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RESUMO

O efluente gerado na producéo de isolados protéicos a base de soja é um efluente de
altissima carga organica, composto, basicamente, por proteinas e carboidratos
solUveis em meio aquoso; exige, portanto, um sistema de tratamento bastante
qualificado, o qual requer um espaco fisico elevado e a adi¢cdo de grandes volumes de
reagentes quimicos. O objetivo deste trabalho consiste em avaliar a aplicacdo de dois
processos alternativos para o pré-tratamento deste efluente bruto e o0 comportamento
do sistema primario de tratamento existente atualmente (composto por dois reatores
anaerdbios acidogénicos, um reator tubular e um sedimentador circular) ao receber
os efluentes gerados nestes processos de pré-tratamento. Um sistema de membranas
de ultrafiltracdo (trés membranas cerdmicas tubulares de 5, 20 e 50 kDa) e um novo
agente quimico a base de silica que atua na etapa de coagulacdo/floculacdo foram os
processos de pré-tratamento estudados a fim de reduzir a carga organica do efluente
bruto. A membrana de 20 kDa apresentou o menor fluxo permeado em fungdo dos
fendmenos de compactacao, polarizagdo por concentracdo e fouling; a membrana de
50 kDa proporcionou 0s menores percentuais de reten¢cdo. A membrana de 5 kDa
obteve os melhores resultados (menor diminuicdo do fluxo permeado em funcéo do
tempo, menor percentual de fouling e maiores percentuais de retencdo. O pré-
tratamento com o agente quimico a base de silica ndo gerou resultados satisfatorios
em relacdo a remocdo da DQO do efluente e a estabilidade dos flocos formados
durante o processo e foi, portanto, considerado invidvel. Resultados muito
satisfatorios foram obtidos a partir do desenvolvimento de um sistema priméario de
bancada (comportamento semelhante ao sistema primario industrial, com remocdes
de 24% de DQO, 49% de proteina e 76% de SST); quando este sistema tratou o
permeado da membrana de UF, remocdes inferiores foram obtidas (4% de ST, 41%
de SST, 12% de DQO e 21% de proteina). Os resultados comprovaram, que a
implementacdo do pré-tratamento com membranas de UF seria de grande valia para
o sistema de tratamento de efluentes atual. Em funcdo da elevada remocéo de sélidos
e nutrientes obtida durante os processos conjuntos de pré-tratamento e posterior
tratamento primario do permeado, sugere-se a manutencéo do sistema primario atual.

Palavras-Chave: tratamento de efluentes, reator anaerébio acidogénico, proteina de
soja, ultrafiltracdo, fouling.
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ABSTRACT

The isolated soy protein (ISP) production generates a very high organic load
wastewater, composed by soluble proteins and carbohydrates; very efficient
wastewater treatment systems are required, which demand a significant physical
space. The objective of this study is the evaluation of two alternative processes
application on the ISP production effluent pre-treatment and of the current primary
system behavior (involving an anaerobic acidogenic reactor, a tubular reactor and a
sedimentation tank) when treating the “new” effluents obtained with the studied pre-
treatment. The introduction of an ultrafiltration membrane system (three tubular
ceramic membranes with 5, 20 e 50 kDa) and the use of a new chemical agent which
acts at the coagulation/flocculation steps were studied to reduce the raw wastewater
organic load. The 20 kDa membrane showed the smaller permeate flux as a
consequence of the compactness, concentration polarization and fouling phenomena;
with the 50 kDa membrane the lowest retention were obtained. The 5 kDa membrane
presented the best results: an elevated retention (34% of COD, 52% of protein, 21%
of TS and 86% of TSS) and the less fouling tendency. The pre-treatment with the
new chemical agent did not generate satisfactory results relating to wastewater COD
removal and to the stability of the formed flocks. This process was, therefore,
rejected. A bench scale primary treatment system was developed; very satisfactory
results were obtained when treating the raw wastewater (it presented a behavior very
similar to the industrial primary system, with removal of 24% COD, 49% protein and
76% TSS). When treating the membrane system permeate, however, this system
removed only 4% TS, 41% TSS, 12% COD and 21% protein. The results confirmed
that the membrane pre-treatment implementation would be very useful to the current
wastewater treatment system. Due to the great solids and nutrient removal during the
membrane pre-treatment followed by the primary treatment of the permeat, it is
suggested the maintenance of the current primary treatment system, even if the
membrane pre-treatment is used.

vii



SUMARIO

1\ (0] 510X @ L RO 1
FUNDAMENTOS TEORICOS E REVISAO BIBLIOGRAFICA ......ccvvveeiiiiiieesniiiee s enivneee s 5
2.1 CARACTERISTICAS FISICAS, QUIMICAS E BIOLOGICAS DOS EFLUENTES .....cccovivveeeeinnnen. 6
2.0 0 TOMPEIALUIA ....eoteeeeete ettt ettt ekt et e et he e s bt e e bt e bt et e e abeebbeeb e e ebeebe e s beesbeenneeneeenes 6
2. L2 PH bbbt bbbttt 7
2.1.3 TEOI (8 SOIUOS. ...c.vevieviieiieii ettt ettt sttt ettt b e ans 7
W @ o [ | OSSO 8
R Y LT AT o] o - gL SRS 8
2.1.6 Demanda biolégica de 0Xigénio (DBO) .......cccviieiieiiiiiieise et 10
2.1.7 Demanda quimica de oxigénio (DQO) ......ccveiuerererirere e 10
2.1.8 Carbono organico tOtal (COT) ....ccucieieiie ettt 11
2.1.9 NITFOGENIO (N). ..ttt ettt b e et b e et b e et s b e et abe et 11
2.1.10 Acidez € alCaliNIdAUE .........cceiveiiiieicie et 12
2.1.11 10NS & MELAIS PESAUDS .........cevereererireesecieeeesesieseeteeeeseseseese s s sen st esse s es s asnseseraes 12
2.2 SISTEMAS DE TRATAMENTO DE EFLUENTES ..vvvviiiieiiiiiiiirieeeeeesseiirrreeeeeesssesissneeessssssnnns 13
2.3 TRATAMENTO PRELIMINAR E PRIMARIO DE EFLUENTES ....cciieiiiiiiiriiiiie e e e s sivereeeeeee e 14
P T €] = o[- 00T o (o SOV SOUPOTR PR
2.3.2 EQUANIZAGAOD ......veeectecee bbb e
2.3.3 C0aguIaga0 € fIOCUIAGAD ... ..eiveieei ettt
P T TN R 0o = To ] - Vo o TSSOSO
2.3. 3.2 FIOCUIAGAO ...ttt ettt ettt ee e e
2.3.3.3 Agentes quimicos utilizados nos processos de coagulagdo e floculagéo
2.3.4 Separacao SOl / HOQUID ......ceiveiieieieiie ettt srere s
2 T T 0] 7= o= Lo TSRS
2.3.6 SEAIMENTAGAD ......e.veviitiieiete ettt st ettt sb e s e e be st e s e ebesaeseebesbe e ebeseerenbeneerens
2.4 TRATAMENTO SECUNDARIO DE EFLUENTES .....uvvtiiiiiieeeiiirieeeeitteeeeseatreeesentreeesennreeesennns
2.4.1 Bioquimica e microbiologia dos processos anaerobios ...........ccueveierereeesereeiesereseseeens 27
N R o 1T [ 1TSS PRR
2.4. 1.2 ACTUOGENESE ... veveeeeetietieieeteete e et et teebe et e ettt e e sbeste st et e st ebeabesbesae b et eneateasesteneesaen
2.4, 1.3 ACEBIOGENESE ...e.vivveeresieeiete ettt e ettt sttt st et e e s e e e b e s te st e b e st e seebe et e s be s b e e et eteereere st b
2.4.1.4 Metanogénese
2.4.2 Parametros de controle da digestao anaerdbia..........cc.ccocveveveiiiininni s 33
2.4.2.0 TOMPEIATUIA ...c.veteeteseeeee ettt ettt b ettt b et b et h bt b e bbbt e bbbt bt n e et
222 DH oo
2.4.2.3 AICAIINIAAAE ..o

2.4.2.4 Acidos organicos volateis (AOV)
2.4.2.5 Producéo e composi¢do dos gases

2.4.2.6 RemOGAO da MALErIA OFGANICA .....eveverierieiieeite ettt sttt st e neese e
2.4.2.7 S6lidos Suspensos totais (SST) € VOIALEIS (SSV): ...uveiriiiieiieicesrcsee e 36
2.8.2.8 NULTIENTES ...ttt bbb bbb bbb bbbt b ettt ettt e 36
P I © (T 1=1 2 1o OSSPSR 37
2.4.3 DistUrbios operacionais N0os processos anaerdbios..........ccocvvveverererieresiesie s 38
2.4.4 Sistemas anaerdbios de tratamento de eflUENTES .........ccvveieireiie i 39
2.4.4.1 Biodigestao CONVENCIONAL ........ccuiiiiieiiiieierie ettt se et 40



2.4.4.2 Biodigestao 08 CONTALO ........ciiiiiiiiieeeii ettt ettt sttt e b eebe st e be e et e e eneere e 40

2.4.4.3 Reator anaerébio de leito de lodo com fluxo ascendente (UASB) ......c.cccervvrereereneneneienesieens 40
2.4.4.4 Reator anaerdbio de recirculagdo interna (1C).......coovieirririeerisieirie et 42
2.4.4.5 SiStema COMBINAAO .......oueiuiitieiiite ettt sttt sttt b et e b e e se e e neere e 42
2.5 PROCESSOS DE SEPARACAQO POR MEMBRANAS ......ccvviiitieeiieeeitieeeteeeeteeestte e etveesveeenneas 44
2.5.1 Fluxo permeado e permeabilidade ..........ccccveveieiiiesicie e 47
2.5.2 SEIBTIVIAAAE. ...ttt bttt et n s 49
2.5.3 ConfiguragBes de ESCOAMENTO .........veiiririririeiei ettt sbenrere 50
2.5 4 URFafiltracao (UF).....occo ittt sttt sneneere s 50
2.5.5 Problemas inerentes aos PSM: polarizagé@o por concentragdo e fouling...........coccovvvrennne 54
2.5.5.1 MOEI0 08 HEIMIA ....cveieiiieieeiee ettt sttt sb e et seenenre e 56
2.5.5.2 “Testes” de Fouling através da permeabilidade da membrana a agua destilada......................... 59
2.5.6 Ferramentas para a minimizagéo dos efeitos do FOuling ... 60
2.5.6.1 Pré-tratamento da solugao de aliMentaGao .........cc.eiviviveiieiierieieict e 60
2.5.6.2 Propriedades da MEMDBIANA ............ccveiiiiiiiierieie ettt besre b e seere e 61
2.5.6.3 MOAUIO € CONAIGOES JE PrOCESSO. .....euvverereererreieietenietereseesestetesestesesee et st e seeseseete e aseseseenennas 61
2.5.6.4 LIMPBZA ...ttt ettt bbbt bbbt bbbt bbb bRt h bbb et be e 61
2.6 PROTEINA ISOLADA DE SOJA .....ccittiiiitieeiitee sttt e etie e eeteeeeaveesbeeestteeabeeaebeeesnteesstreesnbeeanreas 62
2.6.1 caracteristicas dos principais constituintes da farinha desengordurada de soja............... 63
2.6.2 Processo de producdo da proteina isolada de SOja .........covvereiiereinenieinenee e 64
2.6.3 Sistema industrial de tratamento do efluente proveniente da produgéo de isolados
S0 ] o1 OSSOSO 67
MATERIAIS E IMETODOS ....ciiitiiiiiiiesiietesiesassteessiseesstaessssaessbsesssbeessnsaessssesssssesssssesans 70
3.1 CARACTERIZACAO DO EFLUENTE INDUSTRIAL ....ccoitiiiiirieeitie ettt e eetee et e et e 70

3.2 DESENVOLVIMENTO DO SISTEMA PRIMARIO INDUSTRIAL EM ESCALA DE BANCADA...71

R I B 1T g o= ol (o IS 1 - SR 72
K I [T Tot U] - Uor= Lo OO OO PRPIN 72
3.2.30PEraGA0 € CONLIOIE ...ttt ettt b et s b e ne s 72
3.2.4 Controle da geracgéo dos gases durante digestao anaerobia...........ccccuvvreenerviineieniennnens 73
3.3 PRE-TRATAMENTO DO EFLUENTE COM MEMBRANAS DE UF ........cocoiviiiiieeeiiec e, 74
3. 3.1 MeMBIranas A8 UFR ......couoiiiiiieiieee ettt sttt st ebenrere s 74
3.3.2 SiStema A& MEMDIFANGS .....c.ciuieiieiiieite sttt sttt et sb e bbb nne e 74
3.3.3 TESLES FRAIZAUODS. ... vttt ettt st r e be et 76
3.3.3.1 Experimentos de caracterizacdo em relagdo ao fluxo permeado de 4gua..........cccceevevverieeenrenenn, 76
3.3.3.2 Experimentos com 0 eflUBNTE DIULO ........coiiiiiiiiiie e 76
3.3.3.3 Experimentos de compactagio das MemDIaNAS ...........ccoeoereirerinene e 77
3.3.3.4 Experimentos de determinac&o do fator de conCentragaio ...........ocvverereneieinine e 77
3.3.3.5 Experimentos para determinar a tendéncia de fouling das membranas...........c.cccccoovveneincnnnn 77
3.3.4 Limpeza das MEeMDIANES. .......coiieiieie ettt et see s 78

3.4 PRE-TRATAMENTO DO EFLUENTE BRUTO COM AGENTE QUIMICO A BASE DE SILICA ...78

3.5 ANALISES QUIMICAS E FISICO-QUIMICAS REALIZADAS ......vveeeiieviieessreieesstieeessveeee e 80
3TN 1 o1 PPN 80
R T 5 1 1 L PSSP 80
TSI T =Tl o] (0] =] T TSR 81
3 5.4 S T B S SV e a et — e e e et e e e e aarae e anaeas 82
3.5.5 Andlise de alcalinidade e produc@o de AV ........cccvviieeieieeiiene e 83
3.6 AJUSTE DE DADOS.....ccveeiteeeteeieteeeteesteesteesstesteateestesasesssesasessssssssesssessssesssesssessessresssesans 83



RESULTADOS E DISCUSSOES. ....ccitiiiiiiiiesiiiiesiiieesiieessiseessitessiressieessnbeessnseesssseesssseesns 84

4.1 CARACTERIZACAO DO EFLUENTE ...voiiitieiitieeiteeeitteeeeteeeetteesreeestteesnbeeesaeeesnbeesstaeesnneeanns 85
4.2 APLICACAO DE PSM NO TRATAMENTO DO EFLUENTE BRUTO......cooiiiivieeiireeesreee e, 88
4.2.1 Determinacado do fluxo permeado de cada membrana...........ccccoceveriiinieieicnc s 88
4.2.2 Testes de COMPACTAGAD ......cveeiieierieriesie et eree e eeesee e ste st e tessaeree e eseesaesrestesresresseeneeneeneeneees 90
4.2.3 Determinag@o do Fator de CONCENIIAGAD .........ccvvviieirieieirieiee e 91
4.2.4 Comportamento do fluxo permeado em fungao do tEMPO ......cccerveiririvinineirec e 94
4.2.5 Testes de “fouling” em funcdo da permeabilidade das membranas ...........cccccvcevvieriennnn, 95
4.2.6 Caracterizacdo dos mecanismos de fouling utilizando o Modelo de Hermia.................... 96
4.2.6.1 Ajuste dos dados experimentais as equac0es linearizadas ............cccovevreriniiineiensei s 97
4.2.6.2 Ajuste dos dados experimentais ao modelo geral de Hermia.........cccccoevveveiiieienesciceccenn 101
4.2.7 Determinacdo da capacidade seletiva de cada membrana............c.ccoceoveiieneinenecnnen, 107
4.2.8 Possibilidade de utilizacdo do permeado e do concentrado proveniente do preé-
tratamento com a membrana de UF ..........cooiiiiiiieeeses e 109

4.3 PRE-TRATAMENTO DO EFLUENTE BRUTO COM AGENTE QUIMICO A BASE DE SILICA .109

4.3.1 Analise econdmica da utilizagdo do novo agente quimico a base de silica no pré-

tratamento do efluente bruto em eStUAO ........ccveireriiiriiinre s 114
4.4 DESENVOLVIMENTO DO SISTEMA PRIMARIO INDUSTRIAL EM ESCALA DE BANCADA
(TRATANDO EFLUENTE BRUTO) ..utieteeieeiteesieeseeesteesteesteesseesssessseesseessnsssesssnssnsesssessens 116
4.5 AVALIAGAO DO COMPORTAMENTO DO SISTEMA PRIMARIO DE BANCADA AO

TRATAR O PERMEADO DO SISTEMA DE MEMBRANAS .........coiiiiitiiieiereiesssieressne s 124

(070] N o] U L0 =1 TSSO RURORRTR 138
SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTURODS .....cciiiiiiieiiieeiiesiiessiee et snnessieesnnesneeens 141
BIBLIOGRAFIA ...ttt ettt ettt ettt e et e e e et e e e et e e e e nb e e e s ensbae e e s nnte e e e e annnnee s 142
AINEXO A Lttt e e e a e e s 148
ANEXO B oot 149
F N = | ] 1 =3 SRR 150
APENDICE B oottt 151
N =N 5] [ =3 PSRRI 152
YN =\ ] 1 =3 I3 SRR 154
APENDICE E oottt bttt 157
APENDICE F oottt ettt e e e e n e e nres 158
AN =N 5] o =3 PR 163
APENDICE H oot ettt sttt 164
N =N 5] [ =S SRR 165
F N = | ] L1 = PRSP 167
F N = ] [ =3 o RSO PTSPR 173



LISTA DE FIGURAS

Figura 2.1: Estrutura fisica do microgel de SiliCa ........ccccooeriieiiiieniiiiiic e 19
Figura 2.2: Desenho esquematico de um sedimentador de fundo conico........................ 24
Figura 2.3: Desenho esquematico de um sedimentador do tipo lamelar ..............c.......... 24
Figura 2.4: Natureza multifasica da digestdo anaerdbia............c.cccocveveiieiieein e e, 28
Figura 2.5: Desenho esquematico de um reator UASB ... 41

Figura 2.6: Representacdo esquematica das configuracdes de escoamento dos PSM..... 50

Figura 2.7: Fluxograma esquematico da produc¢do de proteina isolada de soja............... 65
Figura 2.8: Sistema primario industrial de tratamento do efluente proveniente da
producgao de iS0lad0S PrOtEICOS. ......ccveeriirieieiisierieee e 68
Figura 3.1: Sistema primario de bancada utilizado na reproducao do sistema
INAUSTITALL ...ttt et et e e nreenee s 72
Figura 3.2: Fluxograma esquematico do sistema de membrana ............cccccceevvevvcinennnnnn 75
Figura 3.3: Fotografia do sistema de Membranas . .........cccooevvrienereienienereiene s 75

Figura 3.4: Fotografia dos Testes de Jarros realizados a fim de avaliar as
concentragcOes de agente quimico e polimeros no pré-tratamento do efluente

DIULO « ettt 80
Figura 4.1: Resultado das analises de DQO total e soluvel realizadas durante a etapa
de caracterizacdo do efluente bruto...........ccccooveieiieie e 85

Figura 4.2: Resultado médio das anélises de SST e SSV realizadas durante a etapa
de caracterizacdo do efluente bruto...........ccccovveiiiicii i 86

Figura 4.3: Resultado médio das andlises de teor protéico realizadas durante a etapa
de caracterizacdo do efluente Bruto...........ccccoeveiiiicie e 87

Figura 4.4: Fluxo permeado de agua destilada e efluente através das membranas de
5, 20 e 50 kDa em funcéo da variacdo da pressdo transmembrana...................... 88

Figura 4.5: Andlise da compactacdo na membrana de 20 kDa, através do fluxo
permeado de agua destilada em funcdo da variacao de AP............ccccceevveiveiennn, 90

Figura 4.6: Analise da compactagcdo na membrana de 5 kDa, através do fluxo
permeado de agua destilada em funcao da variagdo de AP.........c.cccceeevveiveiienen, 90

Figura 4.7: Fluxo permeado de efluente em fun¢édo do fator de concentracao da
solugdo para as membranas de 5, 20 € 50 KDa ........cccevvervririieneniie e 92

Figura 4.8: Analise do fluxo permeado de efluente em funcéo do tempo de
experimento, em triplicata, para as membranas de 5, 20 e 50 kDa.............c......... 94

Figura 4.9: Fluxo permeado de agua versus pressdo transmembrana antes (JI) e apos
(JF) os experimentos com efluente para as membranas de 5, 20 e 50 kDa .......... 96

Figura 4.10: Dados experimentais do logaritmo natural do fluxo em funcéo do
tempo ajustados a Equacédo 2.6 (n = 2) paraas membranas de 5, 20 e 50 kDa ... 97

Xi



Figura 4.11: Dados experimentais do logaritmo natural do fluxo em funcéo do
tempo ajustados & Equacéo 2.7 (n = 1,5) paraas membranas de 5, 20 e
S0 (D - OSSPSR 98

Figura 4.12: Dados experimentais do logaritmo natural do fluxo em funcéo do
tempo ajustados a Equacédo 2.8 (n = 1) para as membranas de 5, 20 e 50 kDa.... 98

Figura 4.13: Dados experimentais do logaritmo natural do fluxo em funcéo do
tempo ajustados a Equacéo 2.9 (n = 0) para as membranas de 5, 20 e 50 kDa.... 99

Figura 4.14: Ajuste dos dados experimentais de tempo versus volume permeado

para a membrana de 5 kDa a um polindmio de grau trés.........cccccvevvvverieereenens 102
Figura 4.15: Ajuste dos dados experimentais de tempo versus volume permeado

para a membrana de 20 kDa a um polindmio de grau trés..........cccccevverereennenn, 102
Figura 4.16: Ajuste dos dados experimentais de tempo versus volume permeado

para a membrana de 50 kDa a um polindmio de grau trés..........ccccccevvereivennenn, 103
Figura 4.17: Retengdes médias obtidas para as membranas de 5, 20 e 50 kDa.............. 107
Figura 4.18: Efeito da concentracdo de agente quimico (50, 150 e 250 ppm) nas

remoc¢des medias (%) de DQO, SST € PROT......cccoviiiiinieieieene e 112
Figura 4.19: Efeito da concentracdo de polimero cationico (0, 5 e 10 ppm) nas

remog¢des medias (%) de DQO, SST € PROT......cccoviiiiinieieieriene e 112
Figura 4.20: Efeito do pH inicial do efluente bruto (3,50, 4,25 e 5,00) nas remoc¢des

médias (%) de DQO, SST € ProteiNa. ......cceevvvereiesieiieiere e 113
Figura 4.21: Variacdo de pH no efluente bruto (P1) e apos passagem pelo reator

anaerobio de bancada (P2f(B)).....cccooviiieiieieieee e 116
Figura 4.22: Variacdo do pH do efluente ao longo do tempo de residéncia no reator

anaerObio de DANCAUA. ......cueveiiie e 117

Figura 4.23: Relacéo entre a variacdo de pH e a formacéo de acidos orgénicos
volateis em fungdo do tempo de residéncia no reator anaerdbio de bancada...... 118

Figura 4.24: Volume de gas total gerado durante a digestdo anaerdbia de bancada
em funcao do tempo de reSIENCIA. .........oivrieiiieiec e 119

Figura 4.25: Valores iniciais, intermediarios e finais de DQO para 0s experimentos
A€ DANCATA. ... s 120

Figura 4.26: Valores iniciais, intermediarios e finais de DQO soluvel obtidos para 0s
experimentos de DANCAAA. .......cceiviiieiiie e e 121

Figura 4.27: Valores de SSV (em mg.L™) estimados para 0s experimentos de
DANCATA. ... e 122

Figura 4.28: Teor protéico apresentada pelo efluente bruto, apds passagem pelo
reator anaerobio e apds sedimentacao dos solidos, nos experimentos de

Figura 4.29: Teores de solidos das amostras de efluente bruto (P1), permeado (P),
inicio (P2i(B)) e fim (P2f(B)) da digestdo anaerdbia de bancada e efluente
Clarificado (P3(B)). vveveeieriieieiieite ettt et ae e 125

xii



Figura 4.30: Teores de DQO, carboidrato e proteina das amostras de efluente bruto
(P1), permeado (P), inicio (P2i(B)) e fim (P2f(B)) da digestdo anaerdbia de

bancada e efluente clarificado (P3(B)).......cccoieriiiieiiieiiiie e 126
Figura 4.31: Volume de gas total gerado durante a digestdo anaerdbia de bancada do

efluente bruto (7E, 8E e 9E) e do permeado (7P, 8P € 9P).....cccccvevveveiiecieennne 128
Figura 4.32: Comportamento do pH do sistema durante a digestdo anaerdbia de

bancada do efluente bruto (7E, 8E e 9E) e do permeado (7P, 8P e 9P).............. 129
Figura 4.33: Producdo de AOV (em mgHAc.L™) durante a digest&o anaerébia de

bancada do efluente bruto (7E, 8E e 9E) e do permeado (7P, 8P e 9P).............. 130

Figura 4.34: Teores de solidos das amostras de efluente bruto (P1), do permeado (P)
e do resultado dos dois ciclos de experimentos de bancada: tratando o
efluente bruto (P2i(B)E, P2f(B)E e P3(B)E) e tratando o efluente pré-tratado
(P2i(B)P, P2f(B)P € P3(B)P). ..eeiteeieiiieiteeie ettt 132

Figura 4.35: Teores de DQO, carboidrato e proteina das amostras de efluente bruto
(P1), do permeado (P) e do resultado dos dois ciclos de experimentos de
bancada: tratando o efluente bruto (P2i(B)E, P2f(B)E e P3(B)E) e tratando o
permeado (P2i(B)P, P2f(B)P € P3(B)P).....ccccieiieieiiese e 134

Xiii



LISTA DE TABELAS

Tabela 2.1: Divisdo dos microrganismos envolvidos na digestdo anaerobia. .................. 28
Tabela 2.2: Variacdo da carga organica da corrente de alimentacdo e conseqtiente
variagdo da producdo gasosa nos sistemas RLe R2........cccccvvvvvviiviiniinie e, 44
Tabela 2.3: Mecanismos de fouling considerados pelo Modelo de Hermia..................... 58
Tabela 2.4: Fragdes protéicas presentes na farinha desengordurada de soja. .................. 64

Tabela 3.1: Concentracdes das solucBes de agente quimico (AQ), polimero catiénico
(PC) e polimero anidnico (PA) avaliadas nos Testes de Jarros. .........ccccecevervenene 79

Tabela 4.1: Resultado do balanco de massa em relacdo a massa de proteina presente
na corrente de alimentacéo do sistema de membranas de UF............ccccccevvennnnnee. 93

Tabela 4.2: Valores médios de R* e EMR(%) gerados no ajuste dos dados
experimentais as equacoes linearizadas do Modelo de Hermia.............ccccccvvneee. 99

Tabela 4.3: Valores de fluxo inicial (experimental (Joexp) e predito (Jo)) e das
constantes preditas pelo ajuste dos dados experimentais as equacdes
linearizadas do Modelo de Hermia. .........ccocueveieieneniene e 101

Tabela 4.4: Valores de n estimados para cada secdo das curvas de (d’ / dv?) em
funcdo de (dt/dV) através do ajuste dos dados experimentais a Equacao 2.5
paraa membrana de 5 KDa..........cccooiiiriiiiiiiee e 104

Tabela 4.5: Valores de n estimados para cada secdo das curvas de (d°t / dv?) em
funcdo de (dt/ dV) através do ajuste dos dados experimentais a Equacéo 2.5
(membrana de 20 KDa)...........coeiieieiiiieeie e 105

Tabela 4.6: Valores de n estimados para cada secdo das curvas de (d’t / dv?) em
funcdo de (dt/dV) através do ajuste dos dados experimentais a Equacao 2.5
(membrana de 50 KDa).........ccouiiiiiiiieiciesiseseee e 105

Tabela 4.8: Balanco de massa em relacdo aos teores de sélidos e nutrientes
removidos durante o pré-tratamento com membrana de UF (P1 para P) e
durante o tratamento primario do efluente bruto (P1 para P3(B)E) e do
permeado (P para P3(B)P). ...c.ooiiiiiiiirieieeiee e 136

Xiv



LISTADE SIMBOLOS E ABREVIATURAS

Ap Pressdo transmembrana (em bar)

AOV Acidos organicos volateis (em mgHAc.L™)

AQ Agente quimico a base de silica

b.s. Base seca

CARB Teor de carboidrato (em mg.L™)

Ct Concentracéo de soluto na solucéo de alimentagéo
Cp Concentracéo de soluto no permeado

D Diélise

DBO Demanda biolégica de oxigénio (em mg.L™)

DQO Demanda quimica de oxigénio (em mg.L™)

DQO sol  Demanda quimica de oxigénio soltvel (em mg.L™)
DWPa Permeabilidade & 4gua ap6s o experimento (em L.m™?.h™.bar™)
DWPb Permeabilidade & 4gua antes do experimento (em L.m?%h™.bar™)
ED Eletrodialise

EMR Erro médio relativo

FC Fator de concentragdo

FI indice de fouling

J Fluxo permeado (em L.m2.h™)

Jo Fluxo permeado em t = 0 (em L.m2.h™)

k Constante do modelo de Hermia (Equagéo 2.6)

Ke Constante do modelo de Hermia (Equagéo 2.7)

Ki Constante do modelo de Hermia (Equacéo 2.9)

Kop Constante do modelo de Hermia (Equacao 2.8)

Kt Constante do modelo de Hermia (Equacéo 2.10)
Hp velocidade especifica de formag&o de produto (em d™)
MF Microfiltracédo

MMC Massa molar de corte (em kDa)

n Constante do modelo de Hermia (Equagéo 2.6)

N NUmero de experimentos

Ol Osmose inversa

P Permeado do sistema de membranas

P1 Ponto de coleta: efluente bruto

P2(1) Ponto de coleta: saida do RAA industrial

P2f(B) Ponto de coleta: saida do RAA de bancada
P2f(B)E  Ponto de coleta: saida do RAA de bancada (tratando efluente bruto)
P2f(B)P  Ponto de coleta: saida do RAA de bancada (tratando permeado)



P2i(B)
P2i(B)E
P2i(B)P
P3(B)
P3(B)E
P3(B)P
P3(I)
PA

PC

PCS
PG

PIS
PROT
PROT sol
PSM
PTS

R

RAA
SSF
SST
SSV
ST

SV

TRH
UF

VeaLe

VEexp
VE

Ponto de coleta:
Ponto de coleta:
Ponto de coleta:
Ponto de coleta:
Ponto de coleta:
Ponto de coleta:
Ponto de coleta:

entrada do RAA de bancada

entrada do RAA de bancada (tratando efluente bruto)

entrada do RAA de bancada (tratando permeado)

clarificado proveniente do sistema primério de bancada

clarificado do sistema primario de bancada (tratando efluente bruto)
clarificado do sistema primario de bancada (tratando permeado)
clarificado proveniente do sedimentador industrial

Polimero aniénico

Polimero cationico

Proteina concentrada de soja
Permeacéo gasosa

Proteina isolada de soja

Teor protéico (em mg.L™)

Teor de proteina soldvel (em mg.L™)
Processos de separacdo por membranas
Proteina texturizada de soja

Retencdo da membrana (em %)

Reator anaerdbio acidogénico

Sélidos suspensos fixos

Sélidos suspensos totais (em mg.L™)
Sélidos suspensos volateis (em mg.L™)
Sélidos totais (em mg.L™)

Sélidos volateis (em mg.L™)
Temperatura (em °C ou K)

Tempo de filtragcdo (em s ou h)

Tempo de retencdo hidraulica (em h)

Ultrafiltracéo

Velocidade de alimentag&o (em m.s™)

Volume (em L ou m®)

Volume inicial da solugédo de alimentagéo (em L)
Dados estimados pelo modelo

Dados experimentais

Volume de permeado produzido (em L)

XVi



CAPITULO 1

INTRODUCAO

A preocupacdo com a preservacdo do meio ambiente vem se tornando uma constante
mundialmente: ja ¢ consenso que para se manter um bom nivel de qualidade de vida ¢
necessario, antes de tudo, cuidar e preservar o meio em que se vive.

Com o avang¢o da tecnologia e o crescente desenvolvimento industrial, as industrias
tornaram-se as grandes responsaveis por parte dos danos causados ao ambiente, devido a
producdo de elevados indices de carga orgénica e inorginica que sdo despejados nos corpos
receptores € a emissao didria de altos niveis de substancias e gases toxicos provenientes de
seus processos de fabricacdo. Este desenvolvimento ndo pode ser evitado; o que deve ser
feito, portanto, ¢ um controle rigoroso do material sélido, liquido ou gasoso gerado nos
processos industriais € a minimizagdo destes, em termos de volume e concentragdo, nas
proprias empresas.

Indispensavel, um sistema de tratamento de efluentes ¢ capaz de reduzir,
drasticamente, os danos causados pelos despejos provenientes de processos industriais. Em
alguns casos, o sistema ¢ tdo eficiente que o efluente, anteriormente descartado no ambiente,
passa a ser a fonte de dgua para estes proprios processos.

O projeto de um sistema de tratamento de efluentes industriais depende de varios
fatores, tais como as caracteristicas do efluente a ser tratado, a qualidade final requerida para
este efluente, a disponibilidade ou ndo de espaco fisico e as opcdes para a disposicao final do
lodo. Além disso, os custos operacionais, a estabilidade, a confiabilidade e a flexibilidade do
sistema sdo consideracdes importantes para a escolha de determinados processos.

Uma planta padrdo de tratamento de efluentes de alta carga organica geralmente
envolve um sistema primdrio e um sistema secundario de tratamento.
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No sistema primario, uma parte dos sélidos suspensos e da matéria organica ¢
removida do efluente. Esta remog¢ao ocorre, na maioria das vezes, através da utilizagao de
métodos fisicos e quimicos. O efluente proveniente do tratamento primario ainda contém uma
concentragdo consideravel de matéria organica e uma demanda quimica de oxigénio (DQO)
relativamente alta. A fun¢do do tratamento primadrio consiste, portanto, em preparar o efluente
para o tratamento secundério, ndo devendo ser utilizado como unica fonte de remocao de
contaminantes, exceto em casos extremos.

O tratamento secunddrio atua diretamente na remocdo de compostos organicos
biodegradaveis e solidos suspensos. E definido como a combinagio de processos comumente
usados para a remog¢do destes constituintes e inclui o tratamento biologico aerdbio e
anaerobio. Nestes processos, 0s microrganismos tém papel fundamental, sendo os grandes
responsaveis pelo tratamento do despejo. Eles sdo usados para converter a matéria organica
em diversos gases e tecido celular.

Os sistemas convencionais de tratamento de efluentes sdo utilizados, com sucesso, no
tratamento da maioria dos efluentes industriais e domésticos. Estes métodos, entretanto,
requerem um espago fisico bastante elevado, devido ao tamanho dos reatores envolvidos,
além da adi¢do, na maioria dos casos, de elevados volumes de reagentes quimicos.

O desafio dos pesquisadores estd, portanto, em encontrar melhores condi¢gdes de
operacdo para os sistemas convencionais ou, ainda, métodos limpos mais econdomicos — mas
igualmente eficientes — para a remog¢ao do material organico ou, ao menos, para a diminui¢ao
da concentragdo de material poluente no efluente a fim de que este possa ser tratado, com
sucesso, por sistemas de tratamento convencionais ou por novas alternativas.

Com o objetivo de atender esta demanda, diversas tecnologias avancadas de
tratamento tém sido propostas, testadas e aplicadas. Entre elas, os processos de separagdo por
membranas (PSM), os processos oxidativos avancados e a irradiagdo por UV tém se mostrado
tecnologias de sucesso na remog¢do de diversos contaminantes € opg¢des promissoras para o
tratamento de aguas e efluentes.

