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RESUMO

O presente artigo versa sobre tratamento anaerébio auxilia-
do com membranas de micro e ultrafiltracdo tratando efluente
de curtume de acabamento. Na planta piloto foi utilizado
um reator de mistura completa e as pressdes de opera¢do nas
membranas de micro e ultrafiltragdo forma de 8 kgf/cm?,
6 kgf/cm? e 4 kgf/cm? nas trés etapas de estudo. As eficiéncias
médias relativas a remocao de DQO variaram de 68% a 82%. A
remogao de cromo média foi acima de 95% nas trés etapas de
estudo. Este artigo também comenta o comportamento de tani-
nos e solidos totais e volateis. Verificou-se que para efluentes de
curtume de acabamento este processo apresentou uma eficiéncia
acima do esperado para diversos parametros, possibilitando a
utilizacdo do efluente tratado em alguns banhos no processo de
curtimento e outras finalidades como limpeza de pisos e patios.

PALAVRAS-CHAVE: Processo anaerdbio, efluente de curtume,
microfiltracdo, ultrafiltracdo, cromo.

ABSTRACT

This paper present anaerobic treatment of finishing tannery
wastewater, associated with micro and ultrafiltration. At the
pilot plant was used a CSTR. The operation pressures on the
micro and ultrafiltration membranes were 8 kgf/cm?, 6 kgffcm?
and 4 kgf/em? in the three steps of this research. The COD removal
efficiencies were from 68% to 82%. Chromium removal was more
than 95% in the three steps of this research. This paper also comment
the behavior of the tannins, volatile and total solids. It was observed
that this process when used to finishing tannery wastewater treatment
showed a high efficiency of removal in severals parameters making
possible the utilization of treated wastewater in some baths in the
tannery process and others purposes like floors and yards cleaning.

KEYWORDS: Anaerobic process, tannery wastewater,
microfiltration, ultrafiltration, chromium.

que é um problema inerente a processos

INTRODUCAO

Atualmente, devido as exigéncias
ambientais e o custo da agua cada vez
maiores, ha uma tendéncia na indds-
tria a otimizar o uso da &gua e reutiliza-
la. Para alcancar este objetivo novos ti-
pos de tratamento tem sido testados,
tanto em escala real como em escala pi-
loto. Um tipo de tratamento que tem des-
pertado atencdo é a utilizacdo de sistemas
de membranas, tanto para tratamento de
agua como de efluentes. Sistemas de mem-
branas para tratamento de efluentes po-
dem ser utilizados de uma forma indepen-
dente ou associados a um processo biol6-
gico aerdbio ou anaerdbio. Em efluentes
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considerados passiveis de biodegradacao
estdo sendo estudados e aplicados trata-
mentos bioldgicos associados a membra-
nas, seja de microfiltragdo ou ultrafiltracéo.
Processos utilizando membranas utilizam
uma area reduzida quando comparados
aos processos tradicionais de tratamento,
sejam bioldgicos ou fisico-quimicos.

A utilizagdo de membranas associa-
das a processos bioldgicos apresentam as
seguintes vantagens:

- Reduz a &rea necessaria pela supres-
s80 do decantador secundario;

- A necessidade de separacgdo
solido/liquido. Com a separagdo por mem-
branas, ndo existe problemas de separagéo
sélido/liquido causado por sobrecargas, 0

bioldgicos utilizando biomassa suspensa;

- Elimina a necessidade do retorno
de lodo, economizando custos de
bombeamento;

- Pode-se alcancar concentrag@es de
biomassa consideravelmente elevadas,
quando comparadas com o processo biol6-
gico classico;

- O efluente é essencialmente livre
de s6lidos suspensos;

- Os s6lidos suspensos biodegradaveis
(DQO particulada) sdéo mantidos no siste-
maaumentando a chance de degradagdo;

- E um método eficiente para tratar
efluentes altamente concentrados;

- O sistema é completamente mis-
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turado, tornando-o tolerante a variagdes na
caracteristica do efluente, choques de carga
e toxicidade;

- Conforme o didmetro dos poros
da membrana, pode-se reter, no sistema,
macromoléculas de lenta degradacéo.

