofreram alteracdes de

um processo para o outro.

Tabela 32. Consumo e custos do tratamento convencional e com adsorc¢éo de CAP.

Produtos/Variaveis Consumos mensais Custo
(R$ por kg)
Convencional | Convencional -
+ Adsorgéo

Cal (kg) 75 0 4,85
Cloreto (kg) 265 0 6,8
Antiespumante (kg) 85 55 16,15
Coagulante PAC (kg) 117 288 55
Polimero (kg) 887 653 0,0605
CAP (kg) 0 111 4,95
Custo com produtos (reais) 4.234 3.070 -
Geracao de lodo (kg) 169 300 0,6
Custo para destinacdo do lodo (R$) 101 180 -
Geracdo de efluente (m®) 183 233 -
Custo total do produto + lodo (R$) 4.335 3.250 -
Razao entre custo e geragdo (R$.m) 24 14 -
100 - (razao percentual entre os custos 41 -
dos tratamentos) (%)
Valor economizado em 1 ano (R$) 21.329 -
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A partir do consumo dos produtos quimicos e CAP, além da definicdo de algumas
condicBes Otimas de processo, permitiram reduzir em 41% os custos mensais do tratamento,
totalizando um ganho anual de R$ 21.329,00.

N&o foram ainda computados os custos envolvidos em bateladas adicionais devido a
retratamento de bateladas ndo conformes, interrupcées, eventuais multas por ndo atender ao
padréo de emissdo do 6rgdo ambiental e custos indiretos de mobilizacdo de funcionarios em

funcdo de problemas ambientais.
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5 CONCLUSOES

As principais conclusdes deste trabalho foram:

- O uso do carvdo ativado granular como polimento final é realizado por 75% das vinte
empresas produtoras de ar condicionado entrevistadas como um processo complementar ao
convencional por coagulacdo/floculacdo. Assim, identificou-se que o estudo em questdo é de
carater inovador para esse setor produtivo no que se refere ao uso do carvéao ativado em po
como um processo anterior ao tratamento fisico-quimico.

- O procedimento de tratamento por coagulagdo/floculacéo tradicionalmente empregado
pela estacdo de tratamento ndo foi capaz de assimilar variacbes na DQO do efluente tratado
sem a apresentacdo de ndo conformidades. O efluente industrial apresentou resultados de DQO
proximos ao limite maximo legal de 330 mg.L™, com um valor médio de 239 mg.L™, sendo
que, em um universo de 26 bateladas de tratamento, em duas situagdes ultrapassou o limite de
lancamento. Nesta situacdo, ndo é possivel lancar o efluente no corpo receptor tendo que
submeté-lo novamente ao tratamento para adequa-lo ao descarte. Em contraponto, este mesmo
efluente apresentou os niveis dos metais muito abaixo dos limites legais, com atencdo ao
aluminio e zinco que apresentaram concentracdes médias de 1,3 e 0,16 mg.L? para limites de
10 e 2,0 mg.L™, com nenhuma n&o conformidade.

- O carvao ativado em p6 (CAP) do fornecedor Matryx foi o que apresentou o melhor
resultado em funcio da maior area superficial de adsor¢do em 424 mg.g™%, menor custo por
quilograma (R$ 4,96) e maior eficiéncia na remocdo da DQO (78%) quando comparado ao dos
fornecedores Sylitex e Quimatex. Sua origem é a biomassa vegetal submetida a ativacdo por
processo térmico. Apresenta diametro médio de 30,9 um, massa especifica aparente de 0,39
g.L, massa especifica 1,49 kg.L™* e ponto de carga zero em pH 7,3.