As décadas de 80 e 90 se caracterizaram por um rapido crescimento nas pesquisas
relacionadas aos PSM, tais como a osmose inversa, a micro, a ultra ¢ a nanofiltragdo. Estes,
quando comparados aos processos de separacdo convencionais, tém demonstrado sua
competitividade em aplicagdes importantes, tais como na dessalinizacdo da dgua do mar, na
separacao e/ou concentracdo de solugdes coloidais, no tratamento de efluentes industriais, na
purificacdo de agua potavel, na separacdo de proteinas e enzimas em bioprocessos, entre
outros. As principais vantagens dos PSM, em rela¢do aos processos convencionais, sao que
estes ocorrem sem mudanga de fase, operam na temperatura ambiente e sdo altamente
seletivos e modulares.
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O foco de interesse do presente trabalho ¢ o efluente gerado por uma planta produtora
de proteina isolada de soja; este efluente possui altissima carga organica, sendo composto,
basicamente, por proteinas e carboidratos soliveis em meio aquoso e podendo atingir valores
de DQO de até 16.000 mg.L™, além de altos teores de nitrogénio. Sendo assim, industrias
deste tipo exigem uma planta de tratamento bastante qualificada, o qual deve apresentar, ao
menos, um sistema primario, um sistema secundario anaerdbio e um sistema secundario
aerdbio eficientes, a fim de que os valores limites para os pardmetros criticos do efluente
impostos pelo 6rgao ambiental responsavel sejam respeitados. Este tipo de tratamento exige a
adicdo de elevados volumes e tipos de reagentes quimicos, além de requerer grandes
biorreatores ¢ sedimentadores, ocupando, portanto, um grande espaco fisico. Surge, assim,
mais uma grande vantagem da utilizacdo dos PSM: a economia de espago.

Dentro deste contexto encontra-se o objetivo deste trabalho que ¢ de estudar a
aplicacdo de processos alternativos no pré-tratamento de um efluente industrial proveniente da
producdo de isolados protéicos a base de soja a fim de melhorar as condi¢des de operagao do
sistema de tratamento industrial existente ou, até mesmo, de substituir parte deste sistema por
outro mais eficiente.

Estas possibilidades serdo avaliadas através de duas diferentes agdes:

— a primeira delas consiste na utilizacdo de um sistema de membranas de

ultrafiltracdo no pré-tratamento do efluente bruto a fim de reduzir o teor
protéico do mesmo e, por conseqii€ncia, sua carga organica; pretende-se, desta
forma, avaliar o comportamento do sistema primdrio industrial ao tratar este
novo efluente (ou seja, o permeado proveniente do sistema de membranas) e

avaliar se este ainda sera necessario;

— a segunda agdo estd relacionada a utilizacdo de um novo agente quimico

comercial, que vem apresentando excelentes resultados na remogdo de
proteinas suspensas e dissolvidas nos efluentes provenientes de frigorificos e
aviarios. Espera-se que este agente melhore ou, até mesmo, substitua a etapa de
precipitacdo quimica do sistema primario, resultando em grandes economias
em comparagao ao custo com os produtos quimicos adicionados nesta etapa.

Os objetivos especificos deste trabalho encontram-se listados a seguir:
- caracteriza¢ao do efluente em estudo;

- avaliacdo dos principais parametros fisicos € quimicos do sistema primario
industrial existente, bem como da eficiéncia do processo;
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- reproducdo e avaliacdo experimental do sistema primario industrial, composto
por um reator anaerobio acidogénico primario, um reator tubular ¢ um
sedimentador circular, em escala de bancada;

- andlise da aplicagdo de um novo agente quimico comercial a base de silica para
adsor¢do / precipitagdo protéica no pré-tratamento do efluente bruto;

- andlise da aplicagdo de membranas de ultrafiltragdo no pré-tratamento do
efluente bruto industrial;

- avaliacdo do comportamento do sistema primdrio de bancada tratando os dois
novos tipos de efluentes gerados nas etapas anteriores: o efluente pré-tratado
com o0 agente quimico a base de silica e o permeado do sistema de membranas
escolhido.

Nas paginas a seguir sdo apresentados alguns fundamentos teoricos relevantes para o
entendimento do presente estudo, a metodologia utilizada e, por fim, as consideracdes,
discussoes e conclusoes referentes aos resultados obtidos.
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FUNDAMENTOS TEORICOS E REVISAO BIBLIOGRAFICA

Os efluentes industriais descartados de forma inadequada nos corpos receptores
desempenham um papel significativo dentre os principais fatores causadores de danos ao
meio ambiente. Estes residuos podem acabar por exterminar a vida aquatica através da
supressao do oxigénio e o controle destes despejos €, portanto, uma grande preocupagdo, nao
s6 das industrias, mas dos governos de diversos paises, principalmente daqueles de
desenvolvimento industrial avancado.

Os efluentes industriais apresentam uma variedade de caracteristicas muito maior que
as apresentadas pelos esgotos domésticos; compostos toxicos e ndo biodegradaveis, por
exemplo, sdo encontrados mais comumente nos efluentes industriais, implicando na
necessidade de sistemas de tratamento de efluentes muito mais elaborados, que envolvam
diferentes combinagdes de diferentes processos de tratamento de efluentes, os quais variam
conforme as caracteristicas do residuo a ser descartado. O conhecimento destas caracteristicas
¢, portanto, essencial ao projeto e operacdo do sistema de tratamento, desde a coleta até sua
disposic¢ao final.

Os efluentes podem ser caracterizados em funcdo de suas propriedades fisicas,
quimicas e biologicas. Dentre as principais caracteristicas fisicas podem-se citar o teor de
solidos, o odor, a temperatura, a densidade, a cor e a turbidez. As caracteristicas quimicas
envolvem os teores de matéria organica e inorganica e os gases contidos no efluente. As
caracteristicas biologicas, por sua vez, dizem respeito aos microrganismos presentes no
efluente, aqueles responsaveis pelo tratamento bioldgico, aos organismos patogénicos €
aqueles utilizados como indicadores de poluigao.

A seguir, a se¢do 2.1 apresenta as principais caracteristicas fisicas, quimicas e
biologicas apresentadas pelos efluentes, tanto industriais quanto domésticos. Nas sec¢oes
seguintes — 2.2, 2.3 e 2.4 — sdo apresentados as principais caracteristicas dos sistemas de
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tratamento de efluentes. Estas secdes foram escritas baseadas nas referéncias cldssicas que
tratam sobre o assunto: SUNDSTROM e KLEI (1979); KEMMER (1988); METCALF e EDDY
(1991); EATON et al. (1995); FORSTNER ef al. (1997) e SINCERO e SINCERO (2003).

2.1 CARACTERISTICAS FISICAS, QUIMICAS E BIOLOGICAS DOS
EFLUENTES

O conhecimento das principais caracteristicas fisicas, quimicas e biologicas do
efluente a ser tratado ¢ de fundamental importancia, pois elas podem afetar, adversamente, o
meio ambiente de diferentes maneiras: materiais organicos soliveis podem esgotar os niveis
de oxigénio nos corpos receptores e conferir odor e gosto estranhos as fontes de agua;
materiais toxicos podem causar danos a cadeia alimentar e a saide publica e alguns nutrientes
podem causar a eutrofizacdo dos corpos receptores.

As andlises utilizadas para a caracterizagdo de efluentes variam desde determinagdes
quimicas, fisicas e bioldgicas precisas até determinacdes mais qualitativas. Assim, embora
alguns testes sejam especificos para o conhecimento de determinadas caracteristicas, a
maioria deles determina, apenas, classificagdes gerais, em fun¢do da grande variedade de
componentes encontrados nos efluentes.

A seguir, serdo apresentados alguns dos principais parametros que devem ser
cuidadosamente avaliados em um efluente antes do projeto do sistema de tratamento, durante
a operagdo deste e antes do descarte do efluente no corpo receptor.

2.1.1 TEMPERATURA

A temperatura do efluente ¢ um dos mais importantes pardmetros de controle, pois
afeta a eficiéncia do sistema de tratamento de efluentes. Isso decorre do efeito exercido pela
temperatura sobre as reagdes quimicas, as taxas de reagdes e sobre a vida aquatica do sistema.

No tratamento fisico-quimico, por exemplo, a temperatura pode afetar a eficiéncia do
sistema de remog¢ao dos sdlidos: a diminui¢do da temperatura causa o aumento da viscosidade
do liquido, mas diminui a eficiéncia de sedimentag¢do dos sélidos presentes no liquido, devido
a resisténcia oferecida pelo aumento da viscosidade a velocidade de sedimentagdo das
particulas solidas. No tratamento bioldgico, a temperatura afeta o tipo, o desenvolvimento e a
atividade dos microrganismos presentes no efluente.

E importante salientar que a temperatura do efluente ¢, normalmente, maior que a da
agua fornecida a industria (devido as atividades industriais) e maior que a temperatura do ar
durante grande parte do ano (excluindo-se, em alguns locais, 0s meses mais quentes).
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2.1.2 PH

O pH ¢ um parametro importante tanto em sistemas de dgua natural como no
tratamento de aguas e efluentes, exercendo influéncia direta na maioria das Operagdes
Unitarias envolvidas nos sistemas de tratamento de efluente. Isso se da, pois o pH de qualquer
solugdo aquosa exerce influéncia direta nas principais caracteristicas desta solucdo; qual
substancia se dissolve em determinado efluente e em que concentracdo sdo algumas destas
caracteristicas. O pH influencia, também, o potencial corrosivo do efluente.

O valor de pH de qualquer solu¢do aquosa deve encontrar-se em determinada faixa a
fim de permitir, ou ndo, a agdo das bactérias e outros microrganismos presentes, sendo
determinante, portanto, no tratamento bioldgico de efluentes. Uma variedade de outras
caracteristicas que influenciam o sucesso dos métodos de tratamento de efluentes, tais como a
coagulacdao quimica, a adsor¢do com carvao ativado, a troca idnica, a oxidagdo quimica e a
liberagdo de gases (amonia e sulfeto de hidrogénio) sdo absolutamente dependentes deste
parametro. Alguns processos de tratamento permitem variacdes de pH inferiores a 0,5 para
que a operagao seja satisfatoria.

A faixa de pH de descarte da maioria dos efluentes industriais deve situar-se entre 6,5
e 8,5, dependendo do corpo receptor. Por estas razdes, o controle do pH é um dos mais
importantes aspectos do tratamento de efluentes industrial.

2.1.3 TEOR DE SOLIDOS

A andlise de s6lidos ¢ importante no controle fisico e bioldgico de um processo de
tratamento de efluentes e também para respeitar os valores estabelecidos como limite pelos
orgdos competentes. Estes constituem as particulas do efluente, em suspensdo ou ndo, € o
conhecimento da sua distribuicao ¢ essencial para os processos de separagdo e precipitagao.

O teor de solidos totais (ST) de um efluente ¢, por definicdo, o material remanescente
apds toda a agua ter sido evaporada da amostra. A evaporagdo se da, normalmente, na
temperatura de 103 — 105 °C.

A divisdo dos soélidos totais do efluente entre solidos dissolvidos totais e solidos
suspensos totais ¢ essencial, uma vez que a maioria dos processos de tratamento ¢ efetiva
somente sobre um destes dois tipos.

Os solidos dissolvidos totais caracterizam a porcao de sélidos filtraveis do efluente, ou
seja, a por¢do que contém as particulas coloidais e os s6lidos dissolvidos que passam através
do filtro. Os s6lidos suspensos totais (SST), por sua vez, constituem a por¢ao nao filtravel, ou
seja, a porcdo que permanece no filtro apds a filtragdo e subseqiiente secagem da amostra sob
temperatura definida.
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Além disso, todos os tipos de solidos descritos anteriormente tém sua porg¢ao fixa e sua
porc¢ao volatil. A por¢do fixa ¢ aquela que resta como residuo quando a amostra ¢ incinerada a
600°C; a porcao que desaparece durante a incineragdo ¢ denominada de solidos volateis (SV).

Desta forma, ao se considerar a por¢ao de sélidos suspensos totais (SST) da amostra,
estes se dividirdo entre os solidos suspensos fixos (SSF) e os solidos suspensos volateis
(SSV), os quais sdo normalmente utilizados a fim de estimar a quantidade de matéria
inorgénica e organica presentes na amostra, respectivamente.

A ndo remogao dos teores de solidos suspensos do efluente antes de seu descarte pode
acarretar a formagao de depositos de lodo e condi¢des anaerdbias nos corpos receptores.

2.1.4 ODOR

O odor depende do contato de uma substancia estimulante com a célula receptora
humana apropriada. O odor ¢ reconhecido como um fator de qualidade que afeta a
aceitabilidade da agua potdvel. A maioria dos compostos organicos e alguns inorganicos
contribuem para a formacdo do odor. Estes podem ser originarios de descargas de aguas
industriais e domésticas, da decomposicdo natural da matéria organica, da atividade
microbiana ou de desinfetantes e seus derivados.

Como alguns compostos odorificos sdo detectaveis em concentragdes de nanogramas
por litro, a identificacdo isolada dos mesmos €, normalmente, impraticavel e, muitas vezes,
impossivel. Utiliza-se, portanto, o nariz humano como dispositivo no método de analise do
odor, devido a sua sensibilidade. Testes sensoriais sdo utilizados para fornecer descrigdes
qualitativas e medidas quantitativas aproximadas da intensidade do odor.

Além disso, como uma alternativa para a medicao do odor da amostra, pode-se utilizar
o “teste de odor limiar”. Este consiste em se fazer seguidas diluicdes da amostra, com o
auxilio de 4gua destilada, deionizada e filtrada em carvao ativado, ¢ submeté-las a analise
sensorial. Detecta-se, assim, a diluicdo limite a partir da qual o odor ndo ¢ mais sentido

2.1.5 MATERIA ORGANICA

Os efluentes de média carga organica contém, aproximadamente, 75% de solidos
suspensos, dos quais 40% sdo constituidos de solidos organicos. Caso esta matéria organica
nao seja degradada antes do efluente ser langado ao corpo receptor, as bactérias presentes irao
iniciar o processo de degradacdo e consumir, durante o processo, o oxigénio que se encontra
dissolvido no corpo receptor. Se a capacidade de re-aeragdo deste ¢ insuficiente para manter
os niveis de oxigénio dissolvido, este ira diminuir drasticamente, exterminando os peixes € a
vida aquética em geral.

Os compostos organicos sdo formados por uma combinagdo entre moléculas de
carbono, hidrogénio e oxigénio, além de nitrogénio, em alguns casos. Outros elementos
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importantes, tais como enxofre, fosforo e ferro podem ainda estar presentes. Segundo
FORSTNER et al. (1997), a matéria organica presente na maioria dos efluentes apresenta a
seguinte composicao quimica: CigH;9OgN.

Ainda segundo estes autores, se esta matéria organica for oxidada pelos
microrganismos presentes no sistema de tratamento, as seguintes reagdes irdo ocorrer:

C1sH19OoN + 17,5 0,+ H" = 18 CO, + 8 H,O + NH," (sem nitrificag¢do)
CisH19ON + 19,50, + H" = 18 CO, + 9 H,O + H™ + NO;  (com nitrificagio)

Os principais materiais organicos biodegradaveis presentes no efluente sdo as
proteinas, os carboidratos e os lipidios. Além destes, entretanto, os efluentes podem conter
pequenas quantidades de um grande nimero de diferentes moléculas organicas sintéticas,
cujas estruturas podem variar desde as mais simples até as mais complexas. A presenca destas
substancias — muitas delas de decomposi¢dao bioldgica muito lenta ou, até mesmo, nao
degradéveis biologicamente — ¢ a principal causa das dificuldades existentes nos sistemas de
tratamento de efluentes.

e Proteinas

As proteinas sdao o constituinte principal dos organismos animais. Elas sdo compostos
de grande massa molar, formadas por aminoacidos e apresentam uma estrutura quimica
complexa e instavel, estando, portanto, sujeitas a muitas formas de decomposicdo. Além
disso, algumas proteinas apresentam solubilidade em dgua, outras nao.

Todos os compostos protéicos contém carbono, oxigénio e hidrogénio. O que
diferencia as proteinas de outros compostos organicos ¢ seu elevado teor de nitrogénio (em
torno de 16%). Além disso, em muitos casos, elementos tais como enxofre, fosforo e ferro
também podem estar presentes.

Quando as proteinas estdo presentes em grande quantidade no efluente, a
decomposicdo destas pode causar odores desagradaveis.

e Carboidratos

Os carboidratos sdo compostos polihidroxilados largamente distribuidos na natureza,
incluindo os agucares, o amido e a celulose. Os carboidratos contém moléculas de carbono,
hidrogénio e oxigénio em sua composicdo e alguns deles, principalmente os aclcares, sdo
soluveis em agua. Outros (o amido, por exemplo) ndo apresentam essa solubilidade. Além
disso, os agucares sao mais instaveis, tendendo a se decompor; o amido, por sua vez,
apresenta maior estabilidade, mas pode ser convertido a agucares através da atividade
microbioldgica. A celulose ¢ o tipo de carboidrato encontrado no efluente mais resistente a
decomposicao.
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e Lipidios

Os lipidios se referem a uma variedade de substancias organicas, tais como gorduras,
6leos e graxas. Gorduras e Oleos sdo compostos (ésteres) de alcool ou glicerol, com acidos
graxos. Os glicerideos de acidos graxos que se encontram liquidos sob temperatura ambiente
denominam-se 6leos e 0s que se encontram solidos denominam-se gorduras. Ambos possuem
caracteristicas quimicas muito semelhantes, sendo compostos por varias proporgdes de
carbono, hidrogénio e oxigénio. As gorduras, entretanto, encontram-se entre 0s compostos
organicos de mais dificil degradacdo pelas bactérias.

2.1.6 DEMANDA BIOLOGICA DE OXIGENIO (DBO)

A demanda biologica de oxigénio ¢ comumente usada como uma medida indireta da
quantidade de matéria organica presente no efluente. Diferentes constituintes organicos
apresentam diferentes demandas de oxigénio por grama de matéria e isto significa que a
analise de DBO fornece apenas um valor estimado para a massa de matéria organica oxidada.

A DBO pode ser definida como a quantidade de oxigénio consumida pelos
microrganismos no processo oxidacdo da matéria organica e da amodnia. Essa andlise pode ser
utilizada, portanto, para quantificar o teor ou a concentracdo de substincias consumidoras de
oxigénio que o efluente contém. As substancias que consomem oxigénio sdo compostas por
porcdes carbonaceas, que se referem ao teor de carbono do efluente (carbono reage com o
oxigénio dissolvido, produzindo CO,) e nitrogenas, que se referem ao teor de amodnia (que
também reage com o oxigénio dissolvido).

Analiticamente, a DBO pode ser estimada incubando-se uma amostra, por 5 dias, sob
a temperatura de 20°C e medindo-se a quantidade de oxigénio consumida neste tempo; a este
valor de DBO da-se o nome de DBO520.

2.1.7 DEMANDA QUIMICA DE OXIGENIO (DQO)

A analise da demanda quimica de oxigénio tem sido usada a fim de estimar o teor de
oxigénio-equivalente de um dado efluente através do uso de um agente quimico que oxida a
matéria organica presente na amostra. Assim, como na determinagdo da DBO, quanto maior o
teor de oxigénio-equivalente de um dado efluente, maior ¢ sua DQO e, conseqiientemente,

maior € seu poder poluente.

O valor estimado para a DQO de determinado efluente fornece uma boa idéia da
quantidade total de matéria organica presente neste efluente, uma vez que este método
consegue uma oxidagao bastante eficiente de toda a matéria organica e, inclusive, de alguns
constituintes inorganicos (NO;', Sy, 82032', Fez+, SO32').

As andlises de DQO e DBO conduzem a diferentes resultados, sendo o valor do
primeiro sempre maior que o obtido para o segundo. Isso se dd devido ao fato da oxidacdo
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quimica ser sempre mais efetiva que a oxidagdo microbiologica e envolver, em funcdo disso,
a oxidagdo da parcela biodegradavel e da parcela nao biodegradavel. Em alguns casos, a
realizagdo de uma destas analises ndo exclui a necessidade de realizacdo da outra; na maioria
das vezes, entretanto, o valor obtido para a DQO de amostras de uma fonte especifica pode
ser relacionado empiricamente com o valor de sua DBO.

2.1.8 CARBONO ORGANICO TOTAL (COT)

O potencial poluente de determinado efluente também pode ser avaliado através da
medida de seu teor de carbono. Uma vez que o carbono reage com o oxigénio, quanto maior o
teor de carbono, maior o potencial poluente do efluente.

A concentragdo de carbono pode ser estimada convertendo-se o carbono presente em
diéxido de carbono. Ou seja, através desta analise, a matéria organica contendo carbono ¢
oxidada a dioxido de carbono através do aquecimento da amostra. Com a diferenca entre a
concentra¢do de dioxido de carbono antes e depois da oxidagdo determina-se o COT.

2.1.9 NITROGENIO (N)

O nitrogénio ¢ um componente comumente encontrado em muitos dos efluentes
(organicos) industriais e domésticos e pode causar o crescimento e desenvolvimento de algas
e plantas aquaticas nos corpos receptores.

A proteina contém em torno de 16% de nitrogénio, sendo este denominado de
nitrogénio organico. Assim, a andlise do teor de nitrogénio organico da amostra indica sua
quantidade de proteina. Quando a matéria organica ¢ degradada pelos microrganismos, a
proteina presente ¢ hidrolisada a um tipo de amonia, denominada de amoénia livre que &,
portanto, o produto da hidrélise do nitrogénio organico. Os nitritos e nitratos sao resultantes
da oxidacdo da amodnia a nitrito (pelas nitrosomonas) e dos nitritos a nitratos (pelas
nitrobacters). A soma das porcdes de nitrogénio organico, amodnia livre, nitrito e nitrato
denomina-se nitrogénio total. A soma do nitrogénio organico ¢ da amonia denomina-se
nitrogénio Kjeldahl. Todas estas espécies de nitrogénio, amonia, nitrito e nitrato sdo utilizados
como fonte de nitrogénio para as sinteses, devendo estar presentes, portanto, em
concentragdes adequadas no efluente liquido para um eficiente tratamento.

A amonia livre pode ser hidrolisada produzindo o ion amoénio de acordo com a
seguinte reagao:

NH; + H,0 < NH," + OH

Em valores de pH inferiores a 7, o equilibrio acima se desloca para a direita e a
espécie predominante de nitrogénio é a forma idnica (NH;'). Por outro lado, em pHs
superiores a 7, o equilibrio desloca-se para a esquerda e a espécie predominante de nitrogénio
¢ a amonia. A forma ndo ionizada € mais letal a vida aquatica.
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O nitrogénio na forma de nitrito ¢ bastante instavel e, portanto, facilmente oxidado a
nitrato. Sua concentracio raramente excede 1 mg.L™' em efluentes.

O nitrogénio sob a forma de nitrato ¢ a espécie mais oxidada de nitrogénio presente no
efluente, sendo considerado um importante pardmetro a ser controlado na dgua potavel. A
concentracio de nitrato nos efluentes varia, normalmente, entre 0 ¢ 20 mg.L™".

2.1.10 ACIDEZ E ALCALINIDADE

A acidez e a alcalinidade sdo pardmetros importantes a serem controlados em uma
estagcdo de tratamento de efluentes. A acidez ¢ a capacidade de uma substancia em neutralizar
uma base. Alcalinidade, por sua vez, ¢ a capacidade da substincia de neutralizar um 4cido.

Existem efluentes acidos e alcalinos; a alcalinidade resulta da presenga de hidroxidos,
carbonatos e bicarbonatos de elementos tais como o célcio, magnésio, s6dio e potassio e
radicais tais como o ion amodnio. Entre estes, os bicarbonatos de calcio e magnésio sao os
mais comuns. A alcalinidade ajuda o meio a resistir a mudancas de pH quando acidos sdo
produzidos durante o tratamento bioldgico do efluente.

Diferentes processos de tratamento e diferentes efluentes podem afetar a alcalinidade
do sistema; isto se aplica a nitrificacdo, desnitrificacdo e a precipitagdo quimica. Se a
alcalinidade diminui consideravelmente, pode ocorrer uma queda no pH do sistema e uma
diminui¢ao da efici€éncia do mesmo.

2.1.11 TONS DE METAIS PESADOS

Os metais pesados sdo micropoluentes inorganicos altamente toxicos para a vida
aquatica; eles provém, na sua maioria, de efluentes industriais e diferem de outros agentes
toxicos por ndo serem sintetizados nem destruidos pelo homem. Os principais metais pesados
presentes nos corpos de agua, na forma dissolvida, sdo o cddmio, o cromo, o chumbo, o

mercurio, o niquel e o zinco.

Em geral, as concentragdes de metais pesados na dgua estdo muito aquém dos padrdes
de qualidade estabelecidos. Por outro lado, a tendéncia dos metais pesados ¢ de se aderirem
aos solidos em suspensdo que por sua vez, sedimentam-se no fundo do corpo de dgua. Assim,
procuram-se analisar as concentracdes de metais pesados presentes nos sedimentos, cujos
valores podem ser significativos e representar uma ameaga para o meio ambiente.

E importante frisar que todas as formas de vida sdo afetadas pela presenca de metais
dependendo da dose e da forma quimica do mesmo. Muitos metais sdo essenciais para o
crescimento de diversos organismos (bactérias e, até mesmo, o ser humano), mas eles sdo
requeridos em baixas concentracdes ¢ podem danificar sistemas biologicos. Dessa forma, a
presenca de metais na dgua e/ou no efluente, dependendo do tipo e concentracdo do mesmo,
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pode exercer efeitos prejudiciais, podendo, até mesmo, ser perigosamente toXico aos corpos
receptores.

A determinagao dos metais pode ser realizada por uma grande variedade de métodos; a
escolha da melhor op¢ao depende da precisdo e da sensibilidade desejada.

2.2 SISTEMAS DE TRATAMENTO DE EFLUENTES

Muitas operacdes podem ser utilizadas no tratamento de efluentes antes deste ser
descartado nos corpos receptores. Os compostos poluidores do efluente podem ser removidos
por meios fisicos, quimicos ou bioldgicos. Embora em um sistema de tratamento estes
métodos se intercalem, pode-se descrever isoladamente cada um deles, pois os principios
envolvidos em cada um ndo se modificam.

Os métodos fisicos sdo aqueles nos quais predomina a aplicagdo de forgas fisicas.
Operagdes Unitarias tipicas destes métodos sdo o gradeamento, a agitacdo, a floculagdo, a
sedimentacao, a flotacdo e a filtragdo.

Os métodos quimicos sdo aqueles relacionados a conversdo ou remogao dos poluentes
através da adi¢do de compostos quimicos ou através de diferentes reagdes quimicas. A
coagulagdo, a precipitagdo, a desinfeccdo e a adsor¢cdo sao exemplos dos métodos quimicos
mais utilizados.

Sao considerados métodos biologicos aqueles nos quais a remogao dos contaminantes
se da através da atividade biologica. O tratamento biologico ¢ utilizado, basicamente, na
remocao das substancias organicas biodegradéaveis, podendo, entretanto, mostrar eficiéncia na
remogao de nutrientes, tais como nitrogénio e fosforo.

Os processos fisicos, quimicos e biologicos podem, ainda, ser classificados em quatro
categorias: tratamento preliminar, primario, secundario e terciario.

Define-se como tratamento preliminar a remocao de constituintes que podem causar
danos operacionais ou de manutengdo aos equipamentos envolvidos no sistema. Assim, o
principal objetivo desta etapa ¢ a remoc¢do dos so6lidos grosseiros presentes, a reducdo de
tamanho destes solidos e a separacdo de materiais sobrenadantes (6leos). Além disso, esta
etapa visa também a equalizacao de flutuagdes de vazao e carga organica do afluente.

Alguns exemplos de operagdes preliminares sdo o gradeamento, para a remogao de
solidos grosseiros que podem causar o desgaste dos equipamentos, a equalizagdo, responsavel
pela homogeneizagdo da vazdo de afluente e de parametros, tais como pH, temperatura e
carga organica, e a flota¢do, para a remocao de grandes quantidades de 6leos e graxas.
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O tratamento primario visa a remog¢do de parte dos sélidos suspensos e da matéria
organica presente no efluente. Esta remog¢ao se dd geralmente por métodos fisicos, tais como a
sedimentacao e a flotacdo. O efluente proveniente do tratamento primario ainda contém uma
taxa consideravel de matéria organica e uma demanda bioldgica de oxigénio relativamente
alta, ndo devendo ser utilizado como tUnica fonte de remo¢ao de contaminantes, exceto em
casos extremos. A principal fun¢do do tratamento primario é, portanto, preparar o efluente
para o tratamento posterior (ou secundario), a fim de otimizar a eficiéncia deste.

O tratamento secundario, por sua vez, atua diretamente na remoc¢do de compostos
organicos biodegradaveis e solidos suspensos. E definido como a combinagdo de processos
comumente usados para a remog¢ao destes constituintes e inclui os tratamentos biologicos
aerdbios e anaerdbios. O processo biologico escolhido vai depender do volume de efluente a
ser tratado, da biodegradabilidade deste e da disponibilidade de espaco fisico.

Alguns tipos de efluentes exigem, entretanto, além dos sistemas primarios e
secundarios de tratamento, uma etapa terciaria, ou seja, um tratamento avancado destinado a
remog¢ao de contaminantes especificos ou a fim de proporcionar o reuso do efluente como
fonte de agua. Algumas operagdes comuns do tratamento terciario sdo a remocao de fosforo
através da coagulagdo quimica, a remog¢ao do nitrogénio através de reagdes de nitrificagdo-
desnitrificagdo em reatores bioldgicos, remog¢do de residuos orgdnicos ou compostos que
conferem cor ao liquido através da adsor¢cdo com carbono ativado e a remogao de soélidos
dissolvidos através de processos com membranas.

A seguir serdo apresentadas as principais caracteristicas de algumas Operagdes
Unitarias fundamentais para o projeto e o desenvolvimento dos sistemas de tratamento de
efluentes industriais. A se¢do 2.3 apresenta aquelas relacionadas aos tratamentos preliminar e
primario de efluentes e a secdo 2.4 apresenta as principais caracteristicas de operacdes
relevantes do tratamento secundario de efluentes.

2.3 TRATAMENTO PRELIMINAR E PRIMARIO DE EFLUENTES

Nos tratamentos preliminar e primario de efluentes sdo utilizadas as Operagdes
Unitarias descritas resumidamente a seguir.

2.3.1 GRADEAMENTO

Gradeamento ¢ uma Operacao Unitaria utilizada, na grande maioria dos casos, no
inicio do sistema de tratamento de efluentes. O objetivo desta etapa ¢ a remogao de materiais
grosseiros do efluente a ser tratado, a fim de preservar as etapas posteriores de tratamento
(desgaste de bombas ou obstrugdes de valvulas e tubulagdes).

O equipamento consiste, na maioria dos casos, de grades compostas por barras
paralelas. Estas barras, normalmente construidas em ferro ou ago, apresentam-se em
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diferentes angulos e com diferentes distancias entre si, dependendo do tipo de gradeamento
desejado (grosseiro ou fino). Elas podem, ainda, operar automaticamente em ciclos continuos
ou em intervalos temporizados (LIU e LIPTAK, 2000).

Outro tipo de equipamento utilizado consiste de uma tela com orificios, geralmente de
tamanho uniforme, utilizada para reter os solidos grosseiros existentes no efluente. Os
orificios da malha podem ser circulares ou retangulares e seus tamanhos dependem dos
objetivos da operagdo de remoc¢ao dos solidos.

2.3.2 EQUALIZACAO

A eficiente operagdo de um sistema de tratamento de efluentes depende, diretamente,
da vazdo e da qualidade do efluente que alimenta este sistema e estas devem ser as mais
uniformes possiveis; esta condi¢do, contudo, muitas vezes nao é conseguida sob condigdes
naturais. A fim de amenizar as dificuldades impostas pelas variagcdes no efluente que chega ao
sistema de tratamento e otimizar os processos subseqiientes, uma etapa de equalizagdo pode

ser necessaria.

Entre as vantagens da utiliza¢do de uma etapa de equalizag¢do no sistema de tratamento
podem-se citar: a melhora no tratamento bioldgico (devido & minimizagdao de choques
causados por sobrecargas no sistema, diluicao de substancias inibidoras e estabiliza¢dao do pH)
e a melhora da qualidade final do efluente, devido a maior eficiéncia do sedimentador
subseqiiente ao tratamento aerdbio que recebe uma carga constante de solidos.

A necessidade de implementacdo de uma etapa de equalizagdo deve ser avaliada em
funcao dos efeitos potenciais da vazao de efluente (variabilidade de pardmetros monitorados e
volume) que entra em determinada etapa do sistema de tratamento ou, at¢ mesmo, que ¢
descartada no corpo receptor. A analise desta implementacdo deve levar em conta, ainda, a
economia que a reducdo destes efeitos acarretaria as etapas posteriores de tratamento (LIU e
LIprTAK, 2000).

2.3.3 COAGULACAO E FLOCULACAO

Os processos de coagulacao e floculagdo sdo empregados, conjuntamente, visando a
separa¢do dos solidos suspensos da dgua ou efluente através da ligacdo de pequenas particulas
dispersas em grandes aglomerados que poderdo ser removidos por métodos tais como a
sedimentacdo, flotacdo ou filtragdo. Assim, o objetivo basico deste processo ¢ diminuir a
concentragdo de solidos suspensos presente no efluente; outros beneficios, entretanto, podem
também ser atingidos, tais como a remocgao de alguns compostos soluveis.

O processo de neutralizagdo das forgas de repulsdo e conseqiiente desestabilizacdo dos
coldides denomina-se coagulagdo; apds esse processo, a etapa na qual as particulas
previamente desestabilizadas aglomeram-se e formam flocos maiores, de facil sedimentacao,
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da-se o nome de floculagdo. Em ambos os processos sdo necessdrias a adicdo de agentes
quimicos, tais como polieletrdlitos e sais de ferro e aluminio, e a aplicacdo de agitagdo.

2.3.3.1 Coagulacao

Coloides sao aglomerados de a&tomos ou moléculas cujo tamanho ¢ tdo pequeno que a
gravidade ndo exerce nenhum efeito em sua sedimentacdo, fazendo com que estes
permanecam em suspensdo. Por este motivo, diz-se que os coldides sdo estaveis e a razao
desta estabilidade ¢ a repulsdo mutua existente entre as particulas coloidais. A causa desta
repulsdo relaciona-se a existéncia de cargas elétricas negativas inerentes a cada particula.

Um sistema coloidal ¢ composto por duas fases: a fase dispersa (ou soluto) e o meio
de dispersao (ou solvente). Ambas as fases podem conter os trés estados fisicos da matéria, ou
seja, solido, liquido e gasoso. Na operacao de coagulagdo utilizada em tratamentos de aguas e
efluentes, o estado fisico de interesse de cada uma das fases € o solido (como fase dispersa) e
o liquido (como meio de dispersao).

Diversas teorias ja foram formuladas a fim de descrever as for¢as que atuam sobre as
particulas coloidais na etapa de coagulagdo; a determinacdo da natureza e do quao carregada
encontra-se cada particula, no entanto, ¢ suficiente para uma avaliacdo pratica do sistema
coloidal. O potencial Zeta pode ser considerado como uma medida da for¢a da carga das
particulas coloidais: quanto mais negativo seu valor, mais carregada negativamente encontra-
se a particula (maior a for¢a da carga). A diminui¢cdo do potencial Zeta das particulas permite

a aproximacao das mesmas, possibilitando a aglomeracgao.

A medida deste parametro tem sido usada com sucesso no monitoramento da dosagem
de quimicos em diversos sistemas de tratamento de efluente. Para a selecdo do agente
coagulante ideal para cada sistema, entretanto, a medida isolada deste pardmetro nao ¢
suficiente, sendo indicada a realizagdo de testes de jarros — ainda, atualmente, considerado
como o melhor método para este fim.

A simples adi¢do dos agentes desestabilizadores de coldides ao efluente, entretanto,
ndo garante a eficiéncia do processo; as condi¢des hidrodindmicas do sistema também devem
ser controladas. Para uma boa eficiéncia do sistema de coagulacdao, a mistura dos agentes
quimicos adicionados ao meio liquido deve ser efetiva, ou seja, os agentes quimicos devem
ser dispersos rapidamente ao longo de todo o volume do tanque de coagulagdo. Esta etapa
promove a imediata difusdo dos reagentes, sendo responsavel pela quebra da barreira
energética repulsiva entre reagentes e particulas e entre as particulas entre si. Assim, nesta
etapa, sdo produzidos os coagulos que afetam diretamente a cinética do processo posterior de
floculagdo (SCHNEIDER, 1991).
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2.3.3.2 Floculacdo

Os coagulos formados a partir da aglomeracao dos coldides desestabilizados podem
ainda ndo ser grande o suficiente para promover uma separagdo eficiente dos solidos da fase
dispersa. A adicdo de agentes floculantes facilita o agrupamento destes sélidos em
aglomerados maiores, aumentando a eficiéncia do processo de separacdo. O processo de
floculacdo ocorre através de uma agitagao suave do meio, que deve ser suficiente para forcar a
aproximacdo e a aglomeracdo das particulas e dos flocos, ndo sendo capaz de promover o
choque entre elas, a fim de ndo romper os flocos ja formados.