A despeito dessas vantagens, ainda ha
um elevado custo de implantacéo, opera-
¢do e manutencéo aliado a falta de opera-
dores treinados em operar tais sistemas. Sis-
temas aerdbios e anaerdbios com membra-
nas internas e externas ao reator sdo
pesquisados para 0s mais diversos efluentes.
Tecnologias como o processo ADUF, de-
senvolvido e comercializado pela Menbratek
Division of Bintech (Pty) Ltd. da Africado
Sule MARS (Membrane Anaerobic Reactor
System) da Dorr-Oliver, empresa francesa,
jasdo utilizados em escala real nas indUstrias
téxtil, cervejaria, laticinios, fecularia, vini-
cola e de sintético. Eficiéncias superioresa
95% foram registradas utilizando proces-
s0s anaerdbios associados a membranas de
micro e ultrafiltracdo. A tabela 1, registra
estas eficiéncias e o tipo de efluente tratado

Este trabalho investiga 0 processo
anaerdbio associado a membranas, tra-
tando efluente de um curtume de aca-
bamento. Sabe-se que a carga poluidora
do efluente deste tipo de curtume é consti-
tuido, na sua maior parte, de compostos
quimicos utilizados durante o processo de
acabamento. Os produtos quimicos mais
utilizados que colaboram paraa DQO e
DBO; sdo acidos e sais organicos, taninos,
corantes e 6leos de engraxe. Substancias
quimicas inorganicas como sulfato de
amonio, cloreto de sodio e sal de cromo tam-

bém sdo utilizados. Taninos e corantes séo
macromoléculas cujataxade biodegradacdo
é lenta, 0 que causa uma diminui¢do na
eficiéncia do processo. A utilizagdo de mem-
branas causa uma retengdo das
macromoléculas no sistema possibilitando
assim, uma biodegradacdo mais efetiva.

MATERIAIS E METODOS
CondicBes operacionais

O trabalho, objeto deste artigo, foi
realizado em trés etapas. As etapas foram
diferenciadas através da pressdo de ope-
racao utilizada no sistema de membranas,
se- ja namicro ou ultrafiltragdo. As pressdes
utilizadas foram 8 kgf/cm?, 6 kgf/cm?e
4 kgf/cm?. Com isso, pdde-se analisar ain-
fluéncia das pressGes no tempo de corrida
das membranas, comportamento da vazéo
de permeado ao longo do tempo, remogéo
de DQO e remocéo de macrocompostos
como taninos. A deciséo de diferenciar as
etapas deste estudo através de diferentes pres-
s0es de operagdo deveu-se ao fato de que a
vazdo de permeado em um sistera de mem-
branas ndo é constante, pois pode ocorrer 0
fendbmeno de fouling o que provoca uma
diminuicgéo da vazdo ao longo do tempo,
necessitando de retrolavagens periddicas.
Desta forma ndo é possivel manter
equalizadas as vazOes de alimentago e de
permeado.

Planta piloto

A planta piloto foi constituida

de um reator de mistura completa
com 40 litros de volume atil, uma
unidade de microfiltracdo utilizando
configuracdo tubular com membra-
na cerdmicas e uma unidade de
ultrafiltracdo também com configu-
ragdo tubular e membrana cerdmica. A
unidade de microfiltracdo, com diame-
tro de poro de 0,1 mm tinha como fun-
cdo a retencdo de biomassa,
macropoluentes com tamanho molecular
maior que 0,1 mm e, por conseqiién-
cia, todos os poluentes aderidos a
biomassa como metais e taninos. O
microfiltrado eraencaminhado paraum
reservatorio, e deste alimentava a uni-
dade de ultrafiltragdo. O reator era
mantido em uma temperatura de 35
°C através de uma banho termostatizado.