- Entre as opcOes de processos para o tratamento complementar ao sistema convencional
de coagulacdo/floculacéo, o que se mostrou mais afetivo foi 0 uso do CAP como um processo
preliminar. O sistema de aeracdo via bombeamento e constricdo via Venturi foi eficiente para
a mistura de CAP, com um ganho de 12% na remogéo de DQO a uma dosagem de CAP de 0,45
g.Lt. O sistema de polimento final através da adsor¢do do CAG por filtragdo proporcionou
apenas uma pequena reducdo na concentracao de DQO. Ainda, observou-se a rapida saturagdo
em 300 kg de CAG em 4 meses com uma vazdo constante de 100 m? por semana de efluente

industrial conforme histdrico da empresa em estudo.
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- As condicgOes ideais no processo de adsor¢do de carga organica com CAP foram:
concentracio de CAP de 0,5 g.L™ de CAP, tempo de agitacdo de 1 hora (apesar de que se
empregou um tempo de 4 horas para garantir o equilibrio entre soluto e adsorvente), e intervalo
de pH entre 7,5 e 9,0. Verificou-se que a adi¢cdo de um antiespumante a base de polidimetil
siloxano em uma concentragéo 0,25 mg.L™ pouco altera a carga organica em termos de DQO.
O uso deste reagente € necessario para evitar a formacdo de espumas, uma vez que o efluente
industrial recebe uma carga elevada de tensoativos.

- Em outra avaliagho do processo industrial, o tratamento somente por
coagulagdo/floculagdo produziu valores médios de DQO de 288 mg.L?. A aplicagdo do
processo de adsorgdo com CAP, conforme as condi¢Bes definidas em laboratorio, reduziu o
valor médio do efluente final para 137 mg.L™. Apos alguns ajustes nas dosagens dos reagentes,
esse valor reduziu ainda mais, para 105 mg.L™. O ganho em termos percentuais de remogao da
DQO foi de 12%, o mesmo atingido nos estudos em laboratorio. Esse valor reflete
significativamente para evitar ndo conformidades.

- A avaliacdo estatistica da capacidade de processo para remocao de DQO demonstrou
para: tratamento por coagulacdo/floculacéo - cp de 0,53 (inadequado), tratamento por adsorcao
com CAP seguido de coagulagéo/floculacéo - cp de 1,08 (adequado) e tratamento por adsorgédo
com CAP seguido de coagulacdo/floculacdo apoOs alguns ajustes em dosagens na planta
industrial - cp de 4,22 (muito adequado). O valor médio na dispersdo nominal do efluente final
estd afastado em 3 sigmas em relacdo ao limite de langcamento, condicdo esta que indica um
processo sob controle, ou seja, os resultados estdo com a distribuicdo centrada e a variagcdo nao
atinge o limite de especificacdo. Foi evidente o ganho em estabilidade na remocao de DQO para
o tratamento do efluente.

- A adicdo de CAP ao processo aumentou a producédo de lodo. Em média o processo
sem CAP gera 0,22 g.L* de lodo e com CAP 0,39 g.L* de lodo, um aumento correspondente a
77%. O lodo foi classificado como um residuo classe 11 A —N&o Perigoso, N&do-inerte, conforme
a NBR 10.004 (2004). Os custos com o aumento da geracdo de lodo, que é enviado para
coprocessamento em cimenteiras, foram absorvidos com folga em funcéo da reducdo consumo
de alguns reagentes na ETE ocorridos no desenvolvimento deste trabalho bem como da ndo
necessidade de bateladas adicionais de tratamento devido a ndo conformidades.

- Os demais parametros analisados no efluente industrial, por obrigatoriedade da licenca
operacional da empresa, mantiveram-se muito abaixo dos limites legais de langamento, tais
como metais, nitrogénio total e amoniacal, 6leos e graxas, fenol, substancias tensoativas,

fésforo e sulfato.
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Prop0e-se as seguintes sugestdes para trabalhos futuros:

- andlise das variacGes sazonais do tratamento do efluente;

- avaliar outras possiveis destinacdo para o lodo, que ndo seja o processamento em
cimenteiras;

- estudar outros adsorventes alternativos e mais baratos;

- estudar a combinagdo com outros processos, tais como, 0s processos oxidativos
avancados para reducdo ainda maior dos contaminantes e

- avaliar em detalhe a toxicidade do efluente antes e apds o tratamento.
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