Durante o processo de floculagdo, os pequenos flocos vdo se agregando, formando
flocos maiores, até atingir um tamanho, denominado de tamanho critico, onde nao ocorre
mais o crescimento do floco. O tamanho critico depende do tempo de detencao e do gradiente
de velocidade de agitagdo; na maioria dos casos, quanto maior o gradiente de velocidade,
menor o tamanho critico e quanto maior o tempo de detenc¢do, maior o tamanho critico.

O processo de floculacdo ndo causa apenas o aumento do tamanho dos flocos,
afetando também a natureza fisica do mesmo.

2.3.3.3 Agentes quimicos utilizados nos processos de coagulacdo e floculacao

Muitos avangos ja foram obtidos em relagdo ao desenvolvimento de novos agentes
coagulantes/floculantes; a utilizacdo destes (tipo, concentragdo e tempo de coagulagdo)
continua sendo, entretanto, uma escolha bastante dificil, solucionada apenas através de testes
em sistemas pilotos.

Tradicionalmente, sais metélicos (de ferro e aluminio) tém sido largamente utilizados
nos sistema de tratamento de dgua e efluentes, tanto como agentes coagulantes como agentes
floculantes; o desenvolvimento de polimeros organicos (polieletrolitos) para utilizacdo
conjunta com os sais metalicos, entretanto, melhorou significativamente a eficiéncia destes
nos processos de coagulagado e floculagdo de aguas e efluentes.

O custo dos agentes quimicos também ¢ um fator bastante importante na escolha do
tipo ideal de agente coagulante para cada sistema. Na maioria dos casos, os polieletrolitos sao
de valor mais elevado do que os compostos inorganicos, por unidade de peso, mas podem ser
utilizados, entretanto, em quantidades muito menores.

A seguir, apresentam-se alguns dos agentes quimicos mais comumente utilizados nos
processos de coagulacdo e floculacao de efluentes industriais e suas caracteristicas.

e (Cal

Os ions bicarbonato presentes no efluente reagem com a cal formando carbonato de
calcio que precipita, removendo, da solugdo, os solidos em suspensdo. Cal é o termo aplicado
a diferentes combinacdes de célcio e oxigénio, tais como CaO e Ca(OH),, podendo conter
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também magnésio em sua formulacdo. A cal pode causar o aumento do pH do efluente até
valores superiores a 9,5, sendo que neste pH inicia-se a precipitacdo do Mg(OH),. Esse
composto forma um precipitado gelatinoso responsavel pela remoc¢ao de muitos solidos
coloidais durante a sedimentagdo. A cal reage também com os ortofosfatos presente no
efluente, causando a precipitagcdo do seguinte composto: CasOH(POy)s.

A quantidade de cal a ser adicionada ao sistema depende basicamente da alcalinidade
do efluente, ndo sendo influenciada pelo teor de s6lidos presentes.

e Sais de ferro e aluminio

O aluminio e o ferro sdo coagulantes de uso bastante difundido para o tratamento de
efluentes. Eles sdo adicionados sob a forma de sulfato de aluminio aquoso (Aly(SO4);3.14H,0)
e cloreto férrico (FeCls) e formam compostos com a dgua gerando outros compostos, tais
como Al(H,0)¢>" e Fe(H,0)s®" que perdem protons através da hidrolise a fim de assumir
cargas positivas ou negativas.

Quando quantidade de sulfato de aluminio ou cloreto férrico adicionado ao sistema
excede a solubilidade limite do metal hidroxido, este precipita através da formacao de grandes
complexos que se separam da solug¢dao. Assim, a concentragdo de aluminio ou ferro necessaria
para a desestabilizacdo dos coloides ¢ sempre maior que a solubilidade do metal hidréxido.
Acredita-se que estes complexos sejam compostos intermediarios envolvidos na
transformagdo dos sais soluveis em hidréxidos insoluveis precipitados Uma vez que estes
complexos encontram-se adsorvidos nas particulas coloidais, a quantidade de sais de aluminio
ou ferro necessarios para produzir a coagula¢do depende, diretamente, da quantidade de
coloides inicialmente presentes.

Estes agentes sdo particularmente sensiveis ao pH e a alcalinidade do sistema. Além
disso, o elevado volume de lodo produzido com a adi¢do destes agentes pode ser considerado
uma desvantagem em relacdo ao uso dos polieletrolitos.

e Polieletrolitos

Os polieletrolitos constituem-se de grandes moléculas organicas soluveis em agua,
carregadas ionicamente, formadas por diversos mondmeros repetidos sob a forma de cadeias
poliméricas; quando esses grupos se dissociam, o polimero se torna um macro-ion que pode
ser classificado em catidnico, anidnico ou nao idnico, dependendo de sua carga residual
(positiva, negativa ou nula).

A configuragdo da molécula polimérica depende do numero de sitios de carga
existentes ao longo da cadeia, do grau de ionizacao dos sitios e da for¢a idnica da solugio.
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Polimeros cationicos sdo comumente utilizados para a remocao de coloides de carga
negativa através da ligagdo destes com a cadeia polimérica através de forgas eletrostaticas.
Estes polimeros atuam como agentes desestabilizadores tanto pela neutralizagao da carga dos
coldides como pela formagao de pontes (ou ambos, simultaneamente). Uma vez que existe
uma forga de atracdo devido a carga das particulas coloidais e do polimero, a massa molecular
dos polimeros catidnicos necessaria para uma desestabilizagdo efetiva ¢ menor, quando
comparada aos outros polimeros. Ainda assim, polimeros anidnicos e ndo i6nicos também
podem ser utilizados para coagular coloides de carga negativa.

Uma vez que os coloides se aderem a sitios especificos da cadeia polimérica, hd uma
relacdo direta entre a dosagem 6tima de polimero e a concentragdo de coloide; uma overdose
de qualquer polieletrolito pode vir a tornar o coldide novamente estavel.

Segundo SCHNEIDER (1991), a utilizagdo de polimeros ¢ uma excelente opg¢ao para a
otimizagdo da etapa de sedimentacdo, pois estes sdo responsaveis pela formacdo de flocos
mais resistentes e taxas mais elevadas de sedimentacgao.

e Agente quimico a base de silica

Um novo produto comercial, a base de silica, vem sendo utilizado com sucesso na
otimizacao da etapa de coagulacao / floculagdo dos sistemas de tratamento de dgua e efluentes
industriais. O produto atua juntamente com polimeros comumente utilizados nestas etapas
melhorando ndo somente a qualidade do efluente, mas, também, do lodo removido.

O produto consiste em uma solugdo amorfica de um microgel de dioxido de silicio
(~ 1% SiO; em 4agua), cuja composi¢cdo quimica ¢ semelhante a areia. Os microgéis de silica
sao compostos por esferas de dioxido de silicio de 1 a 2 nm de didmetro agrupadas em
estruturas tridimensionais semelhantes a apresentada na Figura 2.1 e o tamanho médio destes
microgéis pode variar entre 50 e 100 nm, dependendo de sua aplicacao.
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Figura 2.1: Estrutura fisica do microgel de silica (DUPONT, 2006).

r

A superficie das esferas de silica ¢ coberta por grupos hidroxis, que interagem
quimicamente com as particulas carregadas eletricamente dos componentes suspensos do
efluente (proteinas, 6leos e gorduras), removendo-as. Essa estrutura, adicionalmente, torna-se
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altamente reativa em fun¢do de sua elevada area superficial (a silica apresenta uma érea
superficial especifica em torno de 1.200 m”.g™ de silica).

Dentre as aplicacdes mais comuns deste novo agente quimico, pode-se citar o
tratamento de efluentes provenientes de aviarios e frigorificos, nos quais taxas de remogdes
em torno de 50% de DBO e de 80 a 90% de s6lidos sdo comumente obtidas com a utilizagao
do mesmo. Novas aplicagdes deste produto, entretanto, tém sido estudadas, incluindo seu uso
no tratamento de esgotos sanitarios.

No tratamento de efluentes de avidrios, o produto ¢ utilizado em conjunto com um
polimero cationico, melhorando significativamente a remocdao de proteinas suspensas e
dissolvidas, 6leos e gorduras.

No tratamento de esgotos sanitdrios, o produto pode ser utilizado com coagulantes
catidnicos a fim de otimizar a remocao dos materiais particulados e do carbono organico total,
reduzindo, por conseqiiéncia, a producdo dos trihalometanos (THM), provenientes do uso dos
compostos clorados como agente desinfetante.

Além disso, o uso do microgel de silica aumenta, significativamente, o tamanho dos
flocos formados na etapa de precipitacdo quimica (quando comparado aos flocos formados a
partir do uso de agentes quimicos convencionais), otimizando as etapas posteriores de
remocao dos sélidos e melhorando a qualidade do lodo removido (DUPONT, 2006).

2.3.4 SEPARACAO SOLIDO / LIQUIDO

Nos sistemas de tratamento de agua e efluentes, os processos de separacdo
solido/liquido incluem as operagdes de sedimentagdo, flotacdo peneiramento e filtracdo.

A selecdo do processo mais indicado em cada tipo de sistema, ou da combinagao
destes, depende das caracteristicas dos s6lidos a ser separados, da concentracdo dos mesmos e
da qualidade final requerida para o clarificado.

A seguir, nas se¢des 2.3.5 e 2.3.6, os processos de flotacdo e sedimentacdo serdo
tratados mais detidamente.

2.3.5 FLOTACAO

A flotagdo ¢ uma Operagdo Unitdria na qual os solidos sdo levados a superficie do
liquido através da aderéncia das particulas solidas a diminutas bolhas de géas; o gés mais
utilizado ¢ o ar atmosférico. As bolhas, ao se aderirem a superficie das particulas sélidas na
fase dispersa, tornam a densidade especifica destas particulas menor que a da dgua. Além
disso, no caso da existéncia de flocos, o ar fica retido nos pequenos intervalos existentes entre
as particulas formadoras dos flocos, também diminuindo a densidade destes. Essa a¢do do ar
aumenta a forca de empuxo atuante sobre as particulas, o que faz com que estas sejam
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carreadas para a superficie do liquido. Uma vez na superficie, o material sélido ¢ removido
através de raspagem manual ou mecanica.

O uso desta Operacao Unitaria nos diferentes sistemas de tratamento de efluente visa
os seguintes objetivos: redu¢do da DQO e DBO do efluente, separacio de particulas coloidais,
finas e ultrafinas, remog¢do ou recuperacdo de ions, complexos, quelatos macromoléculas e
tensoativos e/ou separagdo de 6leos e compostos organicos (FERIS, 2001).

Existem diferentes técnicas de flotacdo, as quais se diferenciam pela forma como as
bolhas sdo geradas e pelo diametro da bolha. O mais simples deles denomina-se de flotagao
por ar disperso e, neste processo, a aeracdo se da na pressdo atmosférica; as bolhas de ar
(0,5 — 1 mm) sdo formadas mecanicamente por meio de um rotor. A utilizacdo da aeragdo
direta, por curtos periodos de tempo, entretanto, ndo ¢ muito efetiva na separag@o dos solidos.

O tipo mais comum de processo flotativo, entretanto, denomina-se de flotagdo por ar
dissolvido (FAD). Neste processo, a geracdo das bolhas se dé através da injecdo do ar numa
corrente pressurizada de liquido, seguido pela diminuicdo desta pressao até a pressao
atmosférica através da utilizacdo de aparelhos redutores de pressao (valvulas agulha, placas
com orificios simples e multiplos e placas em série co orificios alternados). Este método
destaca-se pela produ¢do de bolhas de pequeno diametro (0,05 — 0,1 mm) e por sua ampla
aplicacdo industrial, em fung¢ao de sua alta capacidade, viabilidade econdmica e eficiéncia.

Os principais componentes de um sistema de FAD sdo a bomba de pressurizagdo, o
suplemento de ar, o tanque de retencao e a unidade de flotagdo. As etapas fundamentais da
FAD, por sua vez, sdo a dissolu¢do do ar na agua, a formag¢ao das microbolhas e a adesao
bolha/particula. O efluente a ser tratado entra no sistema de flotacdo, pressurizado com ar,
dentro do tanque de reten¢do; essa mistura €, entdo, liberada para a unidade de flotagdo onde
diminutas bolhas vao se formando e se aderindo aos sdlidos presentes no efluente; estes
solidos aderidos as bolhas flotam até a superficie do liquido, onde sdo recolhidos pelas pas
raspadoras de superficie.

Para efluentes cujos flocos sao fracos, o sistema de flotacdo pode operar com um
sistema de reciclo de efluente clarificado, a fim de evitar a agdo de cisalhamento da bomba
pressurizadora. Neste caso, uma parte do efluente clarificado retorna ao tanque de retengdo e
entra em contato com o ar pressurizado. O efluente recirculado, contendo o ar dissolvido ¢
misturado, entdo, com o efluente a ser tratado na entrada da unidade de flotagao.

A concentracdo do ar dissolvido depende da pressao do ar no tanque de retencdo. Na
maioria das vezes, quanto maior a pressao do ar, mais eficiente ¢ a remocao dos solidos;
pressdes excessivas, entretanto, podem causar o rompimento dos flocos. Assim, as pressoes
normalmente utilizadas encontram-se na faixa entre 300 e 650 kPa. Altas taxas de reciclo
também aumentam a quantidade de ar dissolvido e reduzem a interferéncia entre as particulas
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no tanque de flotagdo através da dilui¢do da alimentacdo. Taxas de reciclo entre 20 e 150%
sao comumente utilizadas.

O tamanho das bolhas de ar geradas no processo de FAD desempenha papel
fundamental na eficiéncia deste. Isso se da, pois bolhas de pequeno tamanho sdo mais
facilmente envolvidas pelos flocos por permitirem a formagdo de angulos de contato. A
menor velocidade de ascensdo destas pequenas bolhas propicia um maior tempo de residéncia
das mesmas na unidade flotativa, tornando maiores as chances destas bolhas de aderirem-se
aos flocos, e diminui a probabilidade destas bolhas romperem flocos ja4 formados durante sua
ascensao (FERIS, 2001).

Existem, ainda, outras técnicas de flotagdo, tais como a eletroflotagdo (solucdes
aquosas diluidas sofrem eletrdlise, formando bolhas de H, e O, de 0,01 a 0,04 mm de
diametro), a flotacdo em coluna (meios porosos promovem a aera¢ao da solugdo, bolhas com
diametro entre 0,2 — 1 mm), a flotacdo centrifuga (injec@o de ar ou suc¢do em célula cilindrica
originam as bolhas, cujos didmetros encontram-se entre 0,1 ¢ 1 mm) e a flotacdo a jato
(aeragao de um tubo descendente por succ¢do utilizando um sistema constritor de fluxo, bolhas
com diametro entre 0,1 e 0,8 mm) (FERIS, 2001).

No tratamento de efluentes, a flotacdo ¢ utilizada principalmente para a remog¢do de
solidos suspensos e para a concentracdo do lodo bioldgico. A principal vantagem deste
processo sobre a sedimentacdo ¢ a possibilidade de separagdo completa e mais rapida de
particulas muito pequenas ou muito leves que sedimentam muito lentamente pela forca da
gravidade. Em sistemas compostos por solidos que tendem a flotagcdo, a implementacao deste
processo pode reduzir significativamente o tempo necessario para a clarificagdo do efluente.

Semelhantemente a operagdo de sedimentagdo, entretanto, esta operacdo também
requer, na grande maioria das vezes, etapas prévias de coagulagdo e floculagdo com a adi¢do
de agentes quimicos a fim de otimizar a eficiéncia do processo. Os agentes quimicos
adicionados no processo de flotagdo sdo praticamente os mesmos utilizados nos demais
processos de separacdo solido/liquido, mas, neste caso, estes agentes atuam na formagao de
uma superficie ou de uma estrutura capaz de facilitar a atragdo e a absor¢do das bolhas de ar.

2.3.6 SEDIMENTACAO

A sedimentacdo € o processo de separagdo solido-liquido mais utilizado nas estagdes
de tratamento de efluentes e se baseia na separacdo da matéria solida, contida no efluente, da
sua fracdo liquida, pela diferenca de densidade existente entre as fases. Assim, sedimentacao ¢
a Operagdo Unitaria na qual os so6lidos presentes no efluente liquido sdo removidos através de
uma forga de atragdo: na sedimentacdo gravitacional, por exemplo, os sélidos sdo removidos
através da forga gravitacional.
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Nos sistemas de tratamento de 4gua, a sedimentagdo ¢ utilizada para remover
eficientemente as particulas sedimentdveis e as impurezas coaguladas, floculadas ou
precipitadas. Nos processos de tratamento de efluentes, a sedimentagdo pode ser utilizada, no
tratamento primario, para a remocdo de uma grande variedade de solidos organicos e
inorganicos de pequena dimensdo presentes no efluente bruto, para a remogao dos flocos
bioldgicos formados no tratamento secundario ou para a remogao de flocos quimicos, quando
o processo de coagulacdo quimica ¢ utilizado.

Na maioria dos casos, o objetivo principal ¢ a obtencdo de um efluente clarificado,
mas a obten¢do de um lodo com uma concentragdao de s6lidos apropriada para seu posterior
tratamento e deposi¢do também ¢ desejavel. Se bem projetado e operado, um tanque de
sedimentacdo primdria deve remover de 50 a 70% dos so6lidos suspensos e de 25 a 40% da
DBO. Para tanto, a altura do sedimentador deve ser suficiente para a correta acomodacao das
pas raspadoras de superficie e fundo, para que a retirada dos s6lidos sedimentados se dé de
forma continua. Além disso, o dimensionamento da area deve ser adequado de forma a
garantir a perfeita separagao e a acomodagao dos solidos ja sedimentados.

Os tipos de sedimentadores variam conforme sua finalidade: clarificagio ou
espessamento. Ambos sdo semelhantes entre si, mas os destinados ao espessamento possuem
uma estrutura mais robusta, por lidarem com uma maior concentracao de s6lidos (SCHNEIDER,
1991). Dentre os equipamentos mais comuns, podem-se citar os retangulares e os circulares.

O sedimentador retangular consiste em uma caixa retangular tanto no plano, como na
secdo transversal. No plano, seu comprimento pode variar de duas a quatro vezes sua largura.
O comprimento também varia entre 10 e 20 vezes sua profundidade; esta, por sua vez, pode
variar entre 2 ¢ 6 m. O efluente entra no equipamento por uma extremidade e escoa através de
todo o comprimento até a extremidade oposta. Os so6lidos que sedimentam ao fundo do
equipamento sdo removidos continuamente através da raspagem realizada por pas raspadoras
de fundo. O efluente clarificado ¢ coletado na parte superior do equipamento.

Sedimentadores circulares sao equipamentos circulares no plano, cujo didmetro
maximo fica em torno de 30 m e cujo fundo, na maioria das vezes, se apresenta na forma
conica. Nestes equipamentos, a alimentacdo se da pelo centro e o fluido escoa radialmente — e
lentamente — na direcdo das paredes do sedimentador, a fim de que o tempo de deslocamento
seja suficiente para a total sedimentagdo das particulas sélidas. Estas sdo removidas do fundo
do tanque por pas raspadoras que as enviam ao coletor situado no centro da base do tanque. O
efluente clarificado ¢ coletado na parte superior do sedimentador.

A Figura 2.2 apresenta um desenho esquematico de um corte transversal de um
sedimentador circular de fundo conico. Nesta figura, ¢ possivel de se observar o sistema de
alimentac¢do central, as pas raspadoras de superficie e fundo e o sistema de coleta das
particulas sedimentadas.
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Figura 2.2: Desenho esquematico de um sedimentador de fundo conico (XCEL
EQUIPAMENTOS LTDA, 1998).

Outro tipo de sedimentador utilizado em alguns sistemas de tratamento de efluentes ¢
o sedimentador lamelar. Este ¢ um equipamento de fluxo ascendente que permite um maior
contato entre as particulas e proporciona uma melhor agregagdo dos solidos, tornando
possivel uma menor area superficial (SCHNEIDER, 1991). A Figura 2.3 apresenta um desenho
esquematico de seu funcionamento.
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Figura 2.3: Desenho esquematico de um sedimentador do tipo lamelar (ASTRACO, 1999).

Pode-se observar que, neste tipo de equipamento, o afluente, contendo os sélidos
suspensos, entra pelo compartimento de alimentagado (1), flui até a parte inferior (2) e entra no
sistema de placas paralelas, através dos orificios situados na parte inferior do sistema (3); o
sistema de placas paralelas consiste de varias placas lisas, posicionadas de forma paralela,
formando certo angulo com a vertical (4). Durante o transporte laminar ascendente do
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afluente (6), os solidos aderem-se as placas (5) e o efluente clarificado deixa o sistema através
do sistema coletor (7) e, posteriormente, pelo canal de saida (8). O lodo aderido as placas (5)
descende em contra-corrente ao afluente. O afluente que entra no sedimentador promove o
desprendimento do lodo arrastando-o para baixo e impedindo a obstru¢do do espaco entre as
placas. Os solidos deixam o sistema pelo coletor situado na parte inferior do sedimentador (9).
A configuragdo do sistema de descarga garante a saida homogénea de lodo (10). O design
especial deste sistema promove sedimentagdes de alta eficiéncia (ASTRACO, 1999).

2.4 TRATAMENTO SECUNDARIO DE EFLUENTES

Conforme comentado anteriormente, o tratamento secundario de efluentes relaciona-se
a decomposicao biologica dos compostos organicos ¢ dos solidos suspensos presentes nos
efluentes, envolvendo os tratamentos bioldgicos aerdbios e anaerdbios. Esta se¢do, entretanto,
daré énfase, apenas, ao sistema anaerdbio de tratamento de efluentes, uma vez que o sistema
aerobio nao sera abordado no desenvolvimento deste trabalho.

Um breve historico do desenvolvimento dos processos anaerdbios para o tratamento
de efluentes envolve a realizagdo de inumeros estudos durante as décadas de 20 e 30 que
levaram a um melhor entendimento dos aspectos microbioldgicos, bioquimicos,
termodinamicos e cinéticos dos processos anaerdbios. A primeira planta de tratamento
anaerobio para o tratamento de efluentes industriais foi construida em 1929, na Dinamarca,
para o tratamento de efluentes da producdo de leveduras, mas o seu desenvolvimento,
entretanto, foi bastante lento. Algum avanc¢o no desenvolvimento desta tecnologia foi notado
apenas a partir da década de 50, mas foi a partir da introducao dos reatores UASB (upflow
anaerobic sludge blanket), por volta de 1980, que os processos anaerobios passaram a se
desenvolver mais significativamente (CAMPOS, 1999; FORSTNER ef al., 1997).

A digestdo anaerobia € um processo biologico que envolve a decomposicao da matéria
organica e inorganica, por diferentes microrganismos, na auséncia de oxigénio. Essa
decomposicdo se da por diversas reacdes bioquimicas, cujos produtos finais sdo o biogés e
uma pequena quantidade de lodo excedente; da quantidade total de DQO afluente, 75 a 85% ¢
transformada em biogas (CH4, CO; e pequenas quantidades de H,S e H»), 5 a 10% em lodo
excedente e 10 a 15% permanece no efluente (NETO, 1992; TORPY, 1988).

Dentro deste contexto situam-se as principais vantagens dos sistemas anaerobios que
sdo o reduzido consumo de energia por unidade de matéria organica removida (ou seja, a
reducdo do custo operacional por este ndo necessitar de equipamentos de aeragdo), a baixa
producao de lodo e a geragdo de biogas.

A baixa producdo de lodo se da devido ao lento crescimento dos microrganismos
anaerobios: com baixas taxas de crescimento, a fim de que uma adequada estabilizagdo do
efluente possa ocorrer, um tempo de retengdo relativamente longo no biodigestor torna-se
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necessario. O lento crescimento dos microrganismos, contudo, significa que apenas uma
pequena parte da matéria organica degradavel do despejo serd transformada em novas células,
o que explica a formagdo de baixas concentragdes de lodo nos reatores anaerobios.

A geragdo de biogas ocorre devido a agdo das bactérias metanogénicas que sao
capazes de converter a maior parte da matéria organica em metano e gas carbdonico (biogas)
que pode ser recuperado e utilizado na geracdo de energia elétrica ou como fonte de calor em
caldeiras. A operacdo de processos anaerobios pode ser considerada, portanto, barata e
geradora de um gas de consideravel valor. Estes processos sdo especialmente favoraveis nos
casos de efluentes de alta carga organica, cujo tratamento aerdbio resultaria em um elevado
gasto energético e em uma maior producao de lodo.

Outras vantagens apresentadas pelos sistemas anaerobios sdo: menor necessidade de
nutrientes, reatores de menor volume e, conseqiientemente, ocupacdo de menor area industrial
(os reatores anaerdbios possibilitam a aplicagdo de altas cargas em condigdes favoraveis de
conversao devido a alta concentragdo de microrganismos presente e a inexisténcia da
limitagdo apresentada pelos reatores aerdbios em relacao a taxa de transferéncia de oxigénio)
e a possibilidade de funcionar adequadamente mesmo apds longos periodos de interrupgao

(RISCHBIETER, 1996; TORPY, 1988; CAMPOS, 1999).

Além disso, o sistema anaerdbio mostra-se bastante eficiente na remocdo de
determinados nutrientes e, devido aos altos custos normalmente associados a remog¢ao destes
por sistemas aerdbios convencionais, a digestdo anaerobia passa a ser uma boa alternativa de
tratamento, uma vez que se pode concentrar em uma unica unidade a remocao da matéria
organica e de nutrientes, tais como o fésforo (SOUZA et al., 1997).

Dentre as principais desvantagens dos sistemas anaerobios estdo o longo periodo de
partida (se ndo ha disponibilidade de inéculo adequado), os longos tempos de detencgdo
requeridos, a sensibilidade as variagdes de pardmetros tais como pH, temperatura e
alcalinidade que exige um eficiente controle do processo, a sensibilidade dos microrganismos
a toxicidade de alguns compostos, a possivel emissdo de odores ofensivos e a maior
dificuldade em sedimentar a biomassa anaerdbia (em relagdo a biomassa formada no processo
de lodo ativado) que acarreta maior custo na etapa de clarificagdo. Outra desvantagem ¢ a
necessidade de um tratamento posterior, uma vez que a eficiéncia atingida por este processo
beira os 90% de remogdo da carga organica.

Nas secdes seguintes, baseados nos trabalhos de TORPY (1988); NETO (1992);
LETTINGA (1994); BEAL (1995); RISCHBIETER (1996); FORSTNER et al. (1997); CAMPOS
(1999) e SEGATTO (2002) serdo apresentadas informagdes relevantes relacionadas aos
sistemas anaerdbios de tratamento de efluentes: a secdo 2.4.1 apresenta questdes relacionadas
a bioquimica e a microbiologia dos processos anaerobios, na se¢do 2.4.2 sdo apresentados os
principais pardmetros de controle da digestdo anaerdbia, os quais estdo diretamente
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relacionados com os disturbios operacionais mais comuns, apresentados na se¢ao 2.4.3. Por
fim na secdo 2.4.4 sdo apresentados os sistemas mais usados de tratamento anaerobio de
efluentes.

2.4.1 BIOQUIMICA E MICROBIOLOGIA DOS PROCESSOS ANAEROBIOS

As conversdes biologicas sdo de vital importdncia nos sistemas de tratamento
biologico de efluentes e envolvem o crescimento biologico, a hidrdlise e a morte dos
microrganismos. Além desses, pode-se incluir também a adsorcdo que também exerce
influéncia no processo.

O problema crucial da maioria das conversdes bioldgicas ¢ que apenas uma
determinada por¢ao do material a ser tratado, ou removido, durante o processo encontra-se
imediatamente acessivel para a a¢cdo dos microrganismos.

Assume-se, nos processos de tratamento bioldgico de efluentes, que as bactérias sdao
capazes de utilizar apenas moléculas simples e de tamanho reduzido para seu crescimento.
Dentre as substancias capazes de serem utilizadas podem-se citar o 4cido acético, o etanol, o
metanol, os &cidos propidnicos, a glicose, 0 amonio, o nitrito, entre outras.

O processo de hidrolise ¢ responsavel pela conversdo de moléculas grandes em
moléculas menores, passiveis de serem utilizadas pelos microrganismos. Este processo ¢, na
grande maioria das vezes, mais lento que o processo de crescimento dos microrganismos.
Assim, em termos de taxa de reacdo, a hidrolise se caracteriza, normalmente, pela etapa
limitante de um processo biologico de tratamento de efluentes.

Em relagdo a etapa de morte dos microrganismos, sabe-se que as bactérias vivas
apresentam certa taxa de mortalidade que ¢ essencial para a conversao das substancias
presentes nos sistema de tratamento biologico. A morte dos microrganismos ndo altera a
quantidade de substidncias no meio, mas implica na adi¢do de mais material de lenta
degradagdo no sistema. Este material serd hidrolisado, possibilitando, novamente, o

crescimento de novos microrganismos e, por conseqiiéncia, o consumo de oxigénio e nitrato.

A digestdo anaerdbia ¢ um processo altamente complexo tanto do ponto de vista
bioquimico como do ponto de vista microbiologico; ela ¢ composta por varias reagdes
seqiienciais (nas quais ndo estdo presentes nem oxigénio nem nitrato), cada uma com sua
populacdo bacteriana especifica que vive, normalmente, em uma relagdo simbidtica. Trata-se,
portanto, de um processo natural baseado no ciclo anaerdbio do carbono, pelo qual € possivel
transformar a matéria organica em biomassa e compostos inorganicos — na grande maioria
voléateis, tais como CO,, NH3, H,S e N, — na auséncia de oxigénio.

Para se ter uma idéia da complexidade do processo de conversdo anaerdbia do
material organico em metano, sabe-se que neste estdo envolvidas seis etapas distintas. Estas
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etapas sdo apresentadas, esquematicamente, na Figura 2.4, na qual podem ser observadas: (I)
a hidrolise de biopolimeros (proteinas, carboidratos e lipidios), (II) a fermentacdo de
aminoacidos e agucares, (III) a oxidacao anaerobia de acidos graxos de cadeia longa e alcoois,
(IV) a oxidagdo anaerobia de produtos intermediarios, (V) a conversdo de acetato em metano
e, por fim, (VI) a conversdo de hidrogénio em metano.

POLIMEROS COMPLEXOS
(proteinas, carboidratos, lipidios)

J

MONOMEROS e OLIGOMEROS
(aminoacidos, agticares, peptideos)

(1)
|
N\ A4
H,+CO, |€ ) >ETATO
v _ V)

2| CH,+CO, |S

Figura 2.4: Natureza multifasica da digestdo anaerobia (WILKIE ¢ COLLERAN,1988).

Nesta figura, a etapa (I) (hidrolise dos biopolimeros) constitui-se de uma etapa
enzimatica; as demais etapas (acidogénese, acetogénese e metanogénese) constituem-se de
etapas biologicas. Em cada uma destas etapas atuam grupos de bactérias especificos (bactérias
hidroliticas, acetogénicas e metanogénicas) que podem ser mesofilicas ou termofilicas e
apresentarem-se sob diversas formas. Os microrganismos envolvidos no processo de digestao
anaerobia podem, ainda, ser divididos entre bactérias que produzem acidos e que produzem
metano. A Tabela 2.1 apresenta a divisdo dos microrganismos nestes dois sub-grupos.

Tabela 2.1: Divisdo dos microrganismos envolvidos na digestdo anaerobia.

Etapa Nome Substrato Produto final

Carboidratos

Bactérias produtoras Acido butirico

Producdo acida o Aminoacidos . o
de acido o Acido propidnico
Lipidios
Bactérias . . Metano
. . Acido acético L
Produgao de acetoclésticas Dioxido de carbono
Metano Bactérias Hidrogénio
. . Metano
metanogénicas Dioxido de carbono

Fonte: FORSTNER et al. (1997).
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Cada uma das etapas do processo de digestdo anaerdbia, com seus respectivos grupos
de bactérias, ¢ apresentada a seguir.

2.4.1.1 Hidrolise

A etapa inicial da digestdo anaerdbia ¢ responsavel pela conversao do material
organico particulado em compostos dissolvidos de menor massa molar através da acao de
exo-enzimas excretadas pelas bactérias fermentativas. As moléculas organicas insoltiveis sdo,
inicialmente, convertidas em grandes moléculas organicas soluveis que, por sua vez, sao
reduzidas em tamanho para facilitar o transporte através da membrana celular:

e as proteinas sdo degradadas por meio de polipeptidios para formar aminoécidos;
e 0s carboidratos sdo convertidos a agtcares soltiveis (mono ¢ dissacarideos);
e 0s lipidios sdo degradados em acidos graxos de cadeia longa e glicerina.

Diversos fatores afetam a hidrolise, fazendo com que determinados substratos sejam
degradados mais rapidamente que outros. A composi¢do da massa particulada (teor de
lipidios, proteinas e carboidratos) e sua relacdo superficie/volume sdo determinantes. Além
disso, a taxa de hidrélise também ¢ dependente do microrganismo e/ou da enzima envolvida.

Esta etapa pode ser considerada, na maioria dos casos, como limitante de todo o
processo de digestdo anaerdbia, ou seja, a velocidade da conversdao do material organico
complexo em biogés ¢ limitada pela velocidade da etapa inicial de hidrolise.

e Hidrdlise de Proteinas

As proteinas sdo hidrolisadas por enzimas extracelulares (proteases ¢ peptidases) em
substratos soliveis como polipeptidios, oligopeptidios e aminodcidos. A partir dai, estas
unidades, desde que possam penetrar na parede celular das bactérias, podem ser
metabolizadas. A utiliza¢do destas sub-unidades protéicas ¢ caracteristica de muitas bactérias,
porém a atividade hidrolitica (protease) € restrita a um niimero pequeno destas.

Fatores tais como a solubilidade, o tipo do grupo funcional, a estrutura terciaria e o pH
afetam a taxa de degradacdo das proteinas.

e Hidrodlise de Carboidratos

Enzimas extracelulares (celulase, amilase, hemicelulase e xilanase) sdo responsaveis
pela hidrélise dos carboidratos a polissacarideos, oligossacarideos, glucose, hexoses e
pentoses.

Semelhantemente ao processo de hidrolise das proteinas, fatores como pH,
solubilidade, estrutura molecular e a razdo superficie/volume também afetam a taxa de
degradacdo dos carboidratos. Em relacdo a taxa aparente de hidrdlise, entretanto, a dos
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carboidratos, excetuando-se a hidrolise da celulose, se mostra mais alta, quando comparada
com a taxa de hidrélise de proteinas e lipidios.

e Hidrdlise de lipidios

Os lipidios sdao os biopolimeros mais lentamente hidrolisados em um reator anaerobio
e, na maioria das vezes, o desaparecimento destes ocorre devido, apenas, a adsor¢ao dos
compostos na biomassa ou precipitacdo destes com calcio, resultando em uma falsa taxa de
hidrolise.

A hidroélise dos lipidios mais simples (ésteres contendo C, H e O) resulta somente em
acidos graxos e alcool. A hidrélise dos lipidios complexos, por sua vez, inicia-se através de
uma quebra inicial de gorduras pela enzima lipase e ocorre de acordo com a cinética de
saturacao do tipo de Monod.

2.4.1.2 Acidogénese

Na etapa de fermentacao acidogénica ocorre a absor¢ao dos compostos dissolvidos,
gerados na etapa anterior, pelas células das bactérias fermentativas. Estas s3o, em sua maioria,
anaerdbias obrigatdrias, mas algumas espécies facultativas, capazes de metabolizar o material

organico na presenga de oxigénio, também estdo presentes.