A unidade de ultrafiltracdo com
didmetro de poro de 0,005 mm reti-
nha os compostos que apresentam ta-
manhos superiores a 0,005 mm. O re-
jeito da ultrafiltragdo juntamente com
parte do microfiltrado era recirculado
para o reator para propiciar a biodegradacéo
das macromoléculas retidas pelo
ultrafiltragdo. A bomba de alimentacao
foi controlada por um sistema de nivel
devido a variabilidade da vazdo de
microfiltrado que impedia a igualdade de
vazBes de entrada e saida do reator.

Os parametros aqui analisados fo-
ram determinados segundo as técnicas
estabelecidas pelo Standard Methods.

Tabela 1 - Aplicacdes de processos anaerébios associados com membranas

Eficiéncia

Processo Efluente (rem. de DQO) Escala Referéncia
Separacdo de fases Téxtil > 85% Piloto Eggers et al. (1986)
Separacdo de fases Sintético 98% Piloto Anderson et al. (1986)
Mistura Completa Cervejaria 96% Piloto Ahmadun (1994)
Mistura Completa Sintético 98% Piloto Harada et al. (1994)

UASB Sintético 98 -99% Piloto Bailey et al. (1994)
MARS (DORR-OLIVER) Laticinios/Amido 98% Piloto Becker (1.983)
MARS (DORR-OLIVER) Laticinios 95 - 99% Piloto Li et al. (1984)

ADUF Fecularia 97% Piloto Ross et al. (1992)

ADUF Cervejaria 99% Piloto Strowald e Ross (1992)

ADUF Vinicola 93% Piloto Ross et al. (1984)
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Tabela 2 - Parametros e técnicas analiticas utilizadas

Parametros Técnica analitica Unidade
pH Direto, Potenciométrico -
SST Standard Methods, Gravimétrico mg/L
Ssv Standard Methods, Gravimétrico mg/L
Cromo Standard Me:[ho_ds, Absorgéo mg/L
Atbmica

Taninos UV-Visivel mg/L

DQO Standard Methods, Refluxo Aberto
mg/L

RESULTADOQOS Solidos

pH

Conforme é apresentado na figu-
raabaixo, 0 pH tem um comportamen-
to uniforme na sua variagao, isto €, seus
valores sdo crescentes da entrada para a
saida do processo, alcangando valores
superiores a 8,0 no ultrafiltrado e no
rejeito da operacgdo de ultrafiltracéo.
Este comportamento é benéfico ao pro-
cesso visto que parte do rejeito da
ultrafittracdo juntamentecomo microfiltrado
sao recirculados ao reator anaerébio,
propiciando uma neutralizacdo no pH
do processo anaerébio. Este comporta-
mento possivelmente seja pela influén-
cia da pressdo no equilibrio quimico
entre a alcalinidade bicarbonato e
alcalinidade carbonata.

A reducgdo média de solidos totais
obtida em todo o processo variou entre
42,03% e 63,23%, nas trés etapas estuda-
das. A relativa pequena remogao deve-se a0
fato de que efluentes de curtume apresen-
tam uma significativa concentragéo de soli-
dos dissolvidos devido ao uso de diversos
sais no decorrer do processo, seja de curti-
mento ou de acabamento.

Quando aanalise dos resultados é re-
alizada relativamente aos solidos voléteis
totais, percebe-se um incremento na efici-
éncia de remog&o conforme os valores apre-
sentados na tabela 4. A eficiéncia média na
operagéo de microfiltragdo foi praticamente
uniforme, em todas as etapas. Isto pode ser
creditado a funcéo da microfiltragdo no pro-
€ess0, que era justamente reter a biomassa.

Juntamente com a biomassa, eram retidos o
cromo, corantes e agentes tanantes que fica-
vam aderidos a biomassa.

A operacdo de ultrafiltracdo retém
compostos com tamanhos entre 0,005 mm
e0,21mm.

Desta forma, compostos com tamanho
molecular menores que 0,005 mm naoeram
retidos pela membrana de ultrafiltracéo. Es-
tescompostos sdo compostos organicos como
acidos e tanantes de baixo peso molecular
que ndo eram aderidos a biomassa. A reten-
Ao de biomassa, quando tratada como soli-
dos suspensos voléteis foi consideradacomo
100%, visto que osfiltros para determinacio
de SSV possuem didmetro de poro maiores
que 0,005 mm.