Apbs a acidogénese, os compostos absorvidos sdo excretados como substincias
organicas simples, tais como acidos organicos volateis de cadeia curta, alcodis e compostos
minerais (CO,, H,, NHs, H,S, entre outros). Os tipos de produtos excretados dependem da
natureza da cultura e das condigdes ambientais do reator.

Na fermenta¢do de monossacarideos e aminoacidos, cada aminodcido ¢ hidrolisado
através de uma rota especifica e convertido, principalmente, em varios acidos organicos
volateis. Qualquer producdo de H, durante a fermentacdo ¢ originada através da
dehidrogenacdo do piruvato. Os produtos resultantes, além da biomassa, sdo propionatos,
butiratos, acetatos, hidrogénio e gas carbonico.

A fermentagdo dos aminoacidos produzidos na hidrélise de proteinas ¢ rapida, sendo
esta ultima, como dito anteriormente, a etapa limitante do processo.

A hidrolise completa dos acucares, por sua vez, se da rapidamente, variando um pouco
em fungdo da afinidade microrganismo-substrato. Os produtos resultantes deste processo sao,
principalmente, o etanol, o acetato, H, e CO,.

2.4.1.3 Acetogénese

Nesta etapa ocorre a conversao dos produtos da acidogénese em compostos que
formam os substratos para a produ¢dao de metano: acetato, hidrogénio e didéxido de carbono.
Acredita-se que o butirato seja degradado semelhantemente aos acidos graxos superiores. O
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propionato, por sua vez, ¢ degradado a acetato, CO, e H, através da seguinte reagdo
estequiométrica (KASPAR e WUHRMANN, 1978 apud BEAL, 1995).

CH;CH,COO™ + 3 H,0 = CH;COO™ + HCO; + H' + 3 H,

2.4.1.4 Metanogénese

A ultima etapa da digestdo anaerobia pode ocorrer através da acdo de dois grupos
distintos de bactérias, ambos estritamente anaerobios:

e bactérias metanogénicas acetotroficas (a partir da redugdo de acido acético)

CH;COO +H" = CH,+ CO

e Dbactérias metanogénicas hidrogenotroficas (a partir da redugdo de didxido de
carbono).

4 H, +HCO; +H" > CH4 + 2 H,0O

As bactérias metanogénicas acetotroficas geralmente limitam a velocidade de
conversdao do material orgdnico complexo em metano, uma vez que sua taxa de crescimento ¢
menor que a das bactérias metanogénicas hidrogenotroficas.

O principal substrato utilizado pelas bactérias metanogénicas ¢ o acetato, responsavel
por 65 a 70% da produgdo de metano. A oxidagdo de um mol de metano em CO, e H,O
requer dois moles de oxigénio; assim, cada 16 g de metano produzido durante a metanogénese
indica a remogao de 64 g de DQO do efluente.

O grupo de bactérias facultativas e anaerobias responsavel pela fase de fermentagado
acida (acidogénese) possui uma taxa de crescimento e desenvolvimento muito maior do que
as bactérias responsaveis pela metanogénese, fazendo com que esta ocorra, portanto, mais
lentamente que a primeira.

Diversos autores estudaram, experimentalmente, as diferentes fases da digestdo
anaerobia. JUNIOR e CEREDA (1996) estudaram a influéncia do tempo de retencdo hidraulico
(TRH, de 5, 4, 3, 2 e 1 dias) sobre a fase acidogénica da digestdo anaerdbia de manipueira,
residuo liquido proveniente da industrializacdo da mandioca. Para tanto, os autores utilizaram
um reator de bancada de 6 L de volume, de mistura completa, a 35 °C, com pH entre 5,5 ¢ 6,0
¢ alimentado diariamente com uma carga organica entre 3.300 e 3.900 mgDQO.L™".dia™. Os
autores concluiram que o TRH mais adequado para a fase acidogénica da digestdo anaerdbia
de manipueira era de 1 dia, devido a elevada produtividade de acidos organicos volateis
(AOV) obtida para este valor.

GUERREIRO et al. (1999) estudaram as etapas anaerobias de hidrélise e acidogénese no
tratamento de um efluente de elevado teor de SST/SSV e elevado teor protéico, proveniente
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da producio de derivados de peixe (30000 — 120000 mgDQO.L™; 5000 — 40000 mgSSV.L™;
10 — 30 g proteina.L™"). Primeiramente, os autores avaliaram a importancia da agitaco
continua na degradagdo anaerdbia do efluente e puderam concluir que esta nao ¢ significante a
longo prazo, mas torna o processo mais rapido, otimizando a remocao dos SSV e a etapa de
acidogénese. Assim, os testes de simulagcdo das etapas de hidrélise e acidogénese foram
realizados em dois reatores continuamente agitados (400 rpm), cada um com 0,54 L de
volume qtil, sob 37 e 55 °C de temperatura; os TRH utilizados foram de 48, 36, 24, 12 e 6 h.
Em ambos os sistemas, sob todos TRH, nenhuma remocao significativa de DQO foi obtida,
indicando a total predominancia da acidogénese e nao ocorréncia da metanogénese. Este fato
confirmou-se pela ndo produgdo de metano em todos os experimentos.

Neste trabalho os autores mostraram que a maxima remoc¢ao de SSV (58%) foi obtida
com o reator operando a 55 °C e 24 h de TRH. No menor TRH (6 h), a remocdo de SSV foi
baixa (4 — 8%), indicando que, sob estas condi¢des, a taxa de producdo de enzimas
hidroliticas extracelulares ¢ consideravelmente menor que a taxa de dilui¢do. As taxas de
remog¢ao de proteina, bem como a eficiéncia de remocao deste composto, foram sempre
maiores nos reatores operando a 55 °C; a maxima eficiéncia (%) foi obtida em TRH
intermediarios (24 — 36 h) enquanto que a maxima taxa (kg proteina.m™.h™") foi obtida no
TRH de 6 h. Esse resultado concordou com os anteriormente expostos por BREURE e VAN
HANDEL (1985) que indicaram uma maior eficiéncia nas fases de hidrdlise e acidificacdo das
proteinas quanto maior a razao entre os teores de proteina e carboidrato do efluente.

BORJA et al. (2005) estudaram, em escala de bancada, o TRH ideal (entre 25, 20, 16,6,
15 12 e 10 dias) para a fase de fermentacdo anaerdbia acidogénica do residuo vegetal gerado
na producdo de 6leo de oliva. Dentre os constituintes organicos, este residuo possui cerca de
3% de agtcares, 1% de AOV e 1,5% de proteina; a DQO total era de 190.000 mg.L'1 e oS
teores de SST e SSV do residuo eram, respectivamente, 144.000 e 136.000 mg.L". O reator
utilizado para a simulagdo da fermentacdo anaerdbia acidogénica era de 1,5 L,
magneticamente agitado e de temperatura controlada (35 °C). Os autores perceberam que,
quanto maior o TRH, menores era os valores de DQO e SSV do efluente que deixava o
sistema e isso se deu devido a atividade das bactérias metanogénicas, também presentes no
reator, que, em funcdo dos elevados TRH utilizados, agiam transformando a matéria organica
em gas metano.

Os referidos autores também determinaram que a maxima producao de AOV ocorreu
com um TRH de 12 dias, entretanto, estes eram compostos, na sua maioria, pelos acidos
butirico e propidnico que podem ser prejudiciais a um segundo estagio de fermentagdo, onde a
metanogénese deve predominar. A producdo maxima de dcido acético (menos prejudicial a
metanogénese) foi percebida com um TRH de 20 dias. Assim, os autores concluiram que o
TRH ideal da fase anaerdbia acidogénica para o tratamento deste residuo, nas condi¢des
estudadas deve situar-se entre 12 e 20 dias.
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2.4.2 PARAMETROS DE CONTROLE DA DIGESTAO ANAEROBIA

Virios sdo os fatores que influenciam o desempenho de processos de digestdo
anaerobia e nenhum pardmetro pode ser considerado isoladamente no monitoramento destes
sistemas. Diversos parametros devem, portanto, ser analisados a fim de garantir o bom
funcionamento do processo: a simples informa¢ao de aumento ou diminui¢do de determinado
parametro, por exemplo, pode ser mais significativa que seu proprio valor absoluto.

A seguir, sdo apresentados os pardmetros de controle mais relevantes para os sistemas
anaerobios de tratamento de efluentes, bem como o tipo de influéncia que estes parametros
exercem sobre 0 processo.

2.4.2.1 Temperatura

A temperatura (7) afeta os processos biologicos de diversas maneiras, podendo ser
considerada como um dos fatores ambientais mais importantes na digestao anaerobia. Ela atua
na velocidade do metabolismo das bactérias, no equilibrio i6nico e na solubilidade dos
substratos. Em geral, quanto menor a temperatura, menor a velocidade das reagdes e,
portanto, maior o tempo necessario para a digestdo anaerobia (devido a menor atividade dos
microrganismos).

Segundo VAN HAANDEL e LETTINGA (1994), a taxa de degradagdo anaerdbia decresce
11% por °C para temperaturas abaixo de 30 °C, podendo ser estimada através da seguinte
equacao:

Rr=Rj3 (1,11)"° 2.1

onde Rr e Rj3p sdo, respectivamente, a taxa em uma temperatura 7' qualquer e a taxa na
temperatura de 30 °C.

Além disso, cada microrganismo cresce e se desenvolve em uma determinada faixa de
temperatura — denominada faixa 6tima de crescimento e desenvolvimento — e pode ser
classificado em psicrofilo (7 < 15 °C), mesofilo (20 °C < T < 35 °C) e termofilo (7 > 45 °C).
Uma vez fora da faixa 6tima de temperatura do microrganismo envolvido, o processo podera
ser comprometido, podendo, até mesmo, ocorrer o exterminio de grande parte dos grupos de
bactérias presentes no meio.

Entretanto, além de manter o reator na temperatura adequada, ¢ muito importante que
esta seja mantida constante, pois grandes oscilacdes provocam a perda de eficiéncia do
processo e choques térmicos afetam diretamente e diferentemente os varios grupos de
microrganismos presente na biomassa do reator anaerdbio.

Segundo SUNDSTROM e KLEI (1979), a diminui¢do da temperatura afeta mais as
bactérias metanogénicas do que as acidogénicas.
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2.4.2.2pH

Este ¢ um dos fatores mais importantes para um bom funcionamento do processo
anaerobio uma vez que ele afeta o equilibrio entre as espécies e todo o sistema de degradacao
da digestao anaerdbia. O pH 6timo das bactérias acidogénicas encontra-se entre 5,8 ¢ 6,2; o
das metanogénicas, por sua vez, entre 7,0 e 7,2 sendo que estas ultimas se mostram bem mais
sensiveis a este parametro. Assim, um decréscimo no pH do sistema causa uma diminui¢do na
taxa de metanogénese, prevalecendo a acidogénese. Para valores de pH inferiores a 6, a
atividade das bactérias formadoras de metano cai rapidamente, interrompendo,
completamente, sua atividade em um pH por volta de 5,5.

O controle do pH do sistema ¢ muito importante durante todo o processo pois este
pode ser afetado pelos proprios produtos formados nas diversas fases da digestao anaerobia: o
CO; e os acidos organicos volateis de cadeia curta, tendem a baixar o pH do sistema,
enquanto que cations geradores de alcalinidade, tais como os ions de nitrogénio amoniacal
provenientes da degradagdo de proteinas e o so6dio originado da degradagdo de sabao tendem a
aumenta-lo. Além disso, deve-se considerar que a acdo microbiana também pode ser
responsavel pela alteragao do pH do meio.

Um valor de pH préximo da neutralidade indica o bom andamento do processo; um
decaimento do pH, por sua vez, indica a alteragdo de algum parametro, que deve ser corrigido
imediatamente a fim de evitar a diminui¢do da atividade biologica do sistema. O controle
exclusivo do pH, entretanto, ndo ¢ suficiente para andlise do andamento do processo e isso se
da por este se apresentar na forma de uma fun¢do logaritmica, ndo sendo, portanto, um
indicador sensivel do funcionamento do sistema.

2.4.2.3 Alcalinidade

Este parametro mede a capacidade de tamponamento do sistema, ou seja, 0 quanto o
sistema vai ser resistente a mudancas de pH. Como ja visto, as bactérias anaerobias sao muito
sensiveis as alteragcdes bruscas de pH e por isso da importancia do controle deste pardmetro.
Para que n3o ocorram mudancas bruscas de pH, a alcalinidade deve estar acima de
2.000 mg.L" (NETO, 1992).

Os processos anaerdbios influenciam a alcalinidade do meio: a etapa acida reduz a
alcalinidade, enquanto que a etapa de produgdao de metano aumenta. O resultado final ¢ uma
pequena reducdo deste parametro. Quando o pH do afluente ¢ muito baixo, o sistema nao
consegue produzir alcalinidade suficiente para neutralizar esta acidez, podendo ser necessaria
a adicdo de produtos alcalinos a fim de manter o pH do meio proximo a neutralidade.

2.4.2.4 Acidos orgdnicos voldteis (AOV)

O controle da concentracdo dos AOV — na maioria das vezes, acético, butirico e
propidnico — compara a atividade das bactérias acidogénicas e metanogénicas: o acimulo dos
mesmos indica desequilibrio do processo. A concentragido minima indicada é de 500 mg.L™" e
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a maxima de 1000 mg.L™"'. Se a concentragio exceder muito esse valor, uma predominancia da
acidogénese estd ocorrendo, em detrimento da metanogénese. Isso pode ocorrer devido a
algum desequilibrio no sistema. Dentre as causas mais comuns, podem-se citar as sobrecargas
organicas, hidraulicas (lavagem das bactérias) ou toxicas (geralmente as bactérias
metanogénicas sdo as mais afetadas), entre outros fatores (variacao da temperatura e pH).

Além disso, a producdo de AOV faz diminuir o pH do sistema, favorecendo, cada vez
mais a acidogénese. Essa alteracdo do pH, entretanto, s6 ocorre apos toda a alcalinidade do
meio ser neutralizada pelos AOV, ou seja, para este diagnostico, a medida isolada do pH
apresenta-se ineficiente, uma vez que se manifesta tardiamente. Logo, a medida dos acidos

organicos volateis, juntamente com a produgdo de gas, ¢ a indicagdo mais imediata do
andamento do sistema.

2.4.2.5 Producdo e composicio dos gases

Os gases produzidos durante a digestdo anaerdbia consistem em metano, diéxido de
carbono e hidrogénio, podendo conter, ainda, tracos de hidrogénio livre e H,S.

A geracdo de metano €, sem duvida, o produto principal da digestdo anaerdbia devido
a duas razdes. A primeira estd relacionada ao fato de que, na maioria dos processos
anaerobios, 90 a 95% da DQO removida ¢ convertida em biogas (sendo o restante responsavel
pela geragdo de lodo) e a segunda porque se estima que cerca de 50 a 80% do volume total de
géas produzido pelo sistema seja metano. Surge ai a importancia econdmica do processo: a
combustdo do metano puro gera aproximadamente 9500 kcal. Nm™ e este calor pode ser
utilizado como combustivel substituto do 6leo queimado em caldeiras.

Quando a composic¢ao quimica do efluente ¢ conhecida, uma estimativa da quantidade
e da composi¢do dos gases produzidos na digestdo anaerdbia ¢ possivel através da seguinte
formulagdo estequiométrica:

C.HpO, + X H,0 =2 Y CH4 + Z CO»

Estima-se que a concentragdo de didxido de carbono presente no gas gerado durante a
digestdo anaerobia seja entre 20 e 30%, dependendo da composi¢ao da matéria organica e das
caracteristicas do efluente.

A composi¢ao do gas produzido também ¢, entretanto, reflexo do equilibrio ecologico
no reator anaerobio. Uma alta taxa de metanogénese gera uma elevada percentagem de gas
metano e baixa percentagem de CO,. Se esta, contudo, for parcialmente inibida, a
percentagem de CO, produzida aumentard sensivelmente, indicando um aumento na
acidificagdo. Uma concentragcdo elevada de sulfato, sulfito ou tiossulfato na alimentagao
acarretara, provavelmente, em uma elevada percentagem de H,S no biogas.
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Para que um sistema seja considerado eficiente, sua taxa de conversdo de DQO em
biogas (fator de producao de gas) deve situar-se entre 0,35 e 0,45 m* de CH4 a 20°C por kg de
DQO removida. Este valor pode ser obtido através de um balango de DQO, uma vez que o
metano gerado representa uma dada quantidade de DQO removida do sistema:

CH;+2 0, 2> CO, +2H,0O

ou seja, 1 mol de CHy corresponde a 2 mol de O; e, portanto, 16 g de metano corresponde a
64 g de oxigénio (64 g de DQO). E o fator de conversio de DQO em metano pode ser
estimado em 0,25 kgCHs.kg DQO™. Desta forma, na temperatura de 25°C, este fator de
conversdo corresponde a 0,38 m® de metano gerado por kg de DQO removido.

Pelo exposto, observa-se que o monitoramento da producdo de biogds durante a
digestao anaerdbia ¢ um 6timo indicativo da condi¢do em que o sistema estd operando: uma
reducdo drastica na producdo de biogés indica a existéncia de problemas no sistema; a alta
producdo gasosa, por sua vez, indica que toda a matéria organica inicial foi degradada até o
limite possivel.

2.4.2.6 Remocdo da matéria orgdnica

Conforme comentado anteriormente, a DQO e a DBO s3o parametros que
representam, indiretamente, o conteido de matéria organica de um residuo. Na digestao
anaerobia, a analise destes parametros € importante para se estimar a eficiéncia do sistema, ou
seja, para se estimar a quantidade de gas que podera ser produzida a partir do contetido de
matéria organica a ser digerido.

2.4.2.7 Solidos Suspensos totais (SST) e voldteis (SSV):

Na digestdo anaerobia, a determinacdo dos teores de solidos do efluente, além de
indicar a qualidade e o potencial poluente do mesmo, ¢ utilizada na determina¢do do volume
de lodo biologico presente no interior do reator.

Segundo NETO (1992), considera-se adequado um valor de 0,8 para a razdo entre os
teores de SSV e SST presentes no interior do reator.

2.4.2.8 Nutrientes

Como comentado anteriormente, 0os microrganismos anaerobios apresentam uma baixa
taxa de crescimento e isso acarreta um menor requerimento nutricional. Dentre os nutrientes
necessarios, o nitrogénio (N) e fosforo (P) podem ser considerados essenciais para os
processos bioldgicos.

Segundo SPEECE (1996), uma relacdo de 500:5:1 de DQO:N:P ¢ suficiente para
atender as necessidades de macronutrientes dos microrganismos anaerobios. Além destes,
alguns micronutrientes também podem ser considerados essenciais, sdo eles: o ferro, o
cobalto, o niquel e o zinco.
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2.4.2.9 Oxigénio

Para um processo estritamente anaerdbio — caso dos reatores metanogénicos — o
oxigénio aparece como um composto toxico em potencial, cuja presenca pode causar
instabilidade e perda de eficiéncia no reator.

O oxigénio dissolvido pode, entretanto, estar presente naturalmente em alguns
efluentes, fazendo com que certa concentragdo deste seja alimentado ao reator metanogénico,
representando perigo em potencial para o processo.

Alguns estudos, entretanto, mostram que ao menos alguns microrganismos
metanogénicos apresentam certa tolerdncia a exposicdo ao oxigénio. A partida de reatores
UASB obteve sucesso com lodo obtido de plantas de lodo ativado aerdbias, indicando a
presenca de bactérias anaerdbias em ambiente aerobio. Uma hipdtese foi formulada para a
explicagdo da tolerancia ao oxigénio no lodo granular: as bactérias facultativas rapidamente
consomem o oxigénio, criando micronichos anaerdbios dentro dos granulos, onde as bactérias
metanogénicas estdo protegidas do contato com o oxigénio. Esta hipotese se confirma pela
pouca penetragdo de oxigénio no interior dos biofilmes (KATO et al., 1997).

PENAUD et al. (1997) estudaram a influéncia de diferentes parametros de controle nas
fases de hidrolise e acidogénese durante a digestdo anaerdbia de uma biomassa microbiana de
origem farmacéutica e determinaram as condi¢des 6timas de operagdo do sistema. O principal
componente do efluente estudado era a proteina (22 g.L™") e este possuia uma DQO em torno
de 50.000 mg.L'l, da qual, apenas 13,6% era soluvel, sendo que o pH variava entre 3,4 ¢ 4,0.
O reator utilizado era de vidro (1 L de volume), magneticamente agitado, com controle de pH
¢ temperatura.

Primeiramente, a fim de avaliar a influéncia do pH (entre 5 ¢ 9), a temperatura foi
mantida constante e igual a 35 °C. Nestes experimentos, os autores observaram que a
solubilizacdo da DQO e das proteinas aumentou significativamente com o aumento de pH de
5 para 8 e gradativamente com valores de pH superiores a 8. A solubilizagao dos carboidratos
ndo mostrou o mesmo comportamento (atingiu seu maximo em pH = 7). A mdaxima
concentracdo de AOV foi obtida em pH 8. A constituicdo dos AOV produzidos também
variou em funcado do pH: em pH 5, pouco AOV foi produzido e este constituiu-se,
basicamente, de acetato; a concentracdo de propionato aumentou em fun¢do do aumento de
pH de 5 para 7, mas diminuiu em pH 9.

A fim de avaliar a influéncia da temperatura (entre 25 e 65 °C), o pH foi mantido
constante e igual a 8,5. Nestes experimentos, os autores observaram que tanto a solubiliza¢do
da DQO como a concentracao de AOV produzida foram méximas em temperaturas entre 35 e
55 °C. A distribuicdo dos AOV produzidos também foi bastante afetada pela variagdo de T
(quanto maior a 7, maior a % de acetato em relagdo a de propionato). Os autores estudaram,
ainda, o efeito da recircula¢do de efluente, da concentragdo do substrato e da carga organica
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do afluente. Eles concluiram que o uso de reciclo ¢ bastante indicado e que o aumento na
concentragdo do substrato do afluente pode ser benéfico. Assim, as condi¢des definidas como
ideais para este processo, nas condigdes estudadas, foram: pH de 8,5, 7' de 35 °C e carga
organica do afluente de 5000 mgDQO.L".dia™". Nestas condi¢des, em torno de 50% da DQO
inicial ¢ solubilizada e 17,1 g.L"' de AOV sdo produzidas (62% acetato ¢ 12% propionato).

2.4.3 DISTURBIOS OPERACIONAIS NOS PROCESSOS ANAEROBIOS

Em relagdo aos distirbios mais comuns nos sistemas anaerdbios duas afirmagdes
podem ser feitas. A primeira delas refere-se as bactérias metanogénicas como a principal
causa destes disturbios. Isso decorre da baixa atividade apresentada por estes microrganismos
e pela facilidade com que disturbios no sistema afetam esta atividade. A segunda afirmagdo
distribui os disturbios mais comuns em trés tipos: desequilibrio no balango entre as fases de
digestdo, lavagem das bactérias metanogénicas e inibi¢do da biomassa.

O desequilibrio no balango entre as fases de digestdo (hidrdlise, acetogénese e
metanogénese) ¢ uma causa freqiiente de problemas em sistemas anaerdbios. Um processo em
trés fases — com duas delas bastante lentas (a primeira e a ultima), intermediadas por uma fase
rapida — ndo causa, normalmente, problemas operacionais se o substrato (matéria organica
presente no efluente), com carga organica uniforme, for continuamente adicionado ao sistema.
Em sistema de tratamento de efluentes, entretanto, o normal ¢ a adi¢do de um afluente cuja
vazdo e carga organica varia significativamente, causando problemas, tais como a inibi¢do das
bactérias metanogénicas devido a elevada formacao dos acidos organicos volateis (ou seja, ao

predominio da acetogénese frente 4 metanogénese).

A lavagem das bactérias metanogénicas pode ocorrer quando a idade do lodo torna-se
muito baixa. A causa da baixa idade do lodo pode ser um afluente com elevado teor de solidos
suspensos (organicos e inorganicos) ¢ a reducdo da biomassa no interior do reator devido a
problemas de retencdo desta. Os problemas causados pela lavagem das bactérias
metanogénicas ocorrem, entretanto, bem mais lentamente que no caso anterior.

A inibicdo da biomassa pode ocorrer devido a produtos inibidores produzidos no
interior do proprio reator (acidos graxos, amonia, pH) ou, ainda, devido as substancias
adicionadas ao reator através do afluente (sulfato, amoénia, metais, materiais organicos
especificos). A inibicdo por agentes externos ocorre, na maioria dos casos, rapidamente,
afetando todos os grupos de bactérias; a inibigdo por agentes internos, por sua vez, se da mais
lentamente e afeta, basicamente, a atividade das bactérias metanogénicas.

O tipo de substancia, bem como o tempo de exposigado e o layout do sistema tém papel
importante no fendmeno de inibigdo dos processos anaerobios de tratamento de efluentes.
Para certos inibidores, entretanto, o sistema anaerdbio pode ser mais resistente que outros
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processos bioldgicos, uma vez que o tempo de retengdo hidraulica do efluente ¢ muito menor,
mantendo os microrganismos em contato com o agente inibidor por menor tempo.

2.4.4 SISTEMAS ANAEROBIOS DE TRATAMENTO DE EFLUENTES

Os primeiros sistemas de tratamento de efluentes utilizavam os biodigestores
anaerobios para a estabilizacdo de lodos, ndo se pode comparar, entretanto, os sistemas de
tratamento anaerdbio de efluentes com os sistemas anaerdbios de tratamento de lodos; a maior
parte da matéria organica presente nos efluentes liquidos encontra-se dissolvida, o que torna
necessario o uso de sistemas de tratamento que garantam um tempo de contato
suficientemente longo entre as substancias dissolvidas e os microrganismos responsaveis pela
sua remog¢ao. Em sistemas anaerobios de tratamento de efluentes ha, portanto, uma grande
diferenga entre o tempo de retencdo hidraulica e a idade do lodo.

Em conseqiiéncia disso, o uso dos biodigestores anaerobios no tratamento de efluentes
liquidos s6 se tornou viavel a partir do desenvolvimento de modernos e eficientes reatores,
capazes de tornar o tempo de reten¢do do lodo independente do tempo de retencdo do liquido
afluente, ou seja, capazes de reter uma concentracdo muito maior de biomassa no interior do
reator (JANS e MAN, 1988).

A abordagem tecnologica que permite esta condi¢do de independéncia pode ser
dividida em dois tipos: sistemas com biomassa em suspensdo e sistemas com biomassa
aderida (biofilme).

Nos sistemas de biomassa suspensa, o lodo ¢ mantido continuamente agitado
mecanicamente, através da circulacdo gasosa no interior do reator ou do bombeamento do
afluente. Alguns exemplos que aplicam este tipo de sistema sdo as lagoas anaerobias, os
digestores convencionais, os reatores de contato, os reatores de manta de lodo, entre outros.

Nos sistemas com biomassa aderida, os microrganismos se encontram aderidos as
paredes de materiais suportes inertes, 0 que permite o crescimento e a retengdo de biomassa
no seu interior. A grande vantagem do uso deste tipo de sistema sobre o anterior ¢ a obtencao
de concentracdes celulares mais elevadas. Além disso, o sistema de biomassa aderida permite
o tratamento de efluentes de alta vazdo e alta carga organica, sem o arraste da biomassa.
Alguns exemplos sdo os reatores anaerdbios de leito fixo (filtros), de leito expandido e de
leito fluidizado.

A fim de avaliar as vantagens e desvantagens de cada sistema devem-se levar em
consideracdo as caracteristicas particulares de cada caso, tais como o tipo de efluente a ser
tratado, a taxa de purificacdo, o nivel de lodo, os custos de investimento e operacionais € a
area requerida. A seguir, sao apresentadas as principais caracteristicas de alguns sistemas
anaerdbios de tratamento de efluentes.
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2.4.4.1 Biodigestao convencional

E o sistema anaerdbio mais simples e consiste em um tanque fechado, agitado ou néo,
com aquecimento ou isolamento térmico. Seu volume ¢ bastante elevado uma vez que este
sistema possui um alto tempo de retencdo hidraulica, sendo mais utilizado na digestao de
residuos de elevada concentragdo de solidos, tal como para a digestdo do lodo. Desta forma,
seu sistema de agitagdo deve ser muito bem dimensionado, para que nao ocorra o acimulo de
lodo no fundo do reator.

2.4.4.2 Biodigestdo de contato

Este processo pode ser considerado um dos mais antigos e tradicionais sistemas de
tratamento anaerdbio de efluentes, tendo surgido na tentativa de otimizagdo dos sistemas
anaerobios, ou seja, na tentativa de tornar independente o tempo de reteng¢do hidraulica do
tempo de retengao de solidos.

Os biodigestores de contato sdo reatores semelhantes ao do caso anterior — grandes,
totalmente fechados e agitados — diferindo, entretanto, no tipo de biomassa ativa; neste caso, o
biodigestor opera seguido por um sistema de separagdo do lodo anaerdbio e o afluente entra
em contato com a biomassa proveniente da recirculacdo deste lodo. Assim, a razdo entre
quantidade de lodo existente no sistema e a quantidade de lodo descartada determina o tempo
de retencao dos solidos no interior do reator.

Este sistema pode ser usado eficientemente no tratamento de efluentes de alta carga
soluvel, mas possui a desvantagem de requerer uma grande area disponivel.

2.4.4.3 Reator anaerdbio de leito de lodo com fluxo ascendente (UASB)

Nos tultimos 15 anos, o processo UASB tornou-se um dos métodos mais utilizados
para o tratamento bioldgico de efluentes industriais, podendo ser considerado como uma
versdo mais moderna e eficiente dos sistemas de contato.

Este processo consiste de um reator fechado, cujos elementos principais sdo o sistema
ascendente de distribui¢do do afluente, na parte inferior do reator e um sistema de separagao
trifasica (s6lida, liquida e gasosa) na parte superior.

O reator UASB nao utiliza nenhum meio suporte para a retengdo da biomassa, o que
ndo impede que esta permanega no fundo do reator. Isso se deve ao arranjo particular do
reator ¢ a elevada biodegradabilidade da matéria organica presente no efluente, que
promovem a formacdo de granulos esféricos permanentes, ao contrario dos flocos
normalmente formados em outros sistemas que sao degradados e regenerados continuamente.
Estes granulos, que podem medir entre 1 ¢ 3 mm de didmetro, possuem uma elevada
concentragdo de biomassa ¢ uma elevada densidade, sedimentando facilmente. Assim, ndo
apenas altas taxas volumétricas de remo¢dao de carga organica sdo possibilitadas, como
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também os granulos permanecem na por¢do ativa do reator, uma vez que sua velocidade de
sedimentacao ¢ maior que a velocidade de ascensdo do liquido.

A concentracdo de lodo neste tipo de reator chega a ser duas vezes maior que nos
reatores de contato (5 — 15 kgSSV.m™ ou 7 — 20 kgDQO.m™) (FORSTNER ef al., 1997) ¢ a
distribui¢do destes solidos no interior do reator varia conforme a altura. No segmento
denominado de leito de lodo, préximo ao fundo do reator, o perfil de solidos ¢ muito denso e
com particulas granulares de elevada capacidade de sedimentacdo; préximo ao topo do reator,
o segmento denominado de manta de lodo ¢ formado por um lodo mais disperso e leve
(CHERNICHARO, 1997). A Figura 2.5 apresenta um desenho esquematico de um reator UASB.

Coletor
de gases

Sistema de
separagdo
trifasico

Tubulagao de
alimentacao

Figura 2.5: Desenho esquematico de um reator UASB. Fonte: http://www.paques.nl/?pid=43.

Nesta figura pode-se perceber o funcionamento do reator: o efluente é distribuido por
uma tubulacdo perfurada, situada na parte inferior do reator, e ascende através de uma densa
camada de lodo anaerdbio, com uma velocidade superficial de 0,5 a 1,5 m.h'; os compostos
organicos sao removidos do efluente durante sua ascensdo, através do contato com os
granulos formadores do lodo e sdo convertidos, principalmente, em biogas; os gases
produzidos sob condi¢des anaerdbias (basicamente metano e didxido de carbono) provocam a
circulagdo interna, ajudando na formagao e manutengdo dos granulos biologicos; parte do gas
produzido adere-se as particulas e essas, juntamente com o gas livre, ascendem em dire¢ao ao
topo do reator, chocando-se com o sistema de separacdo trifasico, o que causa o
desprendimento do gas aderido. Uma vez desprendida da bolha de gés, a particula torna a cair
e se junta novamente a massa de lodo. O gas livre, e aquele que se desprendeu das particulas,
sao recolhidos no sistema coletor de gases, localizado no topo do reator. O liquido, contendo
residuos solidos e algumas particulas, passa por um sistema que o separa da matéria solida, a
qual retorna para o fundo do reator, sendo que o liquido ¢ recolhido por canaletas apropriadas
e levado para posterior tratamento.
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A eficiéncia do processo UASB ¢ totalmente dependente da granulacdo do lodo, a qual
interfere na sedimentacdo e na atividade das bactérias metanogénicas (PAIK et al., 1991).
Outros fatores determinantes para a performance do processo sdo um bom contato entre o
liquido afluente e a biomassa anaerobia e um sistema de distribuicao efetivo, que garanta o
espalhamento do efluente por todo o fundo do reator e a ndo formacdo de caminhos
preferenciais, que resultam em espagos vazios no seu interior (DRISSEN et al., 1996).

Esse sistema causa, entretanto, alguns problemas hidréulicos, relacionados ao sistema
de separagdo entre as fases sélida, liquida e gasosa, se aplicando melhor para efluentes cuja
carga organica ndo seja muito elevada, pois a alta turbuléncia, causada pela producao de
gases, dificulta a retengdo da biomassa no sistema (DRISSEN ef al., 1996).

2.4.4.4 Reator anaerobio de recirculagdo interna (IC)

Acompanhando o surgimento do UASB, desenvolveu-se, também, o reator IC, que
pode ser considerado uma variagdo deste, uma vez que também opera com elevadas
velocidades superficiais, mantendo seu leito granular expandido. O principal objetivo do
desenvolvimento deste novo tipo de reator foi suprir as dificuldades que o UASB apresentava
no tratamento de efluentes de alta carga organica; para tanto, o sistema de separacdo gas-
solido-liquido, comum nos reatores UASB, deveria ser otimizado.

O reator IC consiste, basicamente, em dois reatores UASB, um sobre o outro. Nesse
sistema, a separac¢do trifasica se d4 em dois estagios distintos: no primeiro, ocorre a separagao
da maior parcela do biogas produzido no sistema; no segundo, ocorre a separacao dos solidos.
A separacdo que ocorre no primeiro estagio proporciona o efeito da circulagdo interna (que da
nome ao reator) € causa uma menor turbuléncia na parte superior do reator, possibilitando
uma elevada retengao de biomassa no sistema e um efluente mais clarificado (CHERNICHARO,
1997; DRISSEN et al., 1996).

Por todos esses avancgos, os reatores IC sdo capazes de operar eficientemente com
cargas volumétricas superiores a 40 kg.m3.dia” e velocidades ascendentes de 8 a 10 m.h™',
enquanto que os reatores UASB so6 sdo eficientes para cargas volumétricas de até
15 kg.m>.dia” e velocidades ascendentes de até 1,5 m.h™ (DRISSEN et al, 1996).

2.4.4.5 Sistema combinado

Em funcdo da diversidade de tipos de reatores anaerdbios disponiveis, e dependendo
da complexidade do efluente a ser tratado, pode-se utilizar, em determinado sistema, mais de
um reator anaerdbio — ndo necessariamente do mesmo tipo — ou combinar o reator com outros

equipamentos.

Quando se utilizam mais de um reator ¢ cada um deles engloba todas as fases de
degradacdo, este ¢ considerado um processo em paralelo. Quando esses reatores, por sua vez,
atuam em série, o processo ¢ denominado em estagios. Pode-se também projetar um sistema
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em que cada reator € responsavel por fases diferentes do processo; esse ¢ o chamado processo
com separagao de fases.

Destes trés, o que apresenta melhor desempenho para o tratamento de efluentes com
alta carga organica ¢ o de separacdo de fases. Neste, em um dos reatores, ocorrem as reagdes
acidogénicas e, no subseqiiente, as metanogénicas. Varios testes comprovaram uma
performance superior deste sistema frente ao de uma unica fase. Isso se deve, principalmente,
a maior estabilidade operacional do sistema, o que beneficia a producdo de metano no reator
metanogénico.