Demanda quimica de
oxigénio

Relativamente a remocéo de DQO, 0
reator anaerobio e a membrana de
microfiltracdo néo apresentaram, diferen-
cas significativas, em seus valores médios
durante as trés etapas do experimento. A
remogdo de DQO no reator anaerdbio e
microfiltracdo deve-se a degradacédo
microbioldgica e retencéo de substancias por
adsorcéo na biomassa, pois o didmetro de
poro da membrana de microfiltragdo ndo é
suficientemente pequeno para reter fisica-
mente 0s compostos tanantes. A figura 2
apresenta o comportamento da DQO ao
longo das trés etapas do experimento e a
tabela 5 os valores médios de DQO.

J4, areducdo de DQO na ope-
racdo de ultrafiltracdo foi substan-
cialmente menor devido a auséncia
de atividade microbiana anaerébia,
ou seja, uma retencdo apenas fisica

VALORES DEpH
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de compostos organicos que colabo-
ram para os valores de DQO. Dentre estes,
destacam-se os agentes tanantes, que séo 0s
compostos de maior peso molecular.

Cromo

A retencdo de cromo no processo
anaerdbio auxiliado com membranas ocor-

reu devido a retencéo de biomassa, princi-
palmente pela microfiltracdo. O cromo, no
processo de curtimento, é utilizado na for-
mactrivalente, o que faz com que nos valores
de pH em que o reator anaerdbio operou
este metal seja praticamente insolGvel. Em
ambientes com potencial de oxi-redugéo
redutor (como em reatores anaerobios) o
Cr* no oxida a Cr®, permanecendo na

Tabela 3 - Valores médios de sdlidos totais

Valores médios de sélidos totais (mg/)

formade Cr(OH),, em suamaior parte, em
valores de pH ao redor de 7,0. Desta forma,
pode-se estabelecer que o principal meca-
nismos de retencéo de cromo foi pela
adsorcéo na biomassa, visto que o didmetro
de poro da membrana de microfiltracdo e
de ultrafiltracdo € muito maior do que o
tamanho de uma molécula de hidréxido
decromo 111 (Cr(OH),).

Como atabela 6 apresenta, acefici-
éncia de remogéo de cromo foi superior a
95%, alocangando valores superioresa 99%
em muitas determinagdes. Estas eficiéncias
em mulitos casos possibilitaram que fossem

la Redugéo 2a Redugdo 32 Redugdo alcangados valores inferiores aqueles exigi-
Etapa (%) Etapa (%) Etapa (%) dos pelos drgdos ambientais para 0 cromo
total (0,5 mg/L).
Alimentagéo 1943,64 2168,00 297241 ]
Taninos
Muicrofiltragdo 1085,88 44,13 147305 32,05 1963,50 34 .
A dodet també
remogao de taninos também ocor-
Rejeito 1127 50 1616,42 1720,14 re por trés mecanismos, ou seja,
biodegradagdo no reator anaerdbio,
Ultrafiltragio 714,69 34,20 125667 1470 133143 32 adsorcao de tanantes na biomassa devido
asuaago tanante que propicia uma liga-
Reducéo Total(%) 63,23 42,03 55,21 Ao quimica entre estes e as proteinas dos
microrganismos e retengdo fisica, na ope-
L . Lo . racdo de ultrafiltracdo. A importancia da
Valores médios de sdlidos volateis totais (mg/I) 3&{?;&955 rr? F;Lng::)t:r%;ﬁgﬁcg 35;%2
1a Redugio 2a  Reduwgdo  3a  Redugio moléculas de lenta degradacéo, possibili-
Etapa (%) Etapa (%) Etapa (%) tando um maior tempo para que sejam
transformadas biologicamente.
Alimentagéo 1065,65 1113,25 1382,5 CONCLUSOES
Microfiltragdo 439,65 58,74 462,15 58,50 577,10 58,26 £ ] ltad
ste artigo apresenta resultados ex-
Rejeito 337,75 469,74 723,18 perimentais que possibilitam atingir um
i efluente com qualidade final superior aque-
Ultrafi |tra(;a0 266,69 39,34 335,00 27,50 469,53 18,64 la atingida pOr Processos anaerobios tradi-
cionais como UASB. A associagdo de um
Redugdo Total(%) 74,50 69,91 66,04 reator de mistura completacom membra-
nas de micro e ultrafiltracdo reduz sobre-
DQO —e— ALIMENTAGAO
—— MICRO
6500 ¢ —a— ULTRA
6000 - ° “ —e— REJEITO
5500
5000 \ ,“\
4500
4000 H , \ K 2
< 3500 '\A ,#A R\ * 7
B o0 A [TA TR yeyivA
2500 2 Soof 1/ \ oy ‘
2000 A \ * K3 /\ _Ae \i x
1500 4
1000 y
500 +
(J).O/Jen 30/Jan 19/Fev 11/Ma 31/Ma 20/Abr 10/Ma 30/Ma 19/Jun 09/Ju  29/Ju 18/Ago 07/Set 27/Set 17/Out 06/Nov 26/Nov 16/Dez
DATA