J4

A desvantagem do sistema em duas fases ¢ o aumento necessario no controle do
processo, uma vez que cada fase possui grupos de microrganismos diferentes e,
conseqiientemente, caracteristicas diferentes. Dentre as principais caracteristicas que devem
ser controladas, o pH do meio ¢ a mais critica, pois deve propiciar, eficientemente, condigdes
para que as bactérias acidogénicas dominem o processo na primeira fase e as metanogénicas,
0 processo na segunda fase.

Entre as principais diferengas nos reatores de cada fase estdo o separador trifasico,
necessario na fase metanogénica, pois apenas nesta ocorre a produgdo de biogas e a agitacao
mecanica que ¢ necessaria apenas na fase acidogénica, pois esta nao sofre a agitacdo causada
pela circulacdo gasosa.

DEMIRER e CHEN (2005) compararam a aplicacdo de um sistema anaerébio em um
unico estagio (R1) e de outro, com separacao de fases (R2) para o tratamento do efluente
proveniente da industria leiteira. Este efluente possuia 14,6% de matéria seca, sendo 50,5% de
carbono total e 3% de nitrogénio total. Os volumes dos reatores utilizados foram de 2 L para o
R1e0,4¢e 1,6 L para o R2 (acidogénico (R2-1) e metanogénico (R2-2), respectivamente). Os
TRH aplicados no R2 foram de 2 (R2-1) e 8 (R2-2) dias, totalizando um TRH de 10 dias,
enquanto que no R1 aplicou-se um TRH de 20 dias. Todos os reatores foram mantidos a
35 °C e o unico reator continuamente agitado era o R2-1. A carga organica de alimentagdo de
cada sistema foi aumentada periodicamente, gerando diferentes volumes de biogés, como
pode ser observado na Tabela 2.2.

O pH do sistema R2 manteve-se praticamente constante (pH da alimentag¢do = 7,7, pH
do R2-1 = 6,7 e pH do R2-2 = 7,3 até¢ a carga orgénica da alimentagdo atingir o valor de
5.000 mgSSV.L".dia”". Nestes experimentos, os autores perceberam uma diminui¢io do pH
do R2-1 para 6,0 e, posteriormente, para 5.8 (com 12.600 mgSSV.L"'.dia™). Em relacdo a
remog¢ao de DQO, esta foi um pouco maior no sistema R1; a remog¢do de SSV, entretanto,
mostrou-se mais eficiente no sistema R2. Portanto, os autores concluiram que, considerando-
se os diferentes TRH dos dois sistemas, o uso de um sistema anaer6ébio com separacao de
fases, semelhante ao estudado, para o tratamento deste tipo de efluente ¢ indicado quando a
alimentagfio possui uma carga orgénica superior a 6.000 mgSSV.L™".dia, pois uma produgio
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gasosa mais elevada foi obtida. Além disso, os autores perceberam que, ao contrario do
sistema em unica fase, este sistema em duas fases suportou condigdes extremas de operagao.

Tabela 2.2: Variagao da carga organica da corrente de alimentacdo e conseqiiente varia¢do da
produgdo gasosa nos sistemas R1 e R2.

Sistema R1 Sistema R2
Alimentagao Produgao gasosa Alimentagao Produgdo gasosa
(mg SSV.L".dia™) (L.dia™) (mg SSV.L".dia™) (L.dia™)
(mg DQO.L".dia™) (L.g" SSV) (mg DQO.L™".dia™) (L.g" SSV)
1000 0,356 1000 0,154
960 0,176 1190 0,076
2000 0,840 2000 0,419
1910 0,207 2390 0,103
5000 2,375 5000 1,782
4780 0,235 5970 0,176
6300 2,725 6300 2,272
6020 0,214 7530 0,178
12600 3,822
15060 0,150

2.5 PROCESSOS DE SEPARACAO POR MEMBRANAS

Os processos de separagao por membranas (PSM) podem ser considerados processos
de separagdo relativamente recentes, pois, mesmo por volta de 1970, estes ainda ndo eram
considerados processos de relevancia técnica. O desenvolvimento industrial dos PSM iniciou
por volta de 1920 com aplicacdes em escala laboratorial (micro e ultrafiltracdo) Estes,
entretanto, acabaram ndo se desenvolvendo, na época, a uma escala industrial devido aos
baixos fluxos de permeado obtidos, resultantes da elevada espessura das membranas
utilizadas, e ao elevado custo das membranas.

Atualmente, entretanto, os PSM sdo largamente utilizados para diferentes aplicagdes —
principalmente, como processos alternativos aos processos de separagdo convencionais, tais
como a destilacdo, a centrifugacdo e a extracdo — e o uso industrial destes processos estd em

continuo crescimento.

Esse crescimento € conseqiiéncia direta das inimeras vantagens apresentadas pelos
PSM, tais como: a economia de energia, considerada como uma das maiores vantagens dos
PSM, pois a maioria destes ocorre sem mudancas de fase; a seletividade da membrana; a
separacdo de compostos termolabeis (PSM podem ser operados a temperatura ambiente, ou
abaixo desta); e a simplicidade de operacao e mudanca de escala (processos ndo extensivos

em mao-de-obra e sistemas modulares).
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O objetivo principal dos PSM ¢ a separacdo dos componentes presentes em solugdo e
este pode ser alcangado devido a capacidade da membrana de transportar um determinado
componente da fase de alimentacdo mais prontamente que os outros componentes presentes.
Isso ocorre devido as diferengas existentes entre as propriedades fisicas e/ou quimicas da
membrana e dos componentes que permeiam através dela. Assim, podem-se citar como as
principais qualidades das membranas a alta seletividade, a alta permeabilidade, a estabilidade
mecanica e térmica e a resisténcia quimica.

Em fung¢do de suas caracteristicas de separacdao, os PSM podem ser divididos em trés
classes distintas (VAN DEN BERG, 1988):

— a ultrafiltracdo (UF) e a microfiltragdo (MF) utilizam-se da diferenca entre o
tamanho dos solutos e o tamanho dos poros da membrana para a separagdo das
particulas, sendo que a for¢ca motriz ¢ o gradiente de potencial quimico
expresso em termos de gradiente de pressao;

— a osmose inversa (OI), a permeagdo gasosa (PG) e a dialise (D), cujas
membranas possuem estruturas (parcialmente) densas, e cuja forca motriz € o
gradiente de potencial quimico expresso em termos dos gradientes de pressao
e/ou concentracdo, fazem uso da diferenca de afinidade entre os componentes
da alimentacdo e da membrana e da diferenca de difusividade massica através
da membrana;

— a eletrodidlise (ED) usa membranas ion-seletivas (catidnicas e anidnicas) para
separar as moléculas carregadas das neutras e a forca motriz para o transporte
dos ions ¢ o gradiente de potencial elétrico.

A MF ¢ o processo que visa a retencdo das maiores particulas (tamanho nominal de
poro superior a 100 nm), podendo ser utilizadas membranas de estrutura um pouco mais
aberta, as quais apresentam resisténcia hidrodinamica baixa e, portanto, requerem baixas
forgas motrizes para a obtencao de elevados fluxos permeado.

O processo de UF visa a separacdo de macromoléculas de uma solucao aquosa, ou
seja, de moléculas cuja massa molar varia entre 10* ¢ 10° Da. As membranas de UF
apresentam poros menores €, conseqiientemente, uma resisténcia hidrodinamica mais elevada,
requerendo a aplicacdo de uma forg¢a motriz também mais elevada, quando comparada a MF.
Este processo, por ser o mais relevante para o presente trabalho, sera apresentado com
maiores detalhes na secao 2.5.4.

Existem diferentes PSM, baseados em diferentes principios e/ou mecanismos de
separagdo; todos, entretanto, possuem, em comum, o uso de uma membrana. A membrana ¢
definida como uma interface ou uma barreira semi-seletiva entre duas fases (alimentagdo e
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permeado) que restringe, total ou parcialmente, o transporte de uma ou véarias espécies
quimicas presentes nestas fases. Elas podem, ainda, apresentar intimeras caracteristicas,
podendo ser porosas ou densas, naturais ou sintéticas, neutras ou carregadas, espessas ou
finas, de estrutura homogénea ou heterogénea, entre outras.

Virias caracteristicas sdo importantes a fim de determinar a aplicabilidade das
membranas nos diversos processos de separagdo. Dentre as mais importantes citam-se a
porosidade, a morfologia, as propriedades superficiais, a resisténcia mecanica e a resisténcia
quimica das membranas (HO e SIRKAR, 1992).

Em funcao destas caracteristicas, cada membrana pode ser classificada de diferentes
maneiras. Em relacdo a sua natureza, as membranas podem ser classificadas em naturais ou
sintéticas, diferindo, completamente, em sua estrutura e funcionalidade. As membranas
sintéticas podem, ainda, ser subdivididas em organicas (preparadas a partir de materiais
poliméricos de diferentes caracteristicas quimicas e fisicas) e inorganicas (membranas
ceramicas ou metalicas); as organicas, geralmente apresentam menor custo, porém, menor
vida util e maior dificuldade de limpeza quando comparadas com as inorganicas.

Em rela¢do a morfologia ou a estrutura das membranas estas podem ser classificadas
em densas ou porosas, dependendo das caracteristicas da superficie da membrana que estd em
contato com a solugdo a ser processada; dependendo do tamanho destes poros, elas podem,
ainda, ser classificadas em micro (didmetro < 0,002 um), meso (0,002 < didmetro < 0,05 pm)
ou macroporosas (didmetro > 0,05 um). As membranas de D, MF e UF constituem-se de
membranas porosas, por exemplo, sendo, as duas ultimas, normalmente classificadas
industrialmente como microporosas (HABERT et al., 2003; HO e SIRKAR, 1992).

Além disso, tanto as membranas densas como as porosas podem ser simétricas
(isotropicas) ou assimétricas (anisotropicas). As primeiras apresentam a mesma morfologia ao
longo de toda espessura, que pode variar entre 10 e 200 um; as membranas assimétricas, por
sua vez, apresentam morfologia que varia ao longo da espessura no sentido de diminuir a
resisténcia ao escoamento do fluido. Esta caracteristica ¢ determinante para a resisténcia a
transferéncia de massa (quanto menor a espessura, maior o fluxo de permeado).

As membranas compostas surgiram devido aos baixos fluxos apresentados pelas
membranas densas (poros < 2 nm) e consistem de uma camada superior densa, cuja espessura
varia entre 0,1 e 1,0 um, sustentada por uma subcamada porosa, cuja espessura varia entre 50
e 150 um. O desenvolvimento deste tipo de membrana apareceu como uma importante
inovagdo para os processos industriais, pois combina a alta seletividade das membranas
densas com a elevada permeabilidade de uma membrana fina (MULDER, 1996).
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Em relacdo as diferentes morfologias citadas, todas elas apresentam vantagens e
desvantagens; assim sendo, a escolha de determinada morfologia vai depender,
principalmente, da aplica¢dao a que a membrana se destina.

Para a caracterizagdo das membranas, dois tipos de pardmetros sdo normalmente
levados em consideracdo: os parametros de natureza morfoldgica e os parametros relativos as
suas propriedades de transporte.

Os parametros de natureza morfologica envolvem a distribuicdo de tamanho de poros,
a porosidade superficial e a espessura, no caso de membranas porosas ¢ a espessura do filme
polimérico e as caracteristicas fisico-quimicas do polimero (temperatura de transi¢do vitrea e
grau de cristalinidade) e das substancias a serem separadas, no caso das membranas densas.

O desempenho de uma membrana pode ser avaliado de acordo com seu fluxo de
permeado e a seletividade. O fluxo ¢ funcdo da espessura da membrana, da composicao
quimica da alimentacdo, da porosidade da membrana, do tempo de operacdo, da pressdao
através da membrana e da temperatura da solugdo de alimentacdo. A seletividade, por sua vez,
depende da habilidade de retencdo da membrana. Estes parametros importantes para o
desempenho dos PSM, bem como as possiveis configuracdes de escoamento serdo tratados
com mais detalhes nas se¢des seguintes.

2.5.1 FLUXO PERMEADO E PERMEABILIDADE

O movimento de qualquer espécie através da membrana ¢ causado pela agdo de uma
ou mais forgas motrizes sobre os componentes da alimentagdo. A maioria dos processos
utiliza como forga motriz o gradiente de potencial quimico — que pode ser expresso em funcao
do gradiente de pressdo e/ou de temperatura e/ou de concentragdo — ou o gradiente de
potencial elétrico.

A forga motriz utilizada, bem como a morfologia da membrana, determinam o
mecanismo de transporte através desta, que pode ser advectivo e/ou difusivo. No caso de
membranas de MF e UF, por exemplo, o fluxo ¢ exclusivamente advectivo, uma vez que estas
membranas utilizam como for¢a motriz o gradiente de pressdo através da membrana. Nas
membranas de D, por sua vez, o fluxo ¢ estritamente difusivo, pois estas utilizam o gradiente
de concentragdo como forga motriz. O mecanismo de transporte utilizado pelas membranas de
OI, PV e PG ¢ conhecido como solugdo-difusdo, com a sor¢do do componente que apresenta
maior afinidade na interface alimentagdo/membrana, a difusdo através da membrana e a
dessor¢do na interface membrana/permeado.

O fluxo permeado representa a vazdo (volumétrica, massica ou molar) de permeado
por unidade de &rea da membrana e ¢ determinado pela for¢ca motriz aplicada e pela
resisténcia apresentada pela membrana (ou por sua permeabilidade), que muitas vezes, sdo
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proporcionais. Nestes casos, a relacdo fluxo (J) — forca (X) pode ser descrita pela seguinte
equagao linear fenomenologica:

Jo_gX (2.2)
dx

onde K ¢ denominado de coeficiente fenomenologico e dX/dx ¢ a forga motriz, expressa em
funcdo do gradiente de X (temperatura, concentragdao, pressdo) ao longo da coordenada x,
perpendicular & membrana.

Considerando-se, portanto, que o coeficiente fenomenologico envolvido corresponde a
permeabilidade das espécies presentes na solugdo de alimentagdo (P), que a forca motriz € a
diferencga de pressao (4p) e que a coordenada x ¢ a espessura da membrana (/), tem-se:

P
J= n X Ap (2.3)
Na separagdo de componentes puros, € possivel o emprego de relacdes de linearidade
a fim de descrever o transporte. Quando dois ou mais componentes permeiam
simultaneamente, entretanto, tais relacdes geralmente ndo sdao validas, pois podem ocorrer
outros fendmenos decorrentes da interacdo destes compostos (MULDER, 1996).

Diversos autores descrevem o efeito de diferentes parametros sobre o fluxo através da
membrana, sendo que muitos pesquisadores que trabalham com diferentes PSM confirmam a
hipdtese de que quanto maior o gradiente de pressdo utilizado, maior o fluxo permeado.
Dentre estes autores, podem-se citar ANDRES ef al. (1991), HUANG ¢ MORRISEY (1998), SUN
et al. (1998), SPRICIGO et al. (2001), AFONSO et al. (2004) e MOHAMAMMADI ¢ ESMAEELIFAR
(2004). Nestes trabalhos, os autores observam, entretanto, que elevados valores de Ap
aceleram a formacdo de fouling, o que pode acabar por diminuir o fluxo permeado. Os
fenomenos de fouling e polarizacdo por concentragcdo sdo fenomenos de grande importancia
em qualquer sistema de membranas; ambos sdo explicados, detalhadamente, na se¢do 2.5.5.

Além disto, conforme discutido por ANDRES ef al. (1991), HUANG ¢ MORRISEY
(1998), URKIAGA (1998), AFONSO et al. (2004) e MOHAMAMMADI ¢ ESMAEELIFAR (2004), a
concentragdo da solucdo de alimentacdo do sistema de membranas influencia o fluxo
permeado: quanto mais concentrada a solu¢do de alimentag@o, menor o fluxo. Isso se deve a
pressdo osmotica mais elevada e ao maior acimulo de moléculas do soluto na camada
polarizada da membrana, aumentando sua espessura e, por conseqiiéncia, a resisténcia da
membrana a permeagao.

A velocidade de alimentagdo (v) também influencia diretamente no fluxo permeado:
quanto maior a velocidade de escoamento, maior o fluxo através da membrana, devido ao
aumento da turbuléncia no sistema e conseqliente diminuicdo da espessura da camada
polarizada. Velocidades muito elevadas, entretanto, podem causar alguns fendmenos
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indesejados, tal como a desnaturagdo e a ruptura de proteinas. BELHOCINE et al. (1998),
HUANG e MORRISEY (1998), SCOTT et al. (2000), WANG et al. (2000), AFONSO et al. (2004) e
MOHAMAMMADI ¢ ESMAEELIFAR (2004) sdo alguns dos autores que observaram este
comportamento durante seus experimentos.

O fluxo através da membrana também ¢ fortemente influenciado pela temperatura da
solugdo de alimentacdo, uma vez que o fluxo ¢ funcdo da viscosidade dinamica da solugao
que, por sua vez, ¢ fun¢do da temperatura. Um valor 6timo para este parametro também deve
ser estudado para cada caso, pois elevadas temperaturas podem causar a desnaturagcdo das
substancias; além disso, um aumento na temperatura causa também o aumento da pressao
osmotica, que pode causar a diminui¢do do fluxo através da membrana.

Outros parametros importantes que afetam o fluxo através da membrana sdo o pH e a
forca i0nica, sendo que o efeito de cada um deles varia em funcdo da soluciao de alimentagdo
e da membrana utilizada. Estes pardmetros influenciam, principalmente, na solubilidade dos
componentes da alimentagdo, alterando as interagdes entre essa solucdo e a membrana. Na
separacao de uma solugdo protéica, por exemplo, quanto mais o pH da solugdo se aproximar
do pH isoelétrico das proteinas presentes, menos soluveis estas se encontrardo e maior sera a
tendéncia ao fouling, dificultando, assim, o fluxo permeado (ELLOUZE et al., 2005).

ALICIEO et al. (2002) estudaram o efeito da temperatura e do gradiente de pressdo no
fluxo permeado através de dois tipos de membranas de UF durante a produgdo de 6leo de soja
cru: uma membrana tubular ceramica (M1) e uma membrana fibra-oca de polissulfona (M2),
ambas com o mesmo tamanho de poro nominal de 0,01 um. As temperaturas testadas foram
de 50, 60 e 70 °C e as pressdes variaram conforme o tipo de membrana: 3,0, 4,5, 6,0 bar para
Ml e 0,7 e 1,4 bar para M2. Os resultados foram avaliados em relagdo ao fluxo através das
membranas e do percentual de retengdo. Os autores perceberam que o fluxo através da
membrana M1 aumentou com o aumento de Ap, mas ndo variou com a temperatura; na
membrana M2, por sua vez, o fluxo aumentou com o aumento de ambos os parametros. O
fluxo de permeado obtido através da membrana M1 foi menor do que o obtido através da
membrana M2, mas, em compensa¢do, M1 apresentou maior reten¢do para a maioria dos
componentes da solugao.

2.5.2 SELETIVIDADE

A seletividade de uma membrana a determinada solugdo, para o caso de misturas
aquosas diluidas, que consistem em um solvente (dgua, na maioria das vezes) e um soluto, ¢
convenientemente expressa em funcdo da retencdo em relacdo ao soluto. Nestes casos, o
soluto ¢ parcialmente, ou totalmente, retido pela membrana, enquanto que as moléculas de
solvente passam livremente por ela.

A retengdo observada (R) pode ser calculada pela seguinte equagao:
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cr—c c
R =L "P100 = | 1-=2 |x100 (2.4)

cf cr
onde ¢y e ¢, sdo, respectivamente, as concentragdes de soluto na solu¢do de alimentagdo e no

permeado. O valor de R varia entre 100% — retengdo completa do soluto — e 0% — soluto e
solvente atravessam livremente a membrana.

A capacidade seletiva de membranas porosas esta diretamente associada a relagdo
entre o tamanho das espécies presentes € o tamanho dos poros da membrana. Nas membranas
densas, compostas ou ndo, a capacidade seletiva depende da afinidade das diferentes espécies
com o material da membrana e da difusdo das mesmas através do filme polimérico.

2.5.3 CONFIGURACOES DE ESCOAMENTO

Nos PSM sdo utilizados, basicamente, duas configuragdes de escoamento: o modo
dead-end ¢ o modo cross-flow. No primeiro, a solucdo de alimentacdo escoa
perpendicularmente a superficie da membrana e este tipo de escoamento promove a formagao
de uma camada semelhante a uma torta na superficie da membrana, devido ao acimulo das
particulas retidas; a espessura desta torta aumenta em funcdo do tempo de duragdo do
processo de filtracdo e, por conseqiiéncia, a taxa de permeado diminui. Na configuracao
cross-flow, a alimentacdo escoa tangencialmente a superficie da membrana, gerando o
acumulo de apenas parte das particulas retidas. Um desenho esquemadtico destas duas
configuragdes ¢ apresentado na Figura 2.6.

(@) (b)
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Figura 2.6: Representagdo esquematica das configuragdes de escoamento dos PSM, onde (a)
dead-end e (b) cross flow.

2.5.4 ULTRAFILTRACAO (UF)

O processo de UF promove a separagdo de particulas de diferentes tamanhos através
da aplicagao de um gradiente de pressdo como for¢ca motriz e este processo ¢ geralmente
utilizado para a retengdo de macromoléculas e coldides presentes em solucdo, podendo ser
considerado como um processo intermediario entre os processos de MF e NF, uma vez que o
diametro de poro das membranas de UF varia entre 0,05 um (MF) e 0,001 pum (NF).
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As membranas de UF sdo caracterizadas pela massa molar de corte (MMC) que
indica, aproximadamente, quais moléculas podem ser retidas pela membrana, ou seja, entre 90
e 95% das moléculas de massa molar superior ao MMC da membrana serdo retidas durante o
processo. Assim, as membranas de UF s3o capazes de reter particulas cuja massa molar de
corte varia entre 300 e 500000 Da; compostos tipicamente retidos neste processo incluem os
acucares, biomoléculas, polimeros e particulas coloidais (HO e SIRKAR, 1992).

As vérias técnicas disponiveis para a preparagdo de membranas de UF permitem a
fabricagdo de membranas de praticamente todos os tipos de materiais, sendo as poliméricas e
as ceramicas as mais importantes. As membranas de materiais inorganicos (ceramicas,
metalicas e vitreas) sdo, entretanto, mais freqlientemente utilizadas, pois apresentam maior
resisténcia quimica e térmica. Além disso, o didmetro de poro destas membranas pode ser
bem controlado, gerando, na maioria das vezes, uma estreita distribuicdo de didmetro de poro.

A maioria das membranas de UF utilizadas comercialmente constitui-se de materiais
poliméricos, citando-se a polissulfona, o acetato de celulose, as poliamidas e varios polimeros
a base de fltior. Além dos materiais poliméricos, alguns materiais ceramicos também sao
bastante utilizados, tais como a Al,O; e o ZrO,. Adicionalmente, as membranas de UF
também podem ser usadas como sub camadas em membranas compostas de OI, NF, SG e PV
(MULDER, 1996).

A principal limitagdo decorrente da utilizagdo de membranas de UF ¢ o declinio no
fluxo, causado pelos fendmenos de polarizagdo por concentragdo e fouling. A fim de reduzir
este problema, um controle cuidadoso da configuragcdo de escoamento e do modo de operagao
do sistema deve ser exercido.

O soluto retido durante o processo acumula-se na superficie da membrana, resultando
em uma camada concentrada. Em estado estacionario, o fluxo advectivo do soluto em diregao
a membrana torna-se igual ao contra fluxo difusivo de soluto da superficie da membrana a
fase bulk. A partir deste ponto, o aumento da pressao nao resultard em aumento no fluxo, pois
a resisténcia da camada limite sera mais elevada, tendo-se atingido um valor de fluxo limite
(J»). Desta forma, além das propriedades intrinsecas @ membrana de UF, suas caracteristicas
de resisténcia térmica e quimica e sua tendéncia ao fouling sao importantes. Quanto maior a
resisténcia da membrana de UF a elevadas temperaturas (> 100°C), maior a variedade de
aplicacdes destas. Isso se aplica, também, a uma maior resisténcia em relagdo ao pH (1 — 14) e
aos solventes organicos (MULDER, 1996).

Os processos de UF sdo aplicados na clarificacio da solugdo de alimentagao,
concentragdo dos solutos retidos e fracionamento de solutos. Desta forma, a UF ¢ comumente
empregada na industria alimenticia, de bebidas e lactea, em sistemas de tratamento de
efluentes e em aplicagdes médicas e biotecnologicas (HO e SIRKAR, 1992).
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Uma vez discutidos os aspectos gerais associados aos PSM e como este trabalho trata
da aplicacdo de UF no tratamento de efluentes, passa-se agora a apresentagdo de alguns
trabalhos relevantes que utilizaram diferentes PSM no tratamento de efluentes.

CHALI et al. (1999) estudaram a aplicagdo de membranas de MF e UF no tratamento do
efluente proveniente da producdo de um produto a base de soja (bean curd). O efluente
apresentava um pH de 4.4, baixos teores de SST/SSV e elevada DQO (10000 mg.L™), devido
ao seu elevado teor protéico e uma vazio de, aproximadamente, 1000 L.dia”'. Os autores
testaram, primeiramente, a aplicagao de duas membranas de MF (com tamanhos nominais de
poros de 0,65 e 0,22 um) e duas membranas de UF (com MMC de 30 e 1 kDa). Com as
membranas de MF, obtiveram uma remog¢ao de DQO em torno de 13% para a membrana com
maior poro e de apenas 15,6% para a membrana com menor poroCom a membrana de UF de
30 kD, a remog¢do de DQO foi muito préxima a remog¢do obtida na MF, em torno de 15%.
Para a membrana de 1 kDa foi obtida uma remog¢@o em torno de 35,6 % . Em conseqiiéncia
destes resultados, os autores concluiram que a maioria do material organico presente no
efluente constituia-se de pequenos agucares € nao de macromoléculas de proteina. Em todos
estes casos, entretanto, a DQO do efluente continuou acima dos valores estipulados pela
legislacdo e, entdo, a aplicacdo de membranas NF, capazes de reter essas pequenas moléculas
de agucares, foi testada. Valores de DQO abaixo dos exigidos pela legislacdo foram obtidos
em todas as condi¢des testadas e as membranas de NF mostraram-se eficientes para o
tratamento deste tipo de efluente, permitindo o descarte deste, apds ajuste de pH ou, até
mesmo, seu reuso no sistema produtivo (enxagiie dos graos).

AFONSO et al. (2004) avaliaram a viabilidade econdmica e técnica da utilizagdo de
membranas de UF e NF para a recuperagdo da proteina presente no efluente proveniente da
produgdo de pescados. Os autores estudaram dois tipos de efluentes (EF1 e EF2, mais
diluido), cujas caracteristicas eram, respectivamente, as seguintes: 24.000 mgSST.L™,
18.900 mgSSV.L" e 15.500 mg.L"' de proteina; 24.400 mgSST.L™', 8.200 mgSSV.L" ¢
5.700 mg.L" de proteina. Nos experimentos, foram utilizadas membranas de MF (para o pré-
tratamento dos efluentes), UF (monotubular, MMC = 15 kDa) e NF (tubular, MMC = 1 kDa);
valores de Ap entre 3 e 4 bar, velocidade de escoamento cruzada entre 3 ¢ 4 m.s™', temperatura
ambiente e pH natural do efluente. Apds o pré-tratamento, as caracteristicas dos dois efluentes
testados foram, respectivamente, as seguintes: 21.000 mgSST.L", 14.800 mgSSV.L" e
12.500 mg.L" de proteina; 24.000 mgSST.L™, 7.200 mgSSV.L" ¢ 5.100 mg.L™" de proteina.
O objetivo principal desta etapa era a remogao dos Oleos e graxas presentes, que poderiam
interferir nos processos de UF e NF e este foi plenamente alcangado. Os autores puderam
observar que a reten¢do de proteina pela membrana de UF variou entre 49 e 62%, dependendo
das condicdes de operacdo; a membrana de NF reteve em torno de 66% de proteina em quase
todos os experimentos. Em ambos os casos, o maior indice de reten¢do foi obtido com um 4p
igual a 4 bar e uma velocidade de 4 m.s™'. Os autores concluiram, ainda, que a aplicacdo deste
sistema a nivel industrial € técnica e economicamente viavel.
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KHIDER ef al. (2004) estudaram a aplicagio de membranas de UF e NF para o
tratamento do efluente proveniente da industria leiteira. Os autores testaram duas membranas
de UF, uma mineral (com tamanho de poronominal de 50 nm) e outra sintética. As principais
caracteristicas do efluente estudado eram as seguintes: teor de lactose entre 75 ¢ 78%, teor de
proteinas entre 12 e 14%, pH entre 6,4 e 6,6, teor de gordura de 3.500 mg.L'l e matéria seca
entre 81.000 ¢ 83.000 mg.L". Nos experimentos de UF, os autores puderam observar que
quanto maior o 4p utilizado, maior a retencdo de proteina e lactose (sendo a retengdo de
lactose maior que a de proteina, para qualquer 4p); a retencdo maxima obtida ficou em torno
de 80%. A maior retengdo de DQO (de 1.800 mg.L™" para 62 mg.L™") foi obtida com um Ap de
1 bar. Os resultados obtidos foram satisfatorios, mas o elevado custo das membranas
estudadas levou os autores a testar a aplicacdo de uma membrana com suporte de argila
argelina (atapulgite, material local e de baixo custo), com tamanho de poro nominal de 42 nm
(porosidade ndo tem unidade). Os resultados obtidos por esta membrana foram ainda
melhores que os anteriores (maiores percentuais de retengao de proteina, lactose e DQO),
atingindo uma DQO final de 42 mg.L™".

MOHAMMADI ¢ ESMAEELIFAR (2004) estudaram a aplicacdo de uma membrana de UF
(polimérica, com MMC igual a 30 kDa) no tratamento do efluente proveniente da producao de
6leo vegetal (DQO de 550 ppm, SST de 110 ppm, pH de 10,5). Os autores avaliaram o efeito
das condicdes de operacdo do sistema de membrana (4p, 7, concentracdo de componentes
organicos, pH, entre outros) no fluxo permeado e na formagao do fouling. As condigdes de
operagdo em cada experimento foram as seguintes: temperatura de 30 °C, concentragdo igual
a 300 ppm, Ap de 2 bar, velocidade de escoamento igual a 0,33 m.s™ e pH de 10,5 ¢ variou-se
um Unico pardmetro a cada vez. Os resultados obtidos demonstraram que as melhores
condi¢des de operagdo do sistema ocorreram com um Ap superior a 3 bar, altas velocidades de
escoamento, temperatura de 30 °C e pH igual a 9. Com aplicagdo do sistema de UF, foram
obtidas reducdes de 90% na DQO e 100% no teor de SST do efluente.

BALANNEC et al. (2005) estudaram a aplicagdo de nove membranas diferentes de NF e
OI (em um unico estagio) no tratamento do efluente proveniente da industria leiteira. Este
efluente apresentava um pH de 6,6, 31.000 mg.L™ de matéria seca ¢ uma DQO em torno de
36.000 mg.L"'. Os experimentos foram realizados na temperatura de 25 °C, com Ap del5 bar
(NF) e 4p de 25 bar (OI). Em todos os experimentos, o fluxo diminuiu severamente no inicio
da filtracao, mas uma lavagem com agua a 25 °C mostrou-se eficiente para o restabelecimento
do mesmo na maioria dos casos. O teor de DQO apresentado pelo permeado das membranas
de NF variou de 1.000 mg.L" al73 — 300 mg.L", enquanto que o teor de DQO do permeado
das membranas de OI apresentou-se, praticamente em todos os casos, inferior a 125 mg.L"'; a
retencdo de lactose situou-se entre 98,2 ¢ 99,9%. Este valor de DQO, entretanto, nao
possibilita o reuso da 4gua no proprio processo e os autores sugerem o estudo da utilizagdo de
um processo em mais estagios (NF+OI ou OI+OI) para o tratamento deste tipo de efluente.
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ELLOUZE et al. (2005) estudaram a aplicagdo de membranas ceramicas (em Unico
estagio ou combinados) para o tratamento do efluente proveniente do processamento de
peixes. Para tanto, os autores avaliaram a influéncia de alguns parametros operacionais (4p
(1 — 5 bar), velocidade de escoamento (4 — 7 m.s™), taxa de alimentacdo, pH e condutividade
elétrica) no fluxo permeado, na formacdo de fouling e na retengdo dos poluentes (carga
organica) através de dois tipos de membranas, uma de MF (didmetro de poro igual a 0,1 pm)
e outra de UF (MMC de 15 kDa). Os autores estudaram o tratamento de dois tipos de
efluentes: o real (pH entre 6 ¢ 7, DQO entre 6.000 ¢ 7.000 mg.L™" e proteinas entre 350 e 500
mg.L™") e um modelo, cuja composicdo quimica era bastante semelhante, diferenciando-se na
concentragdo de coloides. Nos experimentos com a membrana de MF, os autores observaram
uma ligeira diminui¢do no fluxo com o passar do tempo, atingindo-se um patamar apds,
aproximadamente, 30 min. O aumento da velocidade causou aumento do fluxo, para todas as
condi¢cdes de Ap estudadas; este pardmetro, entretanto, ndo exerceu influéncia significativa na
reten¢do de DQO (em torno de 55%) e proteina (em torno de 60%). Em relag¢do ao efeito do
pH, os autores puderam observar que o aumento deste causava a diminui¢ao do fluxo, sendo
que este parametro também afetou, ligeiramente, a retengdo de DQO. Os autores ainda
estudaram a combinacdo das membranas de MF com membranas de UF e com um sistema de
coagulacao/floculagdo. Dos sistemas testados, a combinagdo MF e UF foi a que apresentou os
melhores resultados.

Os trabalhos discutidos evidenciam que o desempenho da membrana depende, além de
suas caracteristicas e das condi¢des de operagdes, das interagdes entre o soluto € a membrana
(grupos funcionais presentes, natureza de sua superficie, tamanho das moléculas de soluto) e
da presenga de outros solutos (interagdes soluto/soluto) (SINCERO e SINCERO, 2003).

Segundo VAN DEN BERG (1988) o declinio do fluxo através da membrana ¢ uma das
razdes mais importantes para que os PSM ndo sejam mais extensivamente utilizados
industrialmente.

Nas membranas de MF e UF, particularmente, o declinio no fluxo pode ser bastante
severo, atingindo percentuais de até 5% em relagdo ao fluxo com dgua pura. Nos processos de
PV e PG, entretanto, este problema ¢ bem menos severo (MULDER, 1996). Na secdo seguinte,
2.5.5, s@o apresentadas caracteristicas em relacdo aos problemas inerentes aos PSM.

2.5.5 PROBLEMAS INERENTES A0S PSM: POLARIZACAO POR CONCENTRACAO E
FOULING

As alteragdes no desempenho da membrana podem ser causadas por dois fenomenos
diversos: a polarizagdo por concentracdo e o fouling; este ultimo engloba processos de
adsorcdo, a formagao de camada de gel, o bloqueio de poros, os depositos na superficie da
membrana, entre outros. Todos estes fendmenos induzem a resisténcias adicionais ao
transporte através da membrana. A extensdo destes fenomenos ¢ fortemente dependente das
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interagdes entre os diferentes solutos presentes na solucdo, das interagdes membrana-solugao
e das condig¢des de operagao.

Medidas que visam a reducdo da incidéncia destes fendmenos siao bastante
importantes, uma vez que o declinio de fluxo pode ser responsavel por perdas econdmicas;
mais importante, entretanto, ¢ o discernimento entre os fatores causadores destes fenomenos.
O diagnostico preciso a respeito do causador das alteragdes na performance das membranas ¢
fundamental para a escolha do tratamento ideal a ser aplicado. Os fendmenos de polarizagao
por concentragdo € fouling, entretanto, nem sempre podem ser tratados de forma
independente, pois um dos fatores pode ser o causador do outro.

A polarizagdo por concentracdo se deve a retencdo do soluto e a passagem do
solvente: o soluto retido vai se acumulando e formando uma camada de concentragdo
relativamente espessa na superficie da membrana; esta camada, por sua vez, ¢ menos
permeavel ao solvente, dificultando o processo (VAN DEN BERG, 1988). A seguir, sdo
apresentadas as principais conseqiiéncias deste fenomeno (MULDER, 1996).

— Diminui¢do na retencdo: devido ao aumento da concentracdo de soluto na
superficie da membrana a retengdo observada pode diminuir, ocorrendo,
principalmente, na separagdo de solutos de baixa massa molar (sais).

— Aumento na retencdo: isso pode ocorrer na separagao de misturas contendo solutos
macromoleculares, onde a polarizagdo por concentracdo pode ter influéncia
decisiva na seletividade do processo; as particulas de maior massa molar retidas
acabam por formar uma camada extra na superficie da membrana, que atua retendo
um numero maior de particulas menores.

— Diminuic¢ao do fluxo através da membrana: o fluxo € proporcional a for¢a motriz
exercida sobre o processo € a constante de proporcionalidade pode ser considerada
como o inverso da soma das resisténcias.

Pode-se considerar a polarizagdo bem mais severa em membranas de MF e UF, pois
nestas, o coeficiente de difusdo das macromoléculas retidas, ou das particulas suspensas, ¢
pequeno, quando comparado aos valores aplicados aos componentes retidos nos processos de
Ol PV e PG. Além disso, o fluxo através das membranas de MF e UF ¢ consideravelmente
maior, o que pode agravar ainda mais este fenomeno.

A fim de reduzir o fendmeno de polarizagdo por concentracdo deve-se reduzir a
concentracdo de soluto proximo a superficie da membrana. Para tanto, algumas a¢des podem
ser tomadas, tais como a reducao da forca motriz (a velocidade com que o soluto chega até a
superficie da membrana diminui), a utilizacdo de promotores de turbuléncia e/ou agitadores e
a operacdo com baixos fatores de concentracdo; o aumento da velocidade de escoamento ao
longo da membrana (remocdo da camada limite), alteracdes na configuracdo do moddulo
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(diminuicdo do comprimento, aumento do didmetro hidraulico) e o aumento da difusividade
massica (pelo aumento da temperatura) também podem ser utilizados.

A polarizagdo por concentragdo ¢ um fenomeno dependente das condigdes de
operacdo; quando o sistema opera em estado estacionario, o fluxo através da membrana ¢
menor do que o existente inicialmente, mas este ndo diminui mais com o passar do tempo.
Entretanto, o que se observa, normalmente, em um PSM, ¢ um declinio continuo do fluxo,
mesmo apos o estado estaciondrio ser atingido. Este declinio continuo decorre de outro
fendmeno denominado fouling que ¢ o resultado da combinagdo de uma série de processos
como adsor¢do, bloqueio de poros, formacao de camada gel e deposicdo de soluto na
superficie da membrana. O fouling é considerado um fendmeno irreversivel, pois cessada a
operacdo do sistema este permanece na membrana; em muitos casos pode ser removido
através de limpeza quimica e/ou mecanica e quando isto ndo ¢ possivel a membrana deve ser
descartada.

Os PSM que utilizam a diferenga de pressdo através da membrana como for¢ca motriz
sao os mais afetados pela polarizacdo por concentragdo e pelo fouling. Existem algumas
denominagdes para alguns tipos especificos de fouling: aquele causado pelo deposito de
materiais inorganicos denomina-se scaling, o causado pela adsor¢cdo de moléculas orgénicas
denomina-se de fouling organico, o causado pela deposicao de particulas coloidais denomina-
se fouling coloidal e o causado pela adesdo e crescimento de microrganismos denomina-se
biofouling. Estes fenomenos sdo complexos e dificeis de serem descritos teoricamente, pois
dependem de varios parametros fisicos e quimicos, tais como a concentragdo, a temperatura, o
pH, a for¢a i0nica e a existéncia de interagdes especificas. Além disso, os diferentes tipos de
fouling geralmente ocorrem simultaneamente, um influenciando o outro.

Uma medida da tendéncia de fouling de um determinado sistema pode ser obtida
através da realizagdo de “testes de fouling”, nos quais se pode medir o declinio do fluxo, em
funcdo do tempo, operando o sistema em estado estaciondrio e condi¢cdoes de operagao
constantes. Nas duas se¢Oes seguintes — 2.5.5.1 e 2.5.5.2 — sdo apresentados dois métodos
comumente utilizados para a determinagdo e caracterizagdo do fendmeno de fouling nos
diversos PSM. Na secdo 2.5.6 sdo apresentadas, por sua vez, as principais ferramentas
empregadas na minimizag¢do dos efeitos causados pelo fouling.

2.5.5.1 Modelo de Hermia

Segundo SONG (1998), o declinio do fluxo permeado causado pelo bloqueio de poros
ocorre, na maioria dos casos, em trés fases distintas. Na primeira delas, os poros sdo
parcialmente bloqueados pelas particulas presentes na solu¢ao de alimentagdo e a area efetiva
de filtracao diminui, causando um declinio inicial rapido no fluxo permeado; na segunda fase,
forma-se uma camada de torta na superficie da membrana, a qual ¢ responsavel pelo aumento
da interrup¢do hidraulica e, conseqiientemente, por uma diminui¢do gradual do fluxo
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permeado com o tempo. Finalmente, na terceira fase, o fluxo permeado atinge um estado
estacionario.

HERMIA (1982) sugeriu um modelo empirico baseado em um PSM operado sob AP
constante capaz de prever o mecanismo de bloqueio de poros descrito acima. Neste modelo, ¢
¢ o tempo de filtracdo (em s), V' ¢ o volume de permeado (em L) e k e n sdo constantes que
caracterizam o mecanismo do processo de filtracdo. A Equagdo 2.5 representa este modelo.

2 n
ﬂzk i (2.5)
dy? dv

Esta equagdo pode ser utilizada como um critério para a identificagdo dos vérios
mecanismos de bloqueio de poros que afetam os PSM, assumindo-se que o parametro n pode
ter quatro valores discretos: n = 2 (modelo de bloqueio completo), n» = 1,5 (modelo de
bloqueio de poros padrdo, no interior do poro), n = 1 (modelo de bloqueio intermedidrio) e n
= 0 (modelo de bloqueio de poros devido a formagao de torta).

No modelo de bloqueio completo de poros (n = 2), as moléculas presentes na solucao
sdo maiores que os poros da membrana e cada molécula bloqueia completamente um poro.
Assim, o mecanismo de fouling ocorre exclusivamente na superficie da membrana e nao no
interior dos poros. Outra consideracao deste modelo ¢ que nenhuma molécula se fixa em outra
que ja se encontre depositada na superficie da membrana.

No modelo de bloqueio de poros intermedidrio (n = 1) as moléculas presentes na
solucdo de alimentacdo possuem um tamanho bastante similar ao tamanho dos poros da
membrana; o mecanismo de fouling se da, novamente, apenas na superficie da membrana.
Este modelo, entretanto, ¢ mais abrangente que o anterior, pois considera a deposi¢cdo das
moléculas sobre outras moléculas ja aderidas a superficie da membrana. Isso significa que
nem todas as moléculas que chegam a superficie da membrana acarretam o bloqueio de um
poro. A superficie ndo bloqueada da membrana diminui com o tempo e, por conseqiiéncia, a
probabilidade de uma molécula ser responsavel pelo bloqueio de um poro também diminui.

No modelo de bloqueio de poros padrao (n = 1,5), as moléculas presentes na solucao e
alimentacdo sdo menores que o tamanho dos poros da membrana e, por conseqiiéncia, neste
modelo, o bloqueio se da no interior dos poros (e nao na superficie da membrana). Assim, o
volume dos poros da membrana diminui proporcionalmente ao volume de permeado gerado.
E importante salientar que este modelo considera que todos os poros da membrana possuem o
mesmo diametro e tortuosidade.

Quando as moléculas presentes na solu¢do de alimentagdo sdo maiores que os poros da
membrana e a concentra¢do destas moléculas ¢ bastante elevada, estas passam a se depositar
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na superficie da membrana e, adicionalmente, umas sobre as outras. Caracteriza-se, assim, o
modelo de bloqueio de poros devido a formagado de torta na superficie da membrana (n = 0).

A Tabela 2.3 apresenta os quatro mecanismos de bloqueio de poros considerados pelo
Modelo de Hermia,a ilustragdo do mecanismo de fouling que ocorre em cada modelo ¢ a
equacdo linearizada correspondente a cada caso; estas equagdes relacionam o fluxo permeado
através da membrana (J, em L.m™.h™") com o tempo (z, em s).

Tabela 2.3: Mecanismos de fouling considerados pelo Modelo de Hermia.

Nome do Modelo Ilustracao Equacao linearizada

n=2 Bloqueio InJ=InJy—K,t (2.6)
completo

1

n=15 Bloqueio padrao I)ifl 1 05 505 05 Kpt 2.7)

0
i 1
n—1  DBlodueio —= ——K t (2.8)
intermediario J Jy
t_1 Kt 2.9

n=0  Formacao de torta J_2 - J__ t! (2.9)

0

Fonte: VELA et al., 2008; LM ¢ BAL 2003; MOHAMMADI ef al., 2003; BOWEN et al., 1995.

Nas equagoes apresentadas na Tabela 2.3, Jj representa o fluxo permeado em ¢t =0 e
K., K,, K; e K, sdo constantes das equacdes.

Diversos autores utilizaram o Modelo de Hermia a fim de caracterizar o mecanismo de
fouling que ocorria em seus processos. VELA et al. (2008), investigaram os mecanismos de
fouling envolvidos na UF de uma solugio de polietilenoglicol, na concentracdo de 5 g.L". Os
autores utilizaram uma membrana cerdmica tubular com MMC de 15 kg.kgmol" (equivalente
a um tamanho nominal de poro de 4 nm) e testaram diferentes condi¢des de processo:
velocidades de alimentacdo de 1,2 ¢ 3 m.s' e AP de 0,1, 0,2, 0,3 e 0,4 MPa. Na analise da
totalidade das curvas obtidas para o fluxo permeado em fun¢do do tempo — os autores
obtiveram o melhor ajuste dos dados experimentais a equacdo linearizada do modelo de
formacgdo de torta (equacgdo 2.9), seguido pelo ajuste a equagdo linearizada do modelo de
bloqueio intermediario (equacdo 2.8). Ao analisar o ajuste de diferentes secdes da curva de
volume de permeado em funcdo do tempo ao Modelo de Hermia (equagdo 2.5), os autores
puderam identificar os seguintes mecanismos de fouling durante diferentes estagios dos
processos de UF: bloqueio completo, bloqueio intermediario, bloqueio devido a formacdo de
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torta e a combinagdo destes mecanismos. Os autores perceberam, ainda, que o mecanismo de
fouling ¢ dependente das condi¢des de operagdo: o bloqueio de poros devido a formagao de
torta, por exemplo, foi observado apenas nos processos que utilizavam o maior valor de 4P e
a menor velocidade de alimentagao.

JUANG et al. (2007) estudaram a relagdo entre o declinio do fluxo permeado e a
tendéncia ao fouling durante a ultrafiltracdo de um efluente proveniente de um parque
industrial de Taiwan. No processo de UF, os autores utilizaram uma membrana de tamanho de
poro nominal de 40 nm, um AP de 1 kg.cm™, temperatura de 30 °C ¢ v de 0,3 m.s™. Os
autores observaram que o decaimento do fluxo permeado em funcao do tempo assemelhava-
se a um perfil exponencial e utilizaram o Modelo de Hermia a fim de obter maiores
informagdes a respeito de qual mecanismo de bloqueio de poros era predominante. Os dados
de filtragdo ajustaram-se ao bloqueio de poros padrao (n = 1,5) no estagio inicial de filtracao
(até =10 min) e ao bloqueio de poros devido a formacao de torta (n = 0) no estagio final.

LM e BAI (2003) utilizaram o Modelo de Hermia a fim de estudar os mecanismos de
fouling durante a microfiltragdo (com uma membrana de fibra oca de 0,1 um) de dois
efluentes diferentes (um com moléculas maiores que o outro), provenientes de dois processos
de lodo ativado. Além disso, os autores testaram a aplicagdo de um novo método de limpeza
(ultrasom) e a combinagdo deste com outros métodos convencionais (retrolavagam e limpeza
quimica) a fim de restabelecer o fluxo através da membrana. Os resultados obtidos indicaram
a predominancia inicial dos mecanismos de bloqueio de poros seguidos pelo decaimento do
fluxo devido a formagao de torta (os autores, entretanto, ndo procuraram identificar qual ou
quais dos trés mecanismos de bloqueio de poros ocorre especificamente). Os autores
observaram que o fluxo permeado do efluente contendo as menores moléculas foi inferior ao
fluxo permeado do outro efluente, indicando, portanto, que um mecanismo de bloqueio
padrdo possa estar predominando no processo com as moléculas menores. Ao avaliar os tipos
de limpeza, os autores perceberam que o processo de ultrasom era eficiente na remocao da
torta formada, mas ndo no desbloqueio dos poros; a combinagdo dos trés métodos de limpeza
resultou em uma recuperagdo praticamente completa do fluxo permeado.

2.5.5.2 “Testes” de Fouling através da permeabilidade da membrana a dgua destilada

WU et al. (2007) estudaram o fouling formado durante o tratamento do efluente gerado
na produgdo de 6leo de palma (POME) por uma membrana plana de polissulfona, com MMC
de 20 kDa. O percentual de fouling foi calculado, através da Equacdo 2.10, que relaciona a
permeabilidade a 4gua antes (DWPb, em Lm?2h'bar")e apos (DWPa, em LmZh'.bar") o
experimento com o efluente.

DWPa
Fouling(%)=|1- x 100 2.10
ouling(%) [ DWPb] (2.10)
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Os valores de DWPb e DWPa foram retirados diretamente do coeficiente angular da
reta formada pelos pontos de fluxo permeado de dgua destilada antes e apos a passagem do
efluente versus o AP. Os autores obtiveram valores de DWPb e DWPa de, respectivamente,
234 L.m>h'bar! e 3,81 L.m>h" bar’ apos o processo de UF em um 4P de 6 bar; o
percentual de fouling obtido pelos autores foi de 83,7%.

CHAN et al. (2002) determinaram um fluxo critico aparente, a partir do qual a
formacdo de fouling em membranas de UF, utilizadas na separagdo de diferentes misturas
protéicas (binarias), era relevante no processo. Os experimentos foram realizados em um
sistema de fluxo cruzado, sob temperatura ambiente, com pressao de alimentagdao de 50 kPa e
velocidade de 0,15 m.s”'. As membranas de UF eram assimétricas, de celulose ¢ com MMC
igual a 30 kDa. O fluxo critico aparente foi determinado através da observagdo da linearidade
da curva entre a variagdo de Ap e o fluxo aplicado: o ultimo valor a partir do qual a
linearidade era mantida foi considerado como o fluxo critico aparente. Os autores perceberam
que a retengdo das proteinas de maior tamanho era determinante para o fluxo critico aparente,
devido a formacdo de uma camada dindmica pelas particulas retidas, que causava o aumento
de Ap. Nos experimentos com fluxo constante, a retengdo se manteve praticamente constante,
indicando a formagdo de condigdes constantes de polarizacdo, ndo afetadas,
significativamente, pela formacao de fouling.

2.5.6 FERRAMENTAS PARA A MINIMIZACAO DOS EFEITOS DO FOULING

Devido a complexidade do fenomeno de fouling, os métodos empregados em sua
preven¢do ou reducdo podem ser descritos, apenas, de uma forma generalizada, pois cada
sistema requer um tratamento especifico. A seguir, sao descritas algumas consideragdes gerais
a respeito das principais ferramentas para a minimizacao deste problema.

2.5.6.1 Pré-tratamento da solucdo de alimentacdo

As substancias presentes na solucdo de alimentagdo podem afetar a membrana de
formas distintas: causando danos irreversiveis a estrutura fisica e quimica das membranas
(especificas para cada tipo de membrana, tais como cloro livre, oxigénio livre, presenga de
microrganismos € pH, por exemplo) e/ou causando os fenomenos de fouling e polarizacao
por concentragao.

A reducao do fouling pode ser alcangada através do desenvolvimento de um pré-
tratamento adequado; dentre os pré-tratamentos empregados, podem-se citar o tratamento
térmico, o ajuste de pH, a adi¢cdo de agentes complexantes, a cloragdo, a adsor¢cdo em carvao
ativado, a clarificagdo quimica, e, até mesmo, em alguns casos, uma pré microfiltracdo e/ou
uma pré ultrafiltragao.

Outra medida importante ¢ o ajuste do pH, especialmente em processos envolvendo
proteinas; segundo ELLOUZE et al. (2005), quanto mais préoximo do valor de pH
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correspondente ao ponto isoelétrico das proteinas envolvidas, menos soluveis estas se
encontram e mais forte ¢ o fendmeno de adsor¢ado, levando a uma forte tendéncia ao fouling.

O método e o grau do pré-tratamento necessario dependem, essencialmente, do
material de que ¢ composta a membrana, do tipo de modulo, do grau de separagdo e da
qualidade do permeado necessarios e da composi¢ao da solug¢do de alimentagdo do sistema.

2.5.6.2 Propriedades da membrana

Uma alteragdo nas propriedades da membrana pode reduzir o fouling; uma distribui¢ao
mais estreita de tamanho de poros ou o uso de membranas hidrofilicas, ao invés de
hidrofébicas causam o mesmo efeito. Membranas carregadas negativamente também podem
reduzir o fouling, especialmente na presenca de coldides carregados negativamente na
alimentacao.

2.5.6.3 Modulo e condigoes de processo

O fouling pode ser reduzido através da diminuicdo do fendmeno de polarizagdo por
concentragdo e este, por sua vez, pode ser reduzido, como comentado anteriormente, com
alteracdes nas condi¢des de processo e na configuragdo do modulo.

2.5.6.4 Limpeza

O fouling pode ocorrer mesmo nos casos em que a solucdo de alimentagdo do sistema
de membranas foi submetida a um severo pré-tratamento. Desta forma, os métodos que visam
a limpeza da membrana devem sempre ser utilizados ainda que tenha se utilizado algum dos
métodos citados para a reducdo do fouling; a freqiiéncia de utilizacdo pode ser estimada
através da otimizagao do processo (RAUTENBACH € ALBRECHT, 1989; MULDER, 1996).

As limpezas hidraulica, mecanica e quimica sdo os métodos de limpeza mais
utilizados e a escolha do método mais apropriado para cada sistema depende, principalmente,
da configura¢do do médulo, do tipo de membrana, da resisténcia quimica da membrana e do
tipo de agente causador do fouling. Dentre estes métodos, a limpeza quimica ¢ a mais
importante, envolvendo uma grande variedade de agentes quimicos que podem ser usados
separadamente ou em conjunto. Alguns exemplos sdo acidos (fortes, tal como o H3PO4, ou
fracos, tal como o 4cido citrico), bases (NaOH), detergentes (alcalinos, ndo idnicos), enzimas
(proteases, amilases, glucanases), agentes complexantes (EDTA), desinfetantes (H,O-,
NaOCl), vapor e gas (MULDER, 1996).

Os agentes quimicos utilizados na limpeza dos médulos devem ser compativeis com o
material da membrana e devem ser escolhidos de acordo com as substincias causadoras do
fendmeno. Os limites das condi¢des normais de operagdo (pressao, temperatura e fluxo) ndo
devem ser excedidos durante a operacdo de limpeza, a fim de evitar qualquer dano irreversivel
a membrana. A concentracdo do reagente e o tempo de limpeza sdo também bastante
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importantes em relagdo a resisténcia quimica da membrana (RAUTENBACH e ALBRECHT, 1989;
MULDER, 1996).

Diversos autores estudaram diferentes processos de limpeza para membranas
utilizadas no tratamento de efluentes com elevado teor protéico. MAARTENS et al. (1996)
estudaram a aplicacdo de um método enzimatico para a limpeza de membranas de UF apos o
tratamento de efluente de um matadouro. MUNOZ-AGUADO et al. (1996) estudaram a
aplicagdo de uma limpeza enzimética e de uma limpeza quimica em membranas de UF
tratando uma solugdo contendo albumina bovina (BSA) e soro de leite. KiM et al. (1993)
estudaram a limpeza quimica de membranas de UF ao tratar efluentes de elevado teor
protéico. MADAENI et al. (2001) estudaram a aplicacdo de agentes quimicos na limpeza de
membranas de osmose inversa, avaliando as principais condi¢des de operacdo do sistema
(temperatura, velocidade de alimentacdo, gradiente de pressdo e concentragdo do agente de
limpeza) a fim de otimizar o processo de limpeza. PLATT e NYSTROM (2007), cientes das
influéncias exercidas por estes parametros, investigaram o efeito de diferentes condi¢des
hidrodinamicas no processo, tais como a influéncia das forgas cisalhantes e da existéncia, ou
ndo, de um escoamento plenamente desenvolvido. Para tanto, os autores estudaram o efeito de
diferentes tipos de tubulacdes de entrada e de geometrias do modulo na limpeza de
membranas utilizadas para o tratamento de uma solu¢do de BSA. Os autores observaram uma
limpeza significativamente melhor nos processos envolvendo escoamentos completamente
desenvolvidos. Nos casos em que isso ndo ¢ possivel, entretanto, os autores perceberam que
uma alteracao subita na geometria da tubulagao (expansdo) provoca efeito semelhante.

SALLADINI et al. (2007) testaram a aplicacdo de operacdes de retrolavagem (com
diferentes niveis de freqiiéncia e duragdo) durante a UF de um efluente bioldgico municipal a
fim de reduzir a formagao do fouling. Os autores utilizaram duas membranas, com tamanho
nominal de poro de 20 e 50 nm, e observaram a influéncia positiva das operagdes de
retrolavagem, uma vez que foi obtido um aumento no fluxo permeado em todos os
experimentos, independente das condicdes testadas e da MMC das membranas utilizadas.
Com a membrana de 20 nm, os autores obtiveram os melhores resultados com tempos mais
curtos de retrolavagem (0,5 s a cada 1 min de operagdo). Para ambas as membranas,
entretanto, as condicdes que proporcionaram a obtencdo do melhor fluxo permeado
acarretaram, também, a menor retencao de coliformes totais.

2.6 PROTEINA ISOLADA DE SOJA

Com o descobrimento da importancia nutricional das proteinas e a constatagao do grao
de soja como oOtima fonte de proteina vegetal — uma vez que este contém cerca de 40% de
proteina — iniciou-se, por volta da década de 50, a utilizagdo destes graos para a produgdo de
uma farinha desengordurada destinada a alimentagdo humana. Esta producao cresce a cada dia
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e estima-se que a mesma tenha atingido, no inicio dos anos 2000, mundialmente, mais de
1,5 milhdes de toneladas de farinha desengordurada por ano.

A farinha ou o farelo de soja s@o obtidos através da moagem da soja desengordurada,
seguido por uma etapa de peneiramento; estes produtos possuem, aproximadamente, a
seguinte composi¢ao: 52% de proteina, 1% de 6leo, 4% de fibra bruta, 28% de carboidratos e
6,5% de cinzas. A farinha ou o farelo de soja podem ser utilizados em uma ampla variedade
de produtos alimenticios, tais como sopas, doces, bebidas, sobremesas, produtos de
panificagdo, cereais matinais e produtos carneos.

Esta farinha ¢ a precursora de outros importantes produtos: a proteina texturizada de
soja (PTS), a proteina concentrada de soja (PCS) e a proteina isolada de soja (PIS).

A proteina concentrada de soja ¢ produzida através da remog¢ao dos carboidratos e dos
compostos volateis presentes na farinha a fim de se obter um produto cuja concentragdo
protéica seja de 65 a 75% (em peso seco).

A proteina texturizada de soja, por sua vez, ¢ obtida a partir da extrusdo termoplastica
da farinha desengordurada de soja ou, até mesmo, da proteina concentrada de soja, a fim de se
obter um produto de textura semelhante a carne, com um teor protéico minimo de 50%.

O processo de producdo da proteina isolada de soja (que sera discutido com maiores
detalhes na secdo 2.6.2) pode ser considerado o mais complexo entre os trés, uma vez que visa
a obtencdo de um produto basicamente protéico, sendo aceitaveis apenas niveis de proteina
superiores a 90% (NIKOLOV e FUENTES-GRANADOS, 1999). Na secdo 2.6.1 sdo apresentadas as
principais caracteristicas das proteinas e carboidratos presentes na farinha desengordurada de
soja e na se¢do 2.6.3 sera descrito o sistema de tratamento do efluente proveniente da
produgdo de isolados protéicos, objeto de estudo do trabalho.

2.6.1 CARACTERISTICAS DOS PRINCIPAIS CONSTITUINTES DA FARINHA
DESENGORDURADA DE SOJA

Conforme comentado anteriormente, a farinha desengordurada de soja ¢ composta por
52% de proteina e 28% de carboidratos, além de uma pequena propor¢do de cinzas, fibras e
alguns resquicios de 6leo.

Os graos de soja possuem em sua composi¢ao dois tipos de carboidratos: os soluveis
(mono e oligossacarideos) e os insoluveis (polissacarideos). Os polissacarideos representam
de 11 a 19% dos agucares totais da farinha desengordurada de soja e podem ser estimados a
partir da concentracdo dos agucares totais subtraida a concentracao total de agucares soluveis
presentes na farinha. Estes, por sua vez, tém na sucrose, na rafinose e na estaquiose seus
principais componentes (HUIL, 1999).
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As proteinas presentes nos graos de soja existem, em sua grande maioria (90%), como
proteinas de armazenamento, possuem estrutura tridimensional e consistem em misturas
complexas compostas por quatro fragdes caracteristicas, de massas molares entre 8 e 600 kDa.
A Tabela 2.4 apresenta estas quatro fracdes, com as massas molares correspondentes e a
proporg¢ao tipica em que estas aparecem na farinha de soja (HUI, 1999; FUKUSHIMA, 2004).

Tabela 2.4: Fragdes protéicas presentes na farinha desengordurada de soja.

Fragdo % do total Massa Molar (kDa)
2S 22 8—50
7S 37 61,7—-180
118 31 210 —-350
15S 11 600

Fonte: Hul, 1999; FUKUSHIMA, 2004

Como pode ser observado nesta tabela, as fracdes protéicas predominantes na farinha
de soja sdo a 7 S e a 11 S. A principal por¢do da fracdo 7 S (f-conglycinin) ¢ uma
glicoproteina e um trimero; consiste em pelo menos sete isomeros, resultantes de diferentes
combinagdes de trés sub-unidades (o, a e B, com massas molares de, respectivamente, 72, 68
e 52 kDa). Os isomeros de f-conglycinin, em funcdo do tamanho de suas sub-unidades,
apresentam massas molares entre 126 ¢ 171 kDa e podem causar associagdo ou dissociagdo
em fung¢do do pH e da forca idnica da solugdo (HUI, 1999; FUKUSHIMA, 2004).

A fragdo 11 S (glycinin, um hexémero) ¢ um pouco mais complexa que a fracdo 7 S,
constituindo-se de 12 polipeptideos, dos quais a metade apresenta um ponto isoelétrico acido
(massa molar entre 37 e 44 kDa), enquanto que a outra metade apresenta um ponto isoelétrico
basico (massa molar entre 17 e 22 kDa). Algumas sub-unidades 4cidas e basicas encontram-se
ligadas em pares nao-randomicos através de ligagdes bissulfidicas; estas sdo aparentemente
sintetizadas como proteinas de cadeia simples que, posteriormente, sdo modificadas por
protedlise para formar as cadeias polipeptidicas acidas e basicas. Os hexdmeros de glycinin
dissociam-se em seus constituintes (polipeptideos, sub-unidades e meias-moléculas) em
func¢do do pH, da forca i6nica e da temperatura da solucao (HUI, 1999; FUKUSHIMA, 2004).

Além dessas duas fragdes, a farinha desengordurada de soja possui uma variedade de
outras proteinas, mas em menor concentragdo, tais como os inibidores de tripsina,
hemoglutininas e enzimas (urease e lipoxigenase, por exemplo) (Hu1, 1999).

2.6.2 PROCESSO DE PRODUCAO DA PROTEINA ISOLADA DE SOJA

O processo tradicional de produgdo da PIS tem no farelo desengordurado de soja sua
matéria prima basica e inicia-se com uma extra¢do aquosa alcalina (pH 7 a 10) das proteinas e
dos carboidratos soluveis presentes. O residuo insolivel desta etapa, composto basicamente
por carboidratos, ¢ removido por centrifugacdo; as proteinas soluveis remanescentes sao,
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entdo, precipitadas em seu ponto isoelétrico (pH 4,2 a 4,5). As proteinas precipitadas sdo
posteriormente separadas por centrifugagdo, lavadas, neutralizadas, ou ndo, a um pH por volta
de 7 e secas em spray dryer (HUI, 1999; NIKOLOV ¢ FUENTES-GRANADOS, 1999).

O diagrama apresentado na Figura 2.7 esquematiza resumidamente todo o processo de
obtencao de proteinas isoladas, mostrando as fragdes separadas em cada etapa.

FARINHA

52% proteina; 1% o6leo; 4% fibra bruta; 28% carboidratos, 6,5% cinzas

v Fibra (bruta e dietéica)

[ EXTRACAO

Proteinas insoluveis
Proteinas desnaturadas

Oleo

A 4

~ Acgucares e carboidratos
PRECIPITACAO

\ 4

Proteinas de baixa MM

Proteina: 92% (b.s.)
[ SECAGEM ] Mat. mineral: 5%
Umidade: 3%

Figura 2.7: Fluxograma esquematico da produgdo de proteina isolada de soja.

Como pode ser observada nesta figura, a primeira etapa do processo de isolamento das
proteinas consiste na extracdo das mesmas. O processo de extragdo nada mais € que a mistura
entre a farinha e a agua (solvente), mantida sob agitacdo, para a dispersdo das proteinas
soluveis existentes na farinha e separacdo das fibras (compostos insoltiveis). Nesta etapa, sdo
dispersas as fragdes 2 S, 7 S e uma parte da 11 S. A fracdo 15 S e as proteinas que sofreram
desnaturagdo irreversivel durante o processo de produgao da farinha, por sua vez, nao sdo
separadas. Os agucares s3o solubilizados junto com as proteinas, devendo ser separados na
etapa de precipitacao acida.

As condigdes de extracdo podem variar e, como conseqiiencia, tem-se variagdes nas
fragdes extraidas. Estas condi¢cdes podem se diferenciar em relagdo ao pH, a temperatura, a
granulometria da farinha, ao tipo de processo (continuo ou batelada) e a razdo solido/agua.
Apos o término da etapa de extracdo, as proteinas dispersaveis € os agucares encontram-se
dissolvidos na agua, enquanto que a fracdo insoluvel (fibras, proteinas 15 S e desnaturadas,
6leo) formam s6lidos em suspensdo, podendo ser removidos por centrifugagao.
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Os solidos separados na primeira centrifugac¢do ainda apresentam um determinado teor
de proteina soltivel (em torno de 40% b.s.) que ¢ proveniente do arraste de uma parte do
liquido pelos s6lidos. A fim de recuperar o maximo de proteina possivel, estes solidos podem
ser novamente misturados com agua (para promover a diluicdo das proteinas) e sofrerem
novas centrifugacoes.

O licor alcalino que deixa as centrifugas possui aproximadamente 63% de proteinas
(b.s.); o restante ¢ composto por agucares soliveis (tanto monomeros, dimeros como
oligdbmeros) e matéria mineral. Para separa-los da fracdo protéica, utiliza-se a propriedade das
proteinas de se aglomerarem e precipitarem quando o pH do meio neutraliza as cargas que as
mantém dispersas. Este valor de pH ¢ denominado ponto isoelétrico e para as proteinas da
soja foi determinado como 4,5. Os acUcares, por sua vez, permanecem soluveis, sendo assim
separados da parte precipitada por centrifugacao.

Apesar das proteinas terem sido precipitadas apdés o ajuste do pH da solugdo
(geralmente com HCI), uma parte dos carboidratos ainda permanece misturada com elas. A
fim de separar o maximo de proteina possivel, realiza-se, normalmente, uma lavagem da
fragdo solida que estd saindo da primeira centrifugacdo acida com agua potavel. Nesta
lavagem, os agucares sdo solubilizados, ao contrario das proteinas. Apoés mais uma etapa de
centrifugacdo, separa-se as fragdes solido e liquido. A fragdo solida ¢ a fracdo de interesse e ¢
conduzida a etapa posterior de neutralizacdo e aditivagdo; a fracdo liquida, composta por
agucares e proteinas de baixo peso molecular, constitui o principal residuo gerado durante o
processo de producao de PIS e ¢ conduzido ao sistema de tratamento de efluente.

As etapas de neutralizacdo e aditivagdo tém dois objetivos principais: a elevagdo do
pH da pasta dcida, para que a proteina novamente se disperse formando uma solu¢do, a fim
de facilitar o processamento posterior e alterar a funcionalidade e o desempenho do produto
final; e a adicdo de alguns aditivos que influenciam nas caracteristicas funcionais e/ou
nutricionais do produto final. Os aditivos comumente utilizados sdo os hidroxidos de sodio,
calcio, magnésio e potassio, o acido fosforico, sulfito de sodio, a bromelina, a cisteina e o
peroxido de hidrogénio.

A ultima etapa no processo produtivo da PIS consiste da etapa de secagem. Esta tem
como objetivo principal a remo¢ao de umidade da pasta protéica a fim de reduzir a atividade
de 4gua do produto e evitar o desenvolvimento microbiano.

E importante salientar que a desnaturago protéica inicia-se em temperaturas acima de
65 — 70 °C. A temperatura do produto durante a secagem, assim como o tempo necessario
para atingir a umidade final desejada devem, portanto, ser suficientemente baixos para evitar a
desnaturacdo protéica, mas altos o suficiente para que o processo ocorra de forma adequada,
sendo o secador do tipo spray dryer o mais indicado. Neste tipo de secagem, um fluido
liquido ¢ transformado em produto seco em um unico estagio. Para tal, o fluido necessita ser
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atomizado em goticulas de diametro muito pequeno para que ocorra um aumento significativo
na sua area superficial. Com isso, os processos de transferéncia de calor e massa em todas as
goticulas sdo essencialmente convectivos até o final da secagem, evitando a etapa de difusao.

2.6.3 SISTEMA INDUSTRIAL DE TRATAMENTO DO EFLUENTE PROVENIENTE DA
PRODUCAO DE ISOLADOS PROTEICOS

O efluente gerado na produgdo de isolados protéicos a base de soja € composto,
basicamente, por proteinas e carboidratos soluveis em meio aquoso, atingindo elevados
valores de DQO, além de altos teores de nitrogénio. Sendo assim, este efluente exige um
sistema de tratamento bastante qualificado a fim de que os pardmetros exigidos pela
legislacdo ambiental sejam alcancados.

Um sistema tipico de tratamento do efluente proveniente da produgdo de isolados
protéicos a base de soja — por conveniéncia, aquele que estd sendo abordado neste estudo —
envolve, atualmente, um sistema primario, um sistema secundario anaerébio ¢ um sistema
secundario aerdbio de tratamento; um fluxograma esquematico completo deste sistema esta
apresentado no Anexo A. Nesta se¢do, sera dada énfase a descricdo do sistema primario
industrial, uma vez que este € o principal objeto deste trabalho.

O sistema primario industrial em estudo envolve trés etapas distintas: um reator
anaerdbio acidogénico primario, um reator tubular e um sedimentador primdrio. Um
fluxograma esquematico deste sistema pode ser observado na Figura 2.8. Esta figura contém,
ainda, os pontos de coleta de amostras (P1, P2(I) e P3(I)) que serdo amplamente utilizadas no
presente trabalho.

Como pode ser observado nesta figura, a primeira etapa do sistema primario €
composta por dois reatores anaerobios acidogénicos (RAA I e RAA II), que operam em série
e cujo principal objetivo € a insolubilizagdo de parte das proteinas presentes no efluente, para
posterior remog¢ao. Este processo baseia-se na hidrolise dos biopolimeros complexos presentes
no efluente — predominantemente carboidratos e proteinas — pela acdo das bactérias
acidogénicas. Conforme explicado na secdo 2.4.1, essas bactérias degradam os carboidratos e
proteinas em acUcares e aminodcidos, respectivamente, gerando H,, CO, e AOV, sendo o
acético, o propidnico e o butirico os mais comuns. Uma vez que a hidroélise dos carboidratos
se da mais rapidamente do que a das proteinas, os carboidratos sdo prontamente convertidos
em agucares soluveis (BEAL, 1995; CaMPOS, 1999), fazendo com que as proteinas sejam,
praticamente, os Unicos compostos insoluveis no meio. Outro fator que torna mais rapida a
hidrolise dos carboidratos em detrimento da hidrélise protéica ¢ o pH do sistema, por volta de
4,5. Estudos conduzidos por HANAKI ¢ MATSUO (1986) comprovaram que o pH que favorece
a degradagdo dos carboidratos encontra-se entre 4,5 ¢ 7,0, mas o pH ideal para a hidrdlise
protéica encontra-se entre 6,0 e 7,0.
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Figura 2.8: Sistema primario industrial de tratamento do efluente proveniente da produgio de
isolados protéicos.

A biodigestdo nos RAA, que possuem um volume de 600 m?, ocorre entre 48 e 50 °C,
sob constante agitacdo mecanica; durante o processo, o pH do efluente, que inicialmente era
em torno de 4,3, reduz-se para um valor em torno de 3,7, sendo que o tempo de residéncia
aproximado do efluente nestes reatores ¢ de 6 h.

Nesta etapa, praticamente, ndo hé redugdo da carga organica do efluente; o que ocorre
¢ a preparagdo deste para as fases subseqiientes, ou seja, as proteinas sdo insolubilizadas, para
que possam ser posteriormente removidas.

Saindo do RAA primario, o efluente entra em um reator tubular que consiste em uma
serpentina de tubos, onde o fluxo ¢ empistonado desde a entrada até a saida. Neste reator,
busca-se a coagulagdo e floculagao das particulas a fim de otimizar a sedimentagdo das
mesmas, aumentando assim, a eficiéncia do sedimentador primario. Esse processo se da
através da adicdo, nesta ordem, de trés produtos quimicos diferentes: soda, cloreto férrico
(0,6 — 0,7 L.m™ de efluente) e polimero anidnico (Mafloc 2990 A, poliacrilamida de elevada
massa molar, 1 — 2 L.m™). A soda tem a finalidade de elevar o pH para 4,5, que é o ponto
isoelétrico das proteinas do efluente, ou seja, o valor de pH que ocasiona a precipitacdo das
mesmas (SCHNEIDER et al., 1995); os outros dois produtos visam a agregacao das particulas
de proteina e a formagao de flocos maiores, facilmente sedimentaveis.

A fim de aumentar a eficiéncia do processo, a serpentina de tubos possui, inicialmente,
um didmetro reduzido que proporciona uma rapida mistura do efluente com a soda e o cloreto
férrico. A partir da adicdo do polieletrdlito, o diametro dos tubos aumenta, diminuindo a

velocidade de agitacdo, para que ndo ocorra o rompimento dos flocos formados.
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Apos a formacdo dos flocos, o efluente segue para o sedimentador primério que tem
formato circular, possui fundo conico e ¢ dotado de pas raspadoras de superficie e fundo.
Neste equipamento, os flocos anteriormente formados sedimentam e ocorre a separagdao do
efluente em duas fases: o clarificado, de reduzida carga organica, ¢ o lodo sedimentado. O
efluente clarificado segue para o tratamento posterior e o lodo sedimentado segue para dois
tanques de armazenamento que alimentam trés centrifugas horizontais cujo objetivo ¢ a
concentragdo do lodo e a produgdo de uma pasta protéica utilizada como fertilizante.

Encerra-se, assim, o sistema primario de tratamento de efluentes € o mesmo ¢, a partir
dai, conduzido ao sistema secundario anaerobio de tratamento. Este ¢ operado no modo de
separagdo de fases e ¢ composto por um reator anaerobio acidogénico (semelhante ao RAA
primario, mas com um tempo de residéncia um pouco mais elevado) e trés reatores anaerdbios
metanogénicos do tipo UASB com recirculagdo interna, que operam em paralelo. Apos o
tratamento secundario anaerdbio, um sedimentador lamelar remove o lodo fino anaerdbio
enviando-o também para centrifugas e formagdao de pasta protéica; o clarificado do
sedimentador lamelar ¢ enviado ao tratamento secundario aerdbio.



CAPITULO 3

MATERIAIS E METODOS

O presente capitulo apresenta os materiais € métodos utilizados neste estudo e
encontra-se dividido em cinco se¢des: a secdo 3.1 apresenta como foi feita a caracterizagdo do
efluente industrial; na se¢do 3.2 pode-se entender como foi desenvolvido o sistema primario
de bancada para reproduzir, da melhor maneira possivel, o sistema primario industrial; a se¢ao
3.3 e a secdo 3.4 apresentam os procedimentos adotados para o a avaliacio de duas
alternativas de pré-tratamento do efluente bruto industrial: com membranas de UF e com um
agente quimico comercial a base de silica. Por fim, a secdo 3.5 apresenta uma descricao dos
métodos e equipamentos utilizados nas andlises quimicas e fisico-quimicas realizadas. Vale
ressaltar que todos os reagentes utilizados sdo de grau analitico, exceto quando mencionada a
procedéncia.

3.1 CARACTERIZACAO DO EFLUENTE INDUSTRIAL

Com a finalidade de determinar as principais caracteristicas do efluente estudado,
realizaram-se andlises periodicas de temperatura, pH, DQO, teor protéico (PROT), SST e
SSV no efluente bruto industrial, no efluente apds a biodigestdo anaerobia e no efluente apds
a passagem pelo sistema primario industrial existente (efluente clarificado). Estes trés pontos
de coleta podem ser observados na Figura 2.8 e se caracterizam, respectivamente, pela
seguinte nomenclatura: P1, P2(I) e P3(I). Os métodos de andlise utilizados nesta etapa
seguiram as normas contidas no Standard Methods (EATON et al., 1995) e encontram-se

descritos, detalhadamente, na secdo 3.5.

Para as andlises de temperatura ¢ pH foram coletadas amostras simples a cada dois
dias, duas vezes ao dia, durante trés semanas (de segunda a sexta). A andlise destes
parametros foi realizada imediatamente apds a coleta das amostras, no laboratério da Estacdo
de Tratamento de Efluentes da empresa.
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As andlises de DQO e teor protéico foram realizadas a cada dois dias durante trés
semanas. Para tanto, utilizou-se o método de amostragem composta (a fim de se ter uma idéia
geral e ndo pontual da DQO inicial do efluente), com o auxilio dos operadores da Estacdao de
Tratamento de Efluentes, que coletavam, dentro do mesmo frasco coletor, duas amostras por
turno, totalizando seis coletas didrias (para uma mesma amostra). Estas amostras eram
conservadas sob refrigeragdo (4 °C), por um periodo maximo de 20 dias, apds serem
acidificadas até pH 2,0, com H,SO4. Todas estas andlises foram realizadas pela pesquisadora,
no laboratorio da Estacdo de Tratamento de Efluentes da empresa.

As andlises de solidos também foram realizadas a cada dois dias durante trés semanas.
As amostras coletadas (do tipo simples) foram analisadas no menor periodo de tempo possivel
apos a coleta, adotando-se a conservagdo das mesmas sob refrigeracdo por no maximo 5 dias.
Todas estas andlises desta etapa do trabalho também foram realizadas pela pesquisadora, no
laboratdrio da Estacdo de Tratamento de Efluentes da empresa.

Segundo SCHNEIDER ef al. (1995), a determinagdo do teor de carboidratos (CARB)
presentes no efluente pode ser estimada por diferenca: subtraem-se da massa de solidos totais
do efluente as massas de proteina e de cinzas (sélidos fixos).

3.2 DESENVOLVIMENTO DO SISTEMA PRIMARIO INDUSTRIAL EM
ESCALA DE BANCADA

O principal objetivo deste trabalho consiste em avaliar o comportamento do sistema
primario industrial ao tratar um efluente diferente do efluente bruto industrial, ou seja, um
“novo” efluente gerado em dois processos alternativos de pré-tratamento. Esta avaliagao,
entretanto, deve ser feita, primeiramente, em escala de bancada e, para tanto, ¢ necessario o
desenvolvimento de um sistema primario industrial de bancada que reproduza, o mais
proximo possivel, o comportamento do sistema industrial ao tratar o efluente bruto.

O sistema de bancada ¢ constituido de um reator anaerdébio operando no modo de
batelada e contém as demais etapas do sistema primario industrial. Este sistema, bem como o
procedimento de inoculacdo, operagao e controle dos gases gerados durante o processo
encontram-se descritos a seguir, nas se¢oes 3.2.1,3.2.2,3.2.3 ¢ 3.2.4.

Neste sistema foram realizados os testes com o efluente bruto coletado da planta
industrial e os testes com os “novos” efluentes gerados com os pré-tratamentos estudados; os
resultados obtidos foram, entdo, comparados e uma avaliacio completa sobre o
comportamento do sistema primdrio ao tratar cada efluente pode ser realizada.
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3.2.1 DESCRICAO DO SISTEMA

O sistema de bancada utilizado pode ser observado na fotografia da Figura 3.1. Este ¢
composto por um reator anaerébio de vidro (I) com volume total de 2,4 L (16 cm de diametro,
12 cm de altura), agitado magneticamente (II), imerso em um banho para controle da
temperatura (III) e acoplado a um sistema coletor e medidor da vazdo dos gases gerados
durante o processo (IV).

Figura 3.1: Sistema primario de bancada utilizado na reproducao do sistema industrial, onde
(D) reator, (II) agitador magnético, (III) banho termostatico, (IV) sistema coletor de gases.

3.2.2 INOCULACAO

O in6culo para os experimentos da etapa de digestdo anaerdbia acidogénica foi obtido
diretamente da biomassa microbiana presente no interior dos RAAs industriais. Para tanto,
coletou-se em torno de 5 L de amostra do interior do RAA industrial e centrifugou-se a
10.000 rpm, por 6 min, separando-se o lodo do efluente clarificado. Utilizou-se como in6culo,
portanto, 180 mL deste lodo.

3.2.3 OPERACAO E CONTROLE

O procedimento inicial de cada experimento consistiu na coleta da amostra a ser
digerida: efluente industrial ou permeado; no caso do efluente industrial esta coleta foi
realizada diretamente na tubulacdo de entrada do sistema primario industrial (P1). O volume
de efluente bruto adicionado no reator de bancada foi de 1.800 mL.

Apobs o sistema (reator contendo a amostra) atingir a temperatura desejada (48 °C),
adicionou-se os 180 mL de indculo para dar inicio ao experimento. Sob agitacdo, retirou-se
uma amostra para controle do pH, alcalinidade, produgdo de AOV, sélidos, DQO e PROT e
lacrou-se o reator para reproducdo das condigdes anaerdbias. Os métodos adotados para as
analises citadas encontram-se descritos na sec¢ao 3.5.
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A duragdo da etapa de digestdo anaerobia no sistema de bancada foi, em cada
experimento, de 6 h. Periodicamente — a cada 30 min, para controle de pH (20 mL) e a cada
60 min, para controle de alcalinidade e AOV (40 mL) — retiravam-se amostras do efluente do
interior do reator, através da rapida abertura do sistema (em torno de 5 s). Esta rapida abertura
ndo prejudicava a anaerobiose do reator, visto que havia também a presenga de
microrganismos facultativos no interior do reator anaerdbio, que rapidamente consumiam o

pouco oxigénio que entrava no reator.

Apos a etapa de digestdo anaerdbia foram adicionados os produtos anteriormente
citados para a precipitagcdo protéica, reproduzindo-se o reator tubular através de uma agitagao
primaria rapida e uma posterior agitacao lenta. Aguardou-se, entdo, 1 h para que os sélidos
precipitados sedimentassem.

Apo6s cada experimento, foram realizadas as andlises de DQO, SST/SSV e PROT, a
fim de observar o comportamento do sistema em quatro etapas do tratamento: efluente bruto
(P1), inicio do processo de digestdo anaerobia de bancada (efluente + indculo, P2i(B)),
efluente proveniente do reator anaerdbio de bancada (P2f(B)) e clarificado resultante da
sedimentacdo dos solidos (P3(B)). As analises realizadas sdo apresentadas na sec¢ao 3.5.

3.2.4 CONTROLE DA GERACAO DOS GASES DURANTE DIGESTAO ANAEROBIA

Durante cada experimento, monitorou-se o volume de géas gerado durante a digestao
anaerobia através do Método Volumétrico (EATON et al., 1995). Em alguns experimentos (6
durante a digestdo anaerdbia do efluente bruto e 4 durante a digestdo anaerobia do permeado)
mediu-se o volume de gas metano gerado durante o experimento; na maioria deles (11 durante
a digestdo anaerobia do efluente bruto e 5 durante a digestdo anaerdbia do permeado),
entretanto, mediu-se a produgdo de gés total.

Para a medi¢do apenas do gds metano, deve-se garantir que todos os demais gases
sejam solubilizados antes da medigao final e isso pode ser garantido por meio do transporte do
gas através de um meio bastante alcalino: o metano ¢ um géas muito pouco soltivel em agua
nas condi¢des ambientais (2,86 mL.L" a 20 °C) enquanto que outros gases, tal como o
diéxido de carbono (1770 mLL! a 20 °C), sao muito mais soluveis; além disso, a
solubilidade de outros gases varia com o pH do meio, tornando-se ainda mais soluvel quanto
maior a alcalinidade (SOARES e ZAIAT, 2005). Assim, conforme pode ser observado na
Figura 3.1, o sistema medidor de gds metano foi formado por uma coluna recheada com
capsulas de NaOH e por uma solugdo basica (KOH 50%) contendo um indicador. Isso
garantiu a dissolucdo dos demais gases presentes no ambiente alcalino e a medida tnica do
volume de metano gerado no reator. Esse meio alcalino foi ligado a uma proveta graduada,
que indicava a quantidade de gas produzido (NETO, 1992).
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Para a medida da quantidade de gas total produzida durante os experimentos,
suprimiu-se o sistema alcalino, ligando a saida de gas diretamente na proveta graduada.

3.3 PRE-TRATAMENTO DO EFLUENTE COM MEMBRANAS DE UF

Nesta etapa, o objetivo foi a avaliacdo da utilizacdo de trés membranas ceramicas
tubulares de ultrafiltragdo no pré-tratamento do efluente bruto industrial. A fim de avaliar o
desempenho de cada membrana na remocao da carga organica do efluente bruto, andlises de
DQO, SST/SSV e PROT foram realizadas em amostras do efluente bruto e do permeado
recolhidas em cada experimento. Parametros tais como o fluxo permeado, a retencdo e a
formagdo dos fendmenos de polarizagao por concentragdo e fouling também foram avaliados.

A seguir, nas se¢oes 3.3.1, 3.3.2 , 3.3.3 e 3.3.4 sdo apresentados, respectivamente, as
membranas estudadas, o sistema de membranas utilizado, os testes realizados e os
procedimentos para a limpeza das membranas.

3.3.1 MEMBRANAS DE UF

As trés membranas estudadas foram fornecidas pela ANDRITZ Separation, Indtstria e
Comércio de Equipamentos de Filtragdo Ltda.; a Folha de Dados destas membranas encontra-

se no Anexo B.

Foram utilizadas trés membranas ceramicas, tubulares, que diferem entre si em funcdo
de sua massa molar de corte (MMC): 50 kDa, 20 kDa e 5 kDa. Estas membranas possuem
250 mm de comprimento, didmetros internos e externos de, respectivamente, 6 ¢ 10 mm e,
portanto, uma area de permeagdo de 0,0047 m”.

3.3.2 SISTEMA DE MEMBRANAS

O sistema de membranas utilizado ¢ mostrado, esquematicamente, na Figura 3.2. A
Figura 3.3 mostra uma fotografia deste mesmo sistema. Este sistema ¢ constituido pelos
seguintes equipamentos € acessorios:

— um tanque de alimentacdo (4) com 26 L de capacidade, com sistema de
aquecimento por serpentina ligado a um banho (HAAKE DC-30) para
controle da temperatura;

— uma bomba de deslocamento positivo (PROCON) (5) que transporta o fluido
(4gua ou efluente) através da tubulacao;

— um pré-filtro (7) (Hidro Filter, Hidro Filtros do Brasil Ind. E Com. Filtros
Ltda., tamanho nominal de poros de 1 pum) cujo objetivo ¢ a retencao de
particulas suspensas que possam incrustar na membrana;
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Figura 3.2: Fluxograma esquematico do sistema de membranas. (1) Modulo de membrana,
(2) Manometro, (3) Valvula do tipo gaveta, (4) Tanque de alimentagdo, (5) Bomba de
deslocamento positivo, (6) Valvula do tipo agulha, (7) Pré-filtro, (9) Manometro, (10) Tanque
para recolhimento do permeado e (11) retorno da corrente de concentrado.

Figura 3.3: Fotografia do sistema de membranas. (1) Modulo de membrana, (4) Tanque de
alimentacao, (5) Bomba de deslocamento positivo, (7) Pré-filtro, (10) Corrente de permeado,
(11) Corrente de concentrado, (C1) Retorno de concentrado, (C2) Coleta do concentrado, (P1)
Retorno do permeado e (P2) Coleta do permeado.

— a membrana tubular encontra-se no interior do modulo (1) de ago inox
(também fornecido pela ANDRITZ Separation Induastria e Comércio de
Equipamentos de Filtragdo Ltda.), com escoamento tangencial;

— o fluido que atravessa a membrana divide-se em duas correntes: uma de
permeado (10) e outra de concentrado (11), a qual retorna para o tanque de
alimentacao;
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— dois manometros (Aquila Tecnologia, com escala até 10 bar), um posicionado
na entrada do modulo (9) e outro na saida do concentrado (2), que indicam a
perda de carga da corrente de alimentagdo durante o escoamento;

— o controle de pressdo se da através de duas valvulas (6, do tipo agulha) e (3,
do tipo gaveta). A linha de recirculagdo, além de controle da pressdo tem
também o objetivo de controlar a velocidade de escoamento do fluido.

As tubulagdes C e P que aparecem na Figura 3.3 permitem que o sistema seja operado
no modo de reciclo total, com o retorno do concentrado (C) e/ou do permeado (P) ao tanque
de alimentagdo (C1 e P1), ou no modo batelada, quando o permeado (P2) ¢ removido do
sistema, ou no modo de passagem unica quando ambos, o permeado ¢ o concentrado (C2 e
P2), sdo recolhidos do sistema.

3.3.3 TESTES REALIZADOS

As secdes a seguir descrevem os testes realizados na avaliacdo da aplicagdo de
membranas de UF no pré-tratamento do efluente bruto da produgao de isolados protéicos.

3.3.3.1 Experimentos de caracterizacdo em relagdo ao fluxo permeado de dagua

Primeiramente, a fim de caracterizar as trés membranas utilizadas, bem como avaliar o
funcionamento do sistema, foi realizada a determinagdo do fluxo permeado de dgua destilada
de cada membrana em diferentes pressdes. Para tanto, alimentou-se o sistema com agua
destilada — sob temperatura constante de 25°C e velocidade de alimentacio de 2,4 m.s™' — ¢
variou-se a pressdo transmembrana entre 1 e 8 bar. A fim de garantir o estado estacionario,
em cada mudanca de pressdo, a agua destilada circulou por 15 min no sistema; apds, mediu-se
o tempo necessario para a coleta de 40 mL de permeado.

3.3.3.2 Experimentos com o efluente bruto

Apo6s os testes preliminares de caracterizacdo, pdde-se partir para a realizacdo de
experimentos com o efluente bruto como solucdo de alimentagao.

Primeiramente, foi determinado o fluxo permeado de efluente de cada membrana, de
modo semelhante ao apresentado anteriormente, no modo de operacgao de reciclo total com o
objetivo de determinar o fluxo limite e a melhor pressdo de operagdo. A seguir, determinou-
se a eficiéncia de cada uma das membranas na diminuicao da DQO e dos s6lidos presentes no
efluente bruto, bem como na retencdo das proteinas presentes, através de técnicas analiticas
adequadas — descritas na secao 3.5 — realizadas nas amostras de efluente bruto e de permeado
recolhidas durante os experimentos.

Vale lembrar que o efluente bruto em estudo, proveniente da producdo de isolados
protéicos a base de soja, € composto, basicamente, por carboidratos e proteinas soliveis em
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meio aquoso € que a massa molar das proteinas presentes neste efluente se encontra na faixa
de 8 a 50 kDa, conforme explicado na se¢ao 2.6.

3.3.3.3 Experimentos de compactagdo das membranas

Testes avaliando a existéncia ou nao do fenomeno de compactacdo das membranas
estudadas também foram realizados. Nestes testes, mediu-se o fluxo permeado de agua
destilada (sob temperatura de 25 °C e velocidade de alimentagdo de 2,4 m.s™) com a pressio
variando, em ordem crescente, de 1 a 8 bar. Quando o AP maximo foi atingido (8 bar),
manteve-se o sistema sob esta pressdo e mediu-se o fluxo a cada 5 min até que este nao
variasse mais com o tempo. Atingido o equilibrio, variou-se novamente o AP do sistema,
desta vez em ordem decrescente (de 8 a 1 bar), medindo-se novamente o fluxo permeado de
agua destilada em cada valor de AP.

3.3.3.4 Experimentos de determinacdo do fator de concentragio

Outra série de experimentos realizados visou a determinagdo do Fator de
Concentracdo (FC) de cada membrana. Este pode ser estimado através da Equacdo 3.1 e
constitui-se de uma varidvel limitante do processo, uma vez que estd diretamente ligado ao
fluxo permeado: quanto maior a concentragao da solugdo, menor o fluxo permeado.

Vo
Vo-Vr)

Nesta equagdo, Vy e Vg sdo, respectivamente, o volume inicial da solugdo de

FC = (3.1)

alimenta¢do (em L) e o volume de permeado produzido (em L). Nesta série de experimentos,
ndo se trabalhou com o modo de operagdo de reciclo total, uma vez que todo o permeado
gerado era removido do sistema.

Cabe salientar que todos os experimentos que utilizaram efluente como solucdo de
alimentac¢do foram conduzidos a 48 °C a fim de simular as condi¢des industriais.

3.3.3.5 Experimentos para determinar a tendéncia de fouling das membranas

A fim de avaliar a tendéncia ao fouling apresentada por cada membrana nas condigdes
experimentais, realizaram-se testes, em triplicata, que consistiam na medida de diminui¢ao do
fluxo permeado de agua destilada apds a passagem do efluente pela membrana. Para tanto,
ambientou-se o sistema com agua destilada por 15 min (pressdo transmembrana de 6 bar,
velocidade de escoamento de 2,4 m.s'l) e, apos este tempo, mediu-se o fluxo permeado;
removeu-se a agua do sistema e alimentou-se o mesmo com efluente bruto, nas mesmas
condicdes de operacdo; operou-se o sistema no modo reciclo total por 4 h. Apds este tempo,
substituiu-se novamente a alimentacao por agua destilada e mediu-se novamente o fluxo
permeado de 4gua destilada, nas mesmas condigdes operacionais.

Nestes experimentos, a diferenca entre o fluxo permeado de 4gua destilada antes e
apos a passagem do efluente pelo sistema de membranas indica, diretamente, a tendéncia de
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fouling de cada membrana, uma vez que a diminuicdo do fluxo causada pelo fenomeno de
polarizagdo por concentragao cessa no momento em que se remove o efluente do sistema.

3.3.4 LIMPEZA DAS MEMBRANAS

A fim de restituir as caracteristicas de fluxo e reten¢ao de cada membrana apos cada
experimento, bem como prevenir o desenvolvimento de microrganismos no sistema, adotou-
se o procedimento de limpeza quimica indicado pelo fabricante das membranas. Este
procedimento foi realizado sob temperatura de 65 °C, AP de 1 bar e velocidade maxima de
alimentagdo e consistiu nas seguintes etapas:

— enxagiie do sistema com agua destilada para remog¢ado da solucdo residual do
processo de concentracao; este procedimento foi realizado até que o permeado
se apresentasse visualmente limpo;

— limpeza alcalina com hidréxido de sodio (5 g.L™") por 30 min, para remogio
dos contaminantes organicos;

— enxagiie com 4gua destilada por 15 min para remoc¢ao da solucdo alcalina;

— limpeza 4cida com 4cido citrico (5 g.L™") por 30 min, para a remogdo dos
contaminantes inorganicos;

— enxagiie com agua destilada por 15 min para remogao da solugdo acida.

3.4 PRE-TRATAMENTO DO EFLUENTE BRUTO COM AGENTE QUIMICO
A BASE DE SILICA

Esta etapa do trabalho envolveu o estudo da aplicagdo de um novo agente quimico
comercial a base de silica no pré-tratamento do efluente bruto a fim de melhorar o sistema
primario de tratamento de efluentes.

Conforme comentado anteriormente, o sistema primdrio de tratamento industrial
utiliza, atualmente, um mecanismo de coagulagdo / floculagdo ap6s uma etapa inicial de
digestdo anaerobia. Esse sistema foi adotado a partir de estudos preliminares nos quais foi
comprovada a ineficiéncia da utilizacdo de reagentes quimicos comumente utilizados para
este fim na coagulagdo / floculacio do efluente bruto, em funcdo da solubilidade dos
compostos presentes (SCHNEIDER et al., 1995). Neste estudo, avaliou-se a aplicagdao do agente
quimico a base de silica diretamente no efluente bruto, uma vez que este agente vem
apresentando excelentes resultados na floculacdo / coagulagdo de efluentes com elevados
teores protéicos provenientes de industrias frigorificas.
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Avaliou-se, primeiramente, a concentracao de produto a ser utilizada, bem como o tipo
e concentracao de polimero (catidnico ou anionico) que melhor se adapta a este agente. Para
tanto, em diversos experimentos de Testes de Jarros, amostras de efluente bruto (2 L) foram
tratadas com diferentes volumes do produto (50 — 250 ppm) e diferentes volumes e tipos de
polimeros (catidnico: 0 — 20 ppm e anionico: 0 — 10 ppm) e deixadas em repouso a fim de que
os solidos precipitados sedimentassem. E importante salientar que estes intervalos de
concentragdo foram escolhidos em fungdo das recomendagdes do fabricante do produto
estudado. Os polimeros comerciais utilizados foram o polieletrolito aniénico Mafloc 2990 A e
o polimero catidonico Mafloc 170 C. A Tabela 3.1 apresenta as concentragdes das solucdes de
agente e polimeros utilizadas nos experimentos.

Tabela 3.1: Concentragdes das solugdes de agente quimico (AQ), polimero catidnico (PC) e
polimero anidnico (PA) avaliadas nos Testes de Jarros, segundo recomendagdes do fabricante.

Agente Quimico  Polimero Catiénico Polimero Anibnico

(AQ) (PC) (PA)
oo
e S-i0m0 0o 0-s-o
Volume (mL, em 12,5375 62.5 0—20— 40 0-10-20

jarrode 2 L)

Estes experimentos foram realizados no laboratorio da Estacdo de Tratamento de
Efluentes da empresa, imediatamente apos a coleta das amostras, na temperatura do efluente
bruto (48 °C). O procedimento utilizado encontra-se descrito a seguir:

coleta do efluente diretamente da tubulagdo de entrada no sistema;
— 3 min de espera para separacio da espuma;

— coleta do efluente do fundo do recipiente (sem espuma);

— adigdo de 2 L de efluente nos jarros;

— adicdo dos reagentes quimicos, sob intensa agitacdo, na seguinte ordem:
agente quimico, polimero cationico, polimero anionico (30s de intervalo);

— 1 min de espera, sob agitagdo lenta, para formagao dos flocos;
— 20 min de espera, sem agitacdo, para sedimentacao;

— coleta do efluente clarificado.
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A fim de determinar a melhor combinacdo destes parametros, foram realizadas
analises de pH, SST, DQO e PROT (seguindo os métodos apresentados na se¢do 3.5), no
efluente bruto e no efluente clarificado, para cada experimento.

Testes avaliando a influéncia da variacdo do pH do efluente bruto na eficiéncia do
agente quimico estudado também foram realizados. Para tanto, ajustou-se o pH do efluente
bruto aos valores de 3,50, 4,25 e 5,00 com NaOH e H,SO4 5 gmol.L'l antes da adigdo dos
agentes quimicos. Além disso, testes utilizando cloreto férrico e polimero anidnico também
foram realizados para fins de comparagao.

A Figura 3.4 apresenta uma fotografia do sistema utilizado para a realizacdo dos
Testes de Jarros. Nesta figura, estdo apresentadas trés etapas do experimento: (a) o inicio do
experimento (antes da adi¢do dos produtos quimicos); (b) o momento em que a agita¢do era
desligada (1 min ap6s a adi¢do dos produtos) e (¢) apds 20 min de sedimentagdo dos so6lidos.

Figura 3.4: Fotografia dos Testes de Jarros realizados a fim de avaliar as concentragdes de agente
quimico e polimeros no pré-tratamento do efluente bruto, onde (a) inicio do experimento, (b) apos
adicdo dos reagentes quimicos e (¢) final do experimento.

3.5 ANALISES QUIMICAS E FISICO-QUIMICAS REALIZADAS

As analises realizadas durante este trabalho seguiram as normas contidas no Standard
Methods (EATON ef al., 1995); os métodos e equipamentos utilizados sdo descritos a seguir.

3.5.1 PH

Para a medida do pH das amostras de efluente utilizou-se um pHmetro da marca Hach,
modelo Sension 3, calibrado com as solugdes padrdes indicadas pelo fornecedor.

3.5.2D00

Para a andlise da DQO do efluente utilizou-se o método fotométrico, por este possuir
aplicabilidade a diferentes amostras e por sua facilidade de manipulacdo (EATON et al., 1995).
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Para a realizacdo destas andlises, na etapa de caracterizacdo do efluente industrial,
adotou-se o método de coleta composta de amostras; nas demais etapas do trabalho, adotou-se
o método de coleta simples. Para fins de conservagdo, as amostras coletadas foram
acidificadas até pH 2,0, com acido sulfirico e mantidas sob refrigeragdo (4 °C).

A seguir encontram-se listados os materiais e equipamentos utilizados nesta analise.

— Kit Merck para analise de DQO através do método fotométrico;

solugdo A (1.14679.0495) a base de mercurio (II) sulfato e 4cido sulfurico;

solugdo B (1.14680.0495) a base de dicromato de potassio e acido sulfurico;

thermoreaktor TR-300, Merck;

espectrofotometro SQ 118, Merck.

A andlise consistiu na diluicdo da amostra a ser analisada até que esta atingisse um
valor de DQO de até 10.000 mg.L'l; 1,0 mL da amostra diluida foi adicionada em cada frasco,
em duplicata; adicionou-se, a seguir, 2,2 mL da solu¢ao A e 1,8 mL da solu¢dao B; os tubos
foram, entdo, levados ao termorreator, previamente aquecido, onde ficaram por duas horas na
temperatura de 148 °C.

Completada a digestdo, retiraram-se as amostras, deixando-as esfriar até a temperatura
ambiente (em torno de 40 min). Quando resfriadas, os valores de DQO das amostras foram
lidos no espectrofotometro.

Para a analise do teor de DQO soluvel, filtraram-se as amostras com filtros circulares,
Whatman, GF/C 90 e procedeu-se com a mesma metodologia descrita anteriormente.

3.5.3 TEOR PROTEICO

Para a determinag¢do do teor protéico das amostras utilizou-se também o método
fotométrico, conforme descrito no Standard Methods (EATON et al, 1995). Para tanto,
utilizou-se o Kit 1.14763.0001 da Merck, para analise de nitrogénio orgénico total na faixa de
10 a 150 mg.L™". A fim de calcular o teor protéico a partir do teor de nitrogénio determinado
em analise, o fator de multiplicagdao utilizado para a razao nitrogénio-proteina foi de 6,25
(SCHNEIDER ef al., 1995).

O procedimento de analise consistiu na dilui¢do da amostra até que esta atingisse uma
DQO de até 7.000 mg.L™"; adigdo de 1 mL da amostra diluida em um frasco contendo 9 mL de
agua destilada; adicao de 2 conchas do reagente N-1K (peroxidisulfato de potassio); adicao de
6 gotas do reagente N-2K (hidréxido de sodio); digestdo por 90 min a 100 °C; repouso até
atingir temperatura ambiente; coleta de 1 mL do sobrenadante deste tubo e adicdo deste
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volume em outro tubo do Kit ja contendo solugdo de acido sulftrico e fosfoérico; adigdo de
I mL do reagente N-3K; repouso de 10 min; leitura em espetrofotdmetro.

O sistema de amostragem, o termorreator € o espectrofotdmetro utilizado nestas
analises foram os mesmos descritos na se¢ao 3.5.2.

Novamente, para a andlise do teor de PROT soluvel, filtraram-se as amostras com
filtros circulares, Whatman, GF/C 90 e procedeu-se com a mesma metodologia descrita
anteriormente.

3.5.4SSTESSV

Para as analises de SST e SSV foi utilizado um sistema de filtracdo a vacuo (filtros
circulares, Whatman, GF/C 110) uma balan¢a analitica (Sartorius, modelo BP3100P, com
precisdo de 0,01 g), uma estufa com circulagdo interna de ar (105 °C) e uma mufla (550 °C).
Nestas analises utilizou-se o método de amostragem simples e a preservagdo das amostras,
pelo menor tempo possivel, sob refrigeracgao.

Para o inicio da andlise, retirou-se a umidade dos filtros na mufla, por 15 min, a
550 °C; a massa de cada um deles (PF) foi determinada apos atingirem novamente a
temperatura ambiente. Cada filtro foi, entdo, levado ao sistema de filtragdao a vacuo que filtrou
um determinado volume (VA) de amostra. Este volume, dependendo da quantidade de s6lidos
presentes na amostra variou entre 10 e 50 mL.

O filtro, juntamente com o material remanescente ap0s a filtragem, foi levado a estufa,
por 1 h, a 105 °C; a massa determinada apds o retorno deste a temperatura ambiente
denominou-se PFA.

O filtro foi entdo levado para a mufla, a 550 °C, por 15 min, para a determinagdo dos
SSV da amostra. Apos este tempo, aguardou-se o resfriamento do mesmo e determinou-se a
massa remanescente (PFC).

Com estes dados ¢ possivel o célculo dos teores de SST e SSV das amostras com o
uso das relacdes 3.2 e 3.4, a seguir:

mgdessT.L™ =EA=LE 1000000 (3.2)
VA
mgdeSSF.L™! :leoooooo (3.3)

mgdeSSV ~ mgdeSST  mgdeSSF
L de efluente L de efluente L de efluente

(3.4)
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3.5.5 ANALISE DE ALCALINIDADE E PRODUCAO DE AOV

Para o monitoramento da alcalinidade e produ¢ao de AOV no sistema anaerobio de
bancada também adotou-se o método indicado no Standard Methods (EATON ef al., 1995).

Neste método, filtra-se a amostra (filtro Whatman, GF/C 90), a fim de obter 100 mL
de filtrado, titula-se esse volume até pH 4 com acido sulfurico 0,1 N (7)), titula-se novamente
até pH 3,3, ferve-se a solugdo por 3 min, esfria-se a mesma em agua gelada até¢ a temperatura
ambiente, eleva-se o pH da solu¢do novamente até 4 com hidroxido de so6dio 0,1 N e, por fim,
titula-se a solugdo até pH 7 (V>). Desta forma, a alcalinidade e a acidez volatil da solugao
podem ser estimadas através das seguintes relagoes:

Alcalinidade total (mg CaCO3.L™") = ¥, (mL) x 50 (3.5)

AOV (mg acido acético.L™") = ¥, (mL) x 60 (3.6)
3.6 AJUSTE DE DADOS

Para o ajuste dos dados e conseqiiente determinagdo das constantes dos modelos
utilizados, fez-se uso de um software de estimacdo ndo-linear de pardmetros, contido no
programa Statistica '98 Edition. A fim de verificar a veracidade das solugdes, repetiram-se as
regressoes com diferentes valores iniciais (PELEG, 1993).

Para a analise da qualidade dos ajustes fez-se uso do coeficiente de regressdo (R?) e do
erro médio relativo (EMR), em percentagem, dado pela seguinte equagao:

100 N [Vexp -V,
002| EXP CALC|

EMR(%) =
i=1 VExp

(3.7)
onde N é o niimero de experimentos, Vgyp sdo os dados experimentais € Veyrc sdo os dados
estimados pelo modelo.

Para que um ajuste seja considerado adequado, este deve gerar valores de EMR abaixo
de 10%. Além disso, o modelo que apresenta um coeficiente de regressao igual a unidade ¢
considerado perfeito; logo, quanto mais proximo de 1,0 for o valor de R? gerado pelo ajuste,
melhor ele representa os dados experimentais (NETO ef al., 1995).



CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos em cada uma das
etapas do presente trabalho. A primeira etapa visou a identificacdo das principais
caracteristicas do efluente que seria estudado nas etapas posteriores; assim, a secdo 4.1
apresenta os resultados referentes a caracterizacdo do efluente. A partir do conhecimento
destas caracteristicas passou-se ao estudo de dois processos alternativos para o pré-tratamento
do efluente bruto: a ultrafiltragdo e a coagulacdo/floculagdo com um novo agente quimico a
base de silica; os resultados obtidos em cada uma destas etapas encontram-se descritos nas
secoes 4.2 e 4.3, respectivamente. Por fim, desenvolveu-se um sistema primario em escala de
bancada a fim de tornar possivel a comparacdo do comportamento deste sistema ao tratar o
efluente bruto em estudo e os efluentes gerados nas etapas anteriores de pré-tratamento. Desta
forma, a se¢do 4.4 apresenta os resultados obtidos durante o desenvolvimento do sistema
primdrio de bancada, bem como a avaliagdo do comportamento deste ao tratar o efluente
bruto; a secao 4.5, por sua vez, apresenta a avaliacdo do comportamento do sistema primario
de bancada ao tratar os efluentes gerados durante os processos de pré-tratamento.

Na analise de alguns resultados optou-se por apresentar e discutir os resultados sob a
forma de percentuais médios de remocgao dos parametros analisados, ao invés de discutir seus
valores brutos. Esta escolha foi feita baseada na grande variacdo apresentada pelos valores
dos parametros analisados, principalmente em relacdo ao efluente bruto. O percentual de
remog¢ao apresentado pelos sistemas estudados, por sua vez, apresentou menor variagao,
facilitando a discussdo dos mesmos.
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4.1 CARACTERIZAGCAO DO EFLUENTE

O efluente bruto (P1) em estudo, proveniente da planta de producdo de proteina
isolada de soja, apresentou temperaturas variando entre 44 ¢ 50 °C, cuja média ficou em torno
de 48 °C (dados coletados a cada dois dias, duas vezes ao dia, durante trés semanas).

O pH do efluente bruto (P1) foi medido periodicamente durante trés semanas e este
variou entre 4,0 ¢ 4,8 (média de 4,3). O pH do efluente do RAA (P2(I)) apresentou-se
praticamente constante, em torno de 3,7; o pH do efluente clarificado (P3(I)), por sua vez,
apresentou um valor praticamente constante de 4,2.

A analise da demanda quimica de oxigénio no efluente bruto (P1) apresentou valores
bastante varidveis ao longo do periodo monitorado. Estima-se que esta variacdo seja
decorrente de alteragdes desejaveis e/ou necessarias nas caracteristicas do processo de
producdo das proteinas isoladas de soja. Os valores de DQO observados no efluente
proveniente dos RAA (P2(I)) e no efluente clarificado (P3(I)), por sua vez, apresentaram
valores de DQO bem mais constantes. Isso pode ser explicado pela homogeneizagdo do
efluente bruto no interior do RAA e pela remogao uniforme dos solidos no sedimentador
primario.

Na Figura 4.1, encontra-se o grafico dos valores médios (de nove repeti¢cdes) de DQO
total e soluvel dos pontos analisados (P1 — efluente bruto, P2(I) — efluente proveniente dos
RAA, e P3(I) — clarificado proveniente do sedimentador primario).

7 ODQO soluvel
— 12960
P3(1) —H 13050 ODQO total
i 14880
P2(1) —— 18600
p1 ———— 16730
—————1 17380

0 5000 10000 15000 20000 25000
DQO total ou soltvel (mg.L1)

Figura 4.1: Resultado das analises de DQO total e soluvel realizadas durante a etapa de
caracterizagao do efluente bruto.

Como pode ser observado nesta figura, a reducao de DQO total do efluente bruto para
o efluente clarificado fica em torno de 4.300 mg.L™", ou seja, a eficiéncia do sistema primario
industrial — em termos de remog¢ao de DQO total — é de aproximadamente 25%; em termos de
DQO soluvel, a eficiéncia de remoc¢do do sistema industrial fica em torno de 23%. Além
disso, pode-se observar que a DQO total do efluente em P2(I) ¢ superior a DQO total do
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efluente bruto; isso pode ser explicado pelo arraste de parte das bactérias anaerobias presentes
no interior do reator e responsaveis pela digestdo do efluente. A DQO solavel em P2(I),
entretanto, ¢ inferior a DQO soluvel em P1, indicando a insolubilizagdo e/ou o consumo de
parte das proteinas soluveis presentes no efluente bruto.

Em relagdo aos teores de DQO soluvel do efluente, pode-se observar que esta
representa em torno de 96% da DQO total do efluente bruto (P1), em torno de 80% da DQO
total do efluente proveniente do reator anaerobio acidogénico (P2(I)) e praticamente 100% da
DQO total do efluente clarificado (P3(1)).

A Figura 4.2 apresenta os valores médios obtidos durante as anélises de SST e SSV
dos mesmos trés pontos de coleta (nove repeticdes). Estes resultados também se mostraram
levemente varidveis, sobretudo para o efluente bruto. Conforme os dados apresentados nesta
figura, observa-se que o teor de SST e de SSV do efluente industrial clarificado — P3(I) — ¢
bem inferior ao teor de SST e de SSV do efluente bruto, indicando uma eficiéncia de remogao
em torno de 86%, em relagdo ao teor de sélidos, pelo sistema primdrio industrial. Além disso,
observa-se a grande elevagao no teor de soélidos do efluente durante a digestdo anaerdbia,
entre P1 e P2(I). Isso ocorre devido a precipitacdo das proteinas presentes em solugdo —
principal objetivo desta primaria etapa de tratamento — mas, também, devido ao arraste da
biomassa microbiana, conforme comentado anteriormente.

- oSSV
P3(I) 3560 @SST
—+— 7560
P2(1) —+— 7920

i 3750
P1 3820

0 2000 4000 6000 8000 10000
SST ou SSV (mg.L?1)

Figura 4.2: Resultado médio das analises de SST e SSV realizadas durante a etapa de
caracterizagao do efluente bruto.

A partir desta figura pode-se observar, ainda, que os teores de SSV do efluente bruto
(P1) e do efluente clarificado (P3(I)) representam, em média, em torno de 98% dos sélidos
suspensos totais do efluente.

Vale ressaltar, a fim de se ter uma idéia a respeito da fracdo dos sélidos soluveis em
relagdo a fragdo dos so6lidos suspensos do efluente, que os valores médios de ST obtidos para
os mesmos pontos apresentados acima (P1, P2(I) e P3(I)) foram de, respectivamente,
18.280 mg.L" (£ 12%), 18.970 mg.L" (+ 10%) e 14.310 mg.L™' (+ 8%). Isso indica, portanto,
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que os solidos suspensos representam em torno de 20% dos solidos totais presentes no
efluente bruto (P1); essa fracdo aumenta para algo em torno de 42% quando se analisa o
efluente que deixa o reator anaerdbio acidogénico industrial (P2(I)) e diminui para um valor
por volta de 4% no caso do efluente clarificado (P3(1)).

O teor protéico inicial do efluente (P1), apds a passagem pelo RAA industrial (P2(I)) e
apos a passagem pelo sedimentador primario industrial (P3(I)) também foi determinado. Os
valores médios obtidos (de nove repeti¢des), em mg.L™, encontram-se na Figura 4.3.

P3(I) E"‘ 1870
P2(1) ———— 4580

P1 |—|——| 4240

0 1500 3000 4500 6000
Proteina (mg.L™?)

Figura 4.3: Resultado médio das analises de teor protéico realizadas durante a etapa de
caracteriza¢do do efluente bruto.

Pode-se observar que o teor protéico do efluente diminui consideravelmente apds a
passagem deste pelo sistema primario industrial de tratamento. Considerando-se estes valores
médios obtidos, pode-se estimar um rendimento na remog¢ao protéica em torno de 55%. Essa
remog¢ao, entretanto, nao ocorre apenas devido ao mecanismo de insolubilizagdo e
precipitagdo protéica, mas se da, também, devido a degradagdo da propria proteina pelas
bactérias acidogénicas (que necessitam do nitrogénio fornecido pelas proteinas para seu
crescimento e desenvolvimento). Assim, remove-se a proteina e, conseqiientemente, a carga
organica do efluente através da sedimentacdo e remocdo das proteinas anteriormente
precipitadas, mas também, através da sedimentacdo e remoc¢do da biomassa microbiana
agregada ao efluente no RAA primario e responsavel pelo consumo de parte das proteinas
presentes no meio.

Ao considerar a massa de proteina removida a cada litro de efluente tratado, observa-
se que o sistema primario industrial removeu, em média, 2.370 mg de proteina. Esse valor
corresponde, aproximadamente, a metade da massa de DQO removida por litro de efluente
(4.300 mg.L™"). O restante da DQO removida corresponde, portanto, aos aglicares consumidos
durante a etapa de digestao anaerobia.

E importante salientar que os dados referentes as analises realizadas nesta etapa do
presente trabalho sdo apresentados, na integra, no Apéndice A.
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4.2 APLICACAO DE PSM NO TRATAMENTO DO EFLUENTE BRUTO

Nesta secdo sdo apresentados os resultados obtidos na avaliacdo do uso de trés
membranas ceramicas tubulares de ultrafiltracdo (5, 20 e 50 kDa) para o tratamento do
efluente bruto estudado, visando, prioritariamente, a remog¢ao da carga organica e da proteina
presente neste efluente.

4.2.1 DETERMINACAO DO FLUXO PERMEADO DE CADA MEMBRANA

A Figura 4.4 apresenta o fluxo permeado de agua destilada (a 25 °C) e de efluente (a
48 °C) das membranas de 5, 20 e 50 kDa versus o AP de operagdo correspondente. Os
experimentos foram realizados em modo de operagdo de reciclo total e com velocidade de

1

alimentacdo de 2,4 m.s". Os dados experimentais correspondentes a esta figura sdo

apresentados no Apéndice B.
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Figura 4.4: Fluxo permeado de agua destilada e efluente através das membranas de
5,20 e 50 kDa em funcao da varia¢do da pressdo transmembrana.

Como pode ser observado na Figura 4.4, os fluxos permeados de agua destilada foram,
em todos os casos, superiores aos fluxos de efluente, mesmo tendo sido determinados em uma
temperatura inferior. Estes resultados mostram que ¢ recorrente a obtengdo de um fluxo
permeado de agua destilada sempre superior ao fluxo permeado de efluente. A determinagao
dos fluxos permeados de 4gua e efluente em temperaturas diferentes ndo compromete a
analise dos resultados, mas representa grande ganho na facilidade de operagdo do sistema,
uma vez que diminui a necessidade com o aquecimento da dgua quando solucdo de
alimentacgdo. Vale ressaltar que a comparagao entre fluxos (fluxo permeado de dgua destilada,
por exemplo, antes e apos a passagem do efluente pela membrana, ou fluxo permeado de
efluente, nas diferentes membranas) deve ser feita estritamente na mesma temperatura.
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A andlise da Figura 4.4 mostra que quanto maior o AP aplicado, maior o fluxo
permeado, tanto de agua como de efluente. Observa-se, ainda, uma grande semelhanga entre
os fluxos permeados da membrana de 5 e de 20 kDa; isso decorre da diversidade de fatores
que afetam o fluxo através da membrana, ndo sendo este dependente apenas da MMC das
mesmas, mas também da geometria do mddulo, do tamanho de poro nominal e da distribuicao
dos tamanhos de poros, do material, da porosidade, da espessura ¢ da morfologia da
membrana. ALIBHAI et al. (2006) obtiveram resultado semelhante ao determinar o fluxo
permeado de dgua destilada para duas membranas planas com MMC de 100 kDa (fluxo de
114 L.m™~h™) e 200 kDa (59 L.m™.h™"); os autores atribuiram esse resultado as diferencas na
estrutura das membranas, incluindo ai, a porosidade das mesmas.

CHOLLANGI e HOSSAIN (2007) estudaram a aplicacdo de trés membranas planas de
celulose de 3, 5 e 10 kDa no fracionamento de amostras de soro de leite em porgdes ricas em
proteina (retida pelas membranas) e lactose (permeada através da membrana). Os autores
testaram temperaturas entre 20 e 40 °C e gradientes de pressdo entre 1 e 5 bar; o fluxo
permeado de agua para as trés membranas aumentou linearmente com o aumento de pressao,
atingindo valores de 30, 75 ¢ 290 L.m?2h!, comum AP de 3 bar, para as membranas de 3, 5 e
10 kDa, respectivamente. Os autores observaram, nos experimentos com a membrana de
5 kDa, que o fluxo permeado da amostra de efluente contendo proteina (em torno de
23 L.m™>h" com um AP de 4 bar) foi menor que o fluxo permeado da amostra que continha
apenas lactose (em torno de 29 L.m™=h" com um AP de 4 bar), indicando que a presenca de
proteina diminui a for¢ga motriz e aumenta o potencial de fouling, afetando,
significativamente, o fluxo permeado.

No presente estudo, o fluxo permeado de efluente menor do que o fluxo permeado de
agua evidencia que os efeitos de fouling e polarizagdo por concentracdo sdo significativos,
mesmo no inicio do experimento, e este efeito tende a se agravar a medida que a solugdo vai
sendo concentrada. Neste caso, pode-se afirmar que o aumento do fluxo ¢ limitado pelo
aumento da camada polarizada, isto ¢, o aumento de AP ¢ contrabalangado pelo aumento da
resisténcia total.

Entretanto, observou-se que os resultados obtidos para os fluxos permeados de agua
destilada para as trés membranas estudadas ndo apresentaram um comportamento linear com
o aumento de AP, o qual ¢ relatado pela grande maioria dos autores da area de membranas,
destacando-se os trabalhos de GALAMBOS et al. (2004); MOHAMMADI ¢ ESMAEELIFAR (2004);
ELLOUZE et al. (2005); CHOLLANGI ¢ HOSSAIN (2007) e WU et al. (2007), entre outros.
Atribuiu-se este comportamento anomalo ao processo de compactagao das membranas, o qual
¢ usualmente insignificante em se tratando de membranas cerdmicas, devido a estrutura pouco
deformavel do material. Testes avaliando a ocorréncia de compactagdo das membranas foram,
entdo, realizados.
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4.2.2 TESTES DE COMPACTACAO

A Figura 4.5 e a Figura 4.6 apresentam, respectivamente, os resultados dos testes de
compactagdo para as membranas de 20 (com 3 experimentos) e 5 kDa (com 2 experimentos).
Os dados experimentais correspondentes a estas figuras sao apresentados no Apéndice C.
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Figura 4.5: Analise da compactacdo na membrana de 20 kDa, através do fluxo permeado de

agua destilada em fung¢do da variacao de AP (os indices (1), (2) e (3) correspondem aos
experimentos 1, 2 e 3).
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Figura 4.6: Analise da compacta¢do na membrana de 5 kDa, através do fluxo permeado de
agua destilada em fung¢do da variacdo de AP ((1) e (2) correspondem aos experimentos 1 e 2).

Como pode ser observado nas figuras 4.5 e 4.6, o fendmeno de compactagao mostrou-
se bastante significativo em ambas as membranas; o fluxo permeado de dgua destilada das
membranas compactadas se mostrou bem inferior quando comparados aos fluxos
apresentados na Figura 4.4. Na Figura 4.5, trés repeticdes do mesmo experimento sao
apresentadas. No experimento 1 (membrana de 20 kDa (1)), pode-se perceber o efeito da
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compactagdo ja a partir de um AP maior do que 4 bar. Neste experimento, o tempo de
compactagdo, ou seja, o tempo durante o qual o sistema foi mantido em um AP de 8 bar foi de
40 min. No experimento 2 (20 kDa (2)), o efeito da compactagao comegou a ser percebido em
um valor de AP maior do que 5 bar e manteve-se 0 mesmo tempo de compactaciao do primeiro
experimento. Percebeu-se, entretanto, que, depois de decorrido este tempo, o fluxo permeado
de 4gua apresentou-se superior ao obtido no experimento 1, indicando que a membrana nao
havia se compactado por completo e realizou-se, entdo, um novo experimento (20 kDa (3)).
Neste, mais 80 min foram necessarios até que o fluxo permeado de agua destilada nao se
alterasse mais com o tempo.

No experimento 1 com a membrana de 5 kDa (5 kDa (1)), ¢ marcante o efeito da
compacta¢do da membrana sobre o fluxo permeado; no experimento 2 (5 kDa (2)), com a
membrana ja mais compactada, o efeito ¢ um pouco menor, mas ainda aparece. O que se
destaca nestes testes com a membrana de 5 kDa ¢ o tempo necessdrio para se completar a
compactagdo na pressao de 8 bar; no primeiro € no segundo experimentos foram necessarios,
respectivamente, 215 e 200 min para que o fluxo permeado se estabilizasse.

A membrana de 50 kDa apresentou um comportamento bastante semelhante ao da
membrana de 20 kDa, levando em torno de 105 min para atingir um fluxo constante; os
resultados de compactacdo desta membrana estido apresentados no Apéndice C.

4.2.3 DETERMINACAO DO FATOR DE CONCENTRACAO

A fim de observar o efeito da concentracdo da solucao de alimentacao no fluxo
permeado através das trés membranas estudadas determinou-se o F'C de cada uma delas,
conforme explicado na secdo 3.3.3. A Figura 4.7 apresenta o comportamento do fluxo
permeado de efluente de cada uma das membranas em fungdo do fator de concentragdo da
solugdo (trés repeticdes). Estes experimentos foram realizados na temperatura de 48 °C e com
um AP constante de 6 bar. Os dados experimentais correspondentes a esta figura sdo
apresentados no Apéndice D.

Conforme pode ser observado na Figura 4.7, quanto maior o FC da solugdo de
alimentagdo, ou seja, quanto mais concentrada esta se encontra, menor o fluxo permeado de
efluente. Isso € conseqiiéncia do aumento da pressdo osmotica, do acimulo de moléculas de
soluto na camada polarizada da membrana — aumentando a espessura da mesma e, portanto, a
resisténcia a permeagdo — e do fouling. Percebe-se, entretanto, que este efeito ¢ mais
significativo nas membranas de 50 e 20 kDa (inclinacdo maior da curva).

Para um FC em torno de 1,25, por exemplo, observou-se uma reducdo média
aproximada de 30% no fluxo permeado da membrana de 5 kDa, e de 69 e 41,5% para as
membranas de 20 e 50 kDa, , respectivamente. FERSI ¢ DHAHBI (2008) também utilizaram o
FC a fim de avaliar o comportamento do fluxo permeado através de uma membrana de NF
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(plana, de poliamida, com tamanho nominal de poro de 2 nm) no tratamento de dois tipos de
efluentes: um efluente téxtil biologicamente tratado e o permeado proveniente de um pré-
tratamento deste mesmo efluente com uma membrana de UF (tubular, ceramica, de tamanho
nominal de poro de 50 nm). No primeiro caso, os autores perceberam uma redugdo do fluxo
permeado muito pequena até um FC igual a 1,3 e uma redu¢do mais dréstica a partir deste
valor, atingindo em torno de 70% de redu¢@o do fluxo inicial em um FC em torno de 1,6. Ao
processar o efluente pré-tratado, entretanto, resultados muito melhores foram obtidos: o fluxo
permeado apresentou pequena reducao até um valor de F'C em torno de 2,8 € mesmo, para um
FC de 10 a reducao no fluxo permeado ndo ultrapassou os 60%.
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Figura 4.7: Fluxo permeado de efluente em fung@o do fator de concentra¢do da solugdo para
as membranas de 5, 20 e 50 kDa (48 °C e 6 bar).

Através dos resultados obtidos neste trabalho pode-se observar, ainda, que o fluxo
permeado inicial apresentado pela membrana de 20 kDa foi consideravelmente menor que o
fluxo permeado apresentado pelas outras duas membranas.

A partir dos dados obtidos nesta série de experimentos, realizou-se um balanco de
massa a fim de avaliar o que estava acontecendo com a massa de proteina que alimentava o
sistema de membranas. Neste tipo de sistema, a massa de proteina que entra na corrente de
alimentacdo pode ter trés destinos diferentes: a corrente de permeado, a corrente de
concentrado e, ainda, a deposi¢ao nos poros e¢/ou na superficie da membrana. Como o objetivo
do pré-tratamento com as membranas de UF ¢ a remogdo da proteina presente, através da
retencdo das mesmas pela membrana, espera-se uma massa protéica mais elevada no
concentrado do que no permeado. A Tabela 4.1 apresenta os resultados obtidos no balanco de
massa. Nesta tabela, Perm, Conc e Memb representam, respectivamente, os percentuais (em
relagdo a massa protéica da alimentacao) encontrados na corrente do permeado, na corrente
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do concentrado e retida na membrana; m ret representa a massa protéica (em g) aderida a
membrana e ¢ representa o tempo total de experimento (em min).

Tabela 4.1: Resultado do balango de massa em relagdo a massa de proteina presente na
corrente de alimentacdo do sistema de membranas de UF (Perm e Conc representam, as
correntes de permeado e concentrado e Memb representa a massa retida na membrana.

MMC Perm Conc Memb Memb t
(kDa) (%) (%) (%) (g) (min)
50 40 51 8,7 3,13 368
50 38 53 8,9 2,25 330
média 39 52 8,8 2,69 349
20 12 83 4,8 1,68 352
20 13 74 13,1 4,41 425
20 29 65 6,7 1,54 420
média 18 74 8,2 2,54 399
5 31 57 11,6 4,79 310
5 30 43 27,6 11,56 357
5 33 55 11,7 1,97 188
média 31 52 17,0 6,11 285

Como pode ser observado, a membrana que apresentou os melhores resultados de
retencao protéica foi a membrana de 20 kDa, uma vez que esta membrana apresentou a menor
massa de proteina na corrente de permeado, seguida pela membrana de 5 kDa. Pode-se
observar, entretanto, que os experimentos com a membrana de 20 kDa foram os mais longos
para recolher o mesmo volume de permeado, devido ao baixo fluxo apresentado por esta
membrana; este fato explica a menor massa protéica na corrente de permeado ¢ o maior
percentual de retengdo protéico obtido pela membrana de 20 kDa.

Pode-se observar, também, que a membrana de 5 kDa foi a responsavel pela retencdo
média do maior percentual de proteina na membrana (17%). O pré-tratamento com as
membranas de UF visa a diminui¢do da carga organica e, principalmente, do teor protéico do
efluente bruto. Estudos futuros, entretanto, podem avaliar o potencial de recuperacdo da
proteina removida durante o pré-tratamento para reaproveitamento no sistema de produgdo da
PIS. Isso acarretaria uma grande diminui¢do das perdas protéicas ocorridas durante a
produgdo da PIS e um aumento no lucro da empresa. Neste sentido, pode-se verificar que,
quanto maior o percentual de proteina retido pela membrana, melhor sera o processo de
recuperagdo, uma vez que a proteina recolhida na corrente de concentrado devera passar por
algum processo de tratamento a fim de tornar-se disponivel, enquanto que a proteina retida na
membrana precisa apenas ser removida do sistema.
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CHOLLANGI e HOSSAIN (2007), utilizando uma solu¢do de proteina e lactose,
realizaram o balango de massa no processo de UF com uma membrana de 5 kDa e
observaram a deposicdo de 0,9 g de proteina na membrana (4,6% da proteina presente na
solugdo de alimentacdo), e que 86% da proteina presente na solu¢do de alimentagdo permeou
a membrana e se encontrava na corrente de permeado, enquanto que apenas 10% da proteina
foi removida da alimentacdo através da corrente de concentrado. Os autores observaram que a
quantidade de proteina depositada na membrana depende, entre outros fatores, da
concentracdo de proteina na alimentacdo, da velocidade de alimentagdo, da temperatura e da
pressao transmembrana.

4.2.4 COMPORTAMENTO DO FLUXO PERMEADO EM FUNCAO DO TEMPO

Através dos mesmos dados obtidos nos experimentos de determinagdo do FC, ¢
possivel estimar o comportamento do fluxo permeado de efluente de cada membrana estudada
em fun¢do do tempo; estes sdo apresentados na Figura 4.8 (membranas de 50, 20 e 5 kDa). Os
dados experimentais correspondentes a esta figura também sdo apresentados no Apéndice D.
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Figura 4.8: Analise do fluxo permeado de efluente em fungéo do tempo de experimento, em
triplicata, para as membranas de 5, 20 e 50 kDa (48 °C e 6 bar).

Como pode ser observado nesta figura, as membranas de 5, 20 ¢ 50 kDa apresentaram
uma redu¢do no fluxo permeado de efluente, de, aproximadamente, 40, 50 e 60%,
respectivamente, nos primeiros 170 min de experimento, evidenciando que existem interagdes
entre a solugdo e as membranas. Nas membranas de 50 e 5 kDa a queda mais significativa se
deu nas primeiras 3 h de experimento. Estes resultados estdo de acordo com os obtidos por
CHOLLANGI ¢ HOSSAIN (2007) que perceberam uma queda linear do fluxo em fun¢do do
tempo de experimento nos primeiros 25 min; apds este tempo, o fluxo permeado de efluente
atingiu estado quase estacionario. SALLADINI ef al. (2007), estudando efluente municipal com
membranas cerdmicas tubulares de tamanho nominal de poro de 20 e 50 nm, sob temperatura
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de 20 °C, 4P de 1,8 bar e velocidade de 7 m.s'l, observaram diminuicoes de 15 e 46 % no
fluxo permeado nos primeiros 180 min de experimento, respectivamente.

A fim de estudar os principais fenomenos responsaveis pela diminui¢ao do fluxo
permeado de efluente no decorrer dos experimentos de ultrafiltragdo, alguns testes de fouling
foram realizados. Primeiramente, avaliou-se o potencial de fouling das membranas estudadas
em funcdo da permeabilidade a 4dgua destilada antes e apds a passagem do efluente pelas
mesmas. Os resultados obtidos nesta etapa sdo apresentados a seguir, na se¢ao 4.2.5.

A etapa seguinte consistiu na avaliacdo dos mecanismos de fouling que estavam
predominando durante a ultrafiltragdo do efluente em estudo. Esta analise foi realizada através
do ajuste dos dados experimentais obtidos ao Modelo de Hermia; os resultados obtidos com
estes ajustes sdo apresentados na secdo 4.2.6.

4.2.5 TESTES DE “FOULING” EM FUNCAO DA PERMEABILIDADE DAS MEMBRANAS

A partir dos dados de fluxo permeado de agua destilada através das membranas
previamente compactadas, foram realizados novos experimentos a fim de avaliar o potencial
de fouling a partir da permeabilidade de cada membrana de UF estudada. Para tanto, cada uma
das membranas (previamente compactadas) foi utilizada no pré-tratamento do efluente bruto
por um periodo de 4 h. As demais condi¢des dos experimentos foram as seguintes:
temperatura de 48 °C, velocidade de alimentacdo de 2,4 m.s e AP de 6 bar. Este valor de AP
ndo foi escolhido em funcdo do fluxo critico nem do fluxo limite do processo (que ndo foi
atingido até um AP de 8 bar), mas em funcdo das limitagdes operacionais do equipamento. A
Figura 4.9 apresenta os fluxos permeados de agua destilada obtidos antes (JI) e apds (JF) a passagem
do efluente através das membranas de 5, 20 e 50 kDa, bem como o ajuste dos dados experimentais a
equacdo da reta. As equagdes obtidas, bem como os demais dados experimentais sdo apresentados,

detalhadamente, no Apéndice E.

A partir da comparagdo entre as curvas de fluxo permeado de dgua destilada antes e
depois do experimento (JI e JF) pode-se perceber a elevada tendéncia ao fouling apresentada
pelas trés membranas estudadas. Uma vez que o fendmeno de polarizacdo por concentragdo
ocorre somente durante a operagdo do sistema e que a membrana ja se encontra totalmente
compactada, pode-se afirmar que a diminuicdo do fluxo percebida nestes testes deve-se,
exclusivamente a formagao do fouling.

Diversos autores reportaram elevadas tendéncias ao fouling de membranas de UF ao
tratar efluentes de alta carga orgénica, principalmente na presenca de elevados teores de
proteina. Conforme comentado anteriormente, CHOLLANGI ¢ HOSSAIN (2007) observaram que
a presenca de proteina diminui o efeito da for¢a motriz ¢ aumenta a tendéncia ao fouling,
afetando, significativamente, o fluxo permeado.



4.2 APLICACAO DE PSM NO TRATAMENTO DO EFLUENTE BRUTO 96

550 A
500 4 X5kDalJl OS5kDalF

450 1 X20kDalJl ©O20kDalF
400 A
350 -
300 -
250
200 A
150
100
50 A

X50kDalJl OS50kDalJF

J (L/mz2h)

0,0 o 20 30 40 50 60 70 80 90
AP (bar)

Figura 4.9: Fluxo permeado de agua versus pressdo transmembrana antes (JI) e apos (JF) os
experimentos com efluente para as membranas de 5, 20 e 50 kDa (25 °C).

CHAN et al. (2002) estudaram a determinagdo de um fluxo critico aparente, a partir do
qual a formagdo de fouling em membranas de UF, utilizadas na separagdao de diferentes
misturas protéicas (binarias), era relevante ao processo. Foram utilizadas membranas de UF
de celulose, com MMC de 30 kDa. Os autores perceberam durante os experimentos que a
retengdo das proteinas de maior tamanho era determinante para o fluxo critico aparente,
devido a formacdo de uma camada dindmica pelas particulas retidas, que ocasionava o
aumento do Ap em que este ocorria. Nos experimentos com fluxo constante, a retencdo se
manteve praticamente constante, indicando a produgcdo de condigdes constantes de
polarizacdo, ndo afetadas, significativamente, pela formagao de fouling.

Utilizando-se a Equacao 2.10 e os coeficientes angulares das retas apresentados na
Figura 4.9, (apresentados, detalhadamente, no Apéndice E), obtém-se percentuais de fouling
de 65% para a membrana de 5 kDa, 69% para a membrana de 20 kDa e 76% para a membrana
de 50 kDa. Estes valores sdo inferiores aos obtidos por WU et al. (2007), conforme comentado
na se¢do 2.5.5.2.

4.2.6 CARACTERIZACAO DOS MECANISMOS DE FOULING UTILIZANDO O MODELO
DE HERMIA

A partir dos dados de decaimento do fluxo permeado em funcdo do tempo foi possivel
avaliar os mecanismos de fouling que estavam ocorrendo, predominantemente, durante a
ultrafiltracdo do efluente estudado com as trés membranas diferentes. Para tanto,
primeiramente, avaliou-se o ajuste dos dados (incluindo a totalidade das curvas obtidas) as
equacdes linearizadas do Modelo de Hermia (Tabela 2.3) a fim de avaliar qual mecanismo de
fouling predominava em cada caso; estes resultados sdo apresentados na se¢do 4.2.6.1.
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Na seqiiéncia, testou-se o ajuste de diferentes se¢des de cada curva experimental
obtida a equacao 2.5, a fim de avaliar se diferentes mecanismos de fouling estavam ocorrendo
durante o processo e quais eram eles. Estes resultados encontram-se na se¢do 4.2.6.2 .

4.2.6.1 Ajuste dos dados experimentais as equacgaoes linearizadas

A fim de analisar qual o mecanismo de fouling predominante nos processos
envolvendo as trés membranas de UF estudadas, ajustaram-se os dados experimentais de
fluxo permeado em fun¢do do tempo, obtidos em triplicata para cada membrana, as equacdes
linearizadas do Modelo de Hermia, apresentadas anteriormente na Tabela 2.3.

As figuras a seguir apresentam o ajuste dos dados experimentais obtidos com as
membranas de 5, 20 e 50 kDa as equacdes linearizadas propostas pelo Modelo de Hermia para
cada mecanismo de fouling. A Figura 4.10 apresenta o ajuste dos dados experimentais a
equacgdo correspondente ao modelo de bloqueio completo de poro, ou seja, para o caso de n =
2 (Equagdo 2.6). A Figura 4.11 apresenta o ajuste dos dados experimentais a equacao
correspondente ao modelo de bloqueio padrio, ou seja, para o caso de n = 1,5 (Equacdo 2.7);
a Figura 4.12 apresenta o ajuste dos dados experimentais a equagdo correspondente ao modelo
de bloqueio de poro intermediario (n = 1) (Equagdo 2.8) e a Figura 4.13 apresenta o ajuste dos
dados experimentais a equagao correspondente ao modelo de bloqueio de poro devido a
formacgao de torta (n = 0) (Equacdo 2.9). Nestas figuras, para fins de melhor visualizagao, ¢
apresentada apenas uma curva correspondente a cada membrana e as linhas cheias

correspondem ao modelo ajustado.

7,0 1

OMMC=5kDa AMMC=20kDa XMMC =50kDa
3,0 T T T T T 1

0 5000 10000 15000 20000 25000 30000
£(s)

Figura 4.10: Dados experimentais do logaritmo natural do fluxo em fung¢éo do tempo
ajustados a Equacdo 2.6 (n = 2) para as membranas de 5, 20 e 50 kDa (25 °C).
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Figura 4.11: Dados experimentais do logaritmo natural do fluxo em fung¢éo do tempo
ajustados a Equacdo 2.7 (n = 1,5) para as membranas de 5, 20 e 50 kDa (25 °C).
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Figura 4.12: Dados experimentais do logaritmo natural do fluxo em fung¢éo do tempo
ajustados a Equacdo 2.8 (n = 1) para as membranas de 5, 20 e 50 kDa (25 °C).
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Figura 4.13: Dados experimentais do logaritmo natural do fluxo em fung¢éo do tempo
ajustados a Equacdo 2.9 (n = 0) para as membranas de 5, 20 e 50 kDa (25 °C).

A Tabela 4.2 apresenta os valores de R? ¢ EMR(%) (médios, de trés repetigdes e
calculados conforme descrito anteriormente, na secdo 3.6) gerados no ajuste dos dados
experimentais obtidos com as membranas de 5, 20 e 50 kDa as equacdes linearizadas do
Modelo de Hermia. O parametro CES indica o nimero de curvas experimentais que, quando
preditas com a equacdo da reta correspondente, geraram valores de EMR(%) superiores a
10% (valor limite para que o ajuste seja considerado adequado).

Tabela 4.2: Valores médios de R* e EMR(%) gerados no ajuste dos dados experimentais s
equagoes linearizadas do Modelo de Hermia (CES indica o nimero de curvas experimentais
cujo ajuste as equagdes correspondentes geraram valores de EMR(%) superiores a 10%).

Modelo Parametro 5 kDa 20 kDa 50 kDa
R’ 0,9726 0,9941 0,9864
n=>2 EMR (%) 0,66 0,95 1,24
CES 0 0 0
R’ 0,9738 0,9812 0,9919
n=15 EMR (%) 3,83 3,77 3,26
CES 0 0 0
R’ 0,9620 0,9493 0,9739
n=1 EMR (%) 9,16 24,88 10,75
CES 2 2 1
R’ 0,9098 0,8641 0,8949
n=0 EMR (%) 4321 463,23 97,45

CES 2 3 3
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Como pode ser observado nas figuras Figura 4.10 a Figura 4.13 e na Tabela 4.2, as
trés membranas estudadas apresentaram um comportamento semelhante em relacdo aos
mecanismos de fouling durante o processo de permeacao do efluente industrial.

A equagdo linearizada correspondente ao modelo de bloqueio completo dos poros foi a
que melhor se ajustou aos dados experimentais das trés membranas estudadas, nas condigdes
em que foram realizados os experimentos. Isso pode ser confirmado visualmente através dos
ajustes apresentados nas Figuras Figura 4.10 a Figura 4.13 e através da andlise dos valores de
EMR(%) apresentados na Tabela 4.2. A predominancia deste mecanismo de fouling indica a
presenca de moléculas na solugdo de alimentagdo maiores que os poros da membrana. A
equacdo linearizada correspondente ao modelo padrio de bloqueio de poros, entretanto,
também obteve um bom ajuste aos dados experimentais, principalmente em relagdo a
membrana de 50 kDa. O bom ajuste a este modelo, por sua vez, indica a presenca de
moléculas na solucdo de