Figura 2 - Grafico de Demanda Quimica de Oxigénio.
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Tabela 5 - Valores médios de DQO

Valores médios de DQO (mg/I)

Redugdo Redugdo Redugdo
la Etapa %) 2a Etapa %) 3a Etapa %)
Alimentagédo 1895,92 3163,55 2749,27
Microfiltragdo 604,24 68,13 1318,50 58,32 1094,41 60,20
Rejeito 510,48 1451,79 1416,20
Ultrafiltracdo 342,62 43,30 752,84 42,90 860,46 21,38
Redugdo total (%) 81,93 76,20 68,70
Tabela 6 - Valores médios de cromo
Valores médios de cromo (mg/l)
Redugdo Redugédo Redugédo
1a Etapa %) 2a Etapa %) 3a Etapa %)
Alimentacdo 44,49 30,44 39,80
Microfiltracéo 2,31 94,81% 0,63 97,93% 0,80 97,98
Rejeito 2,85 0,66 151
Ultrafiltracéo 2,16 6,49% 0,36 42,86% 0,82 -2,50
Reducéo total(%) 95,14% 98,82% 95,42
VALORES DE CROMO —e— ALIMENTAGAO
120 —m— MICRO
—a— ULTRA
110 —e— REJHTO
100
90
80
- 70 9\
':" 60
I 4/
40 ]
" YR

20

AR

~

15/Jan 04/Fev 24/Fev

16/Mar 05/Abr

03/Ago
DATA

23/Ago 12/Set 02/0ut 22/0ut

lz&“—m \‘—t_——-h—--&-—f

25/ Abr 15/Ma 04/3un 24/3un 14/3ul

11/Nov

01/Dez

21/Dez

Figura 3 - Grafico de valores de cromo
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Tabela 7 - Valores médios de taninos

Valores médios de taninos (mg/I)

cepcional foi a turbidez, cujos valores apds

la Etapa Regzg 80 2a Etapa Regzg %0 3a Etapa Regzg 80
Alimentagéo 135,25 124,28 75,26
Microfiltragéo 32,02 76,32% 78,23 37,05% 60,07 20,20
Rejeito 38,55 83,25 58,05
Ultrafiltragdo 15,97 50,12% 32,55 58,39% 43,58 27,45
Redugdo total (%0) 88,20% 73,81% 42,10
maneira 0 impacto ambiental causado por TANINOS
estes compostos no meio aquatico. Outro 350 3 ALMENTAGAO
parametro que atingiu uma qualidade ex- w00 A s e
250

aoperacdo de ultrafiltracéo foram ao redor
de 1FTU. O efluente final com essas qua-
lidades pode ser utilizados em algumas
operagdes no processamento de curtimen-
to que ndo dependem de 4gua com eleva-
da qualidade, como por exemplo os pri-
meiros banhos de lavagem ap6s os banhos
de processos de curtimento.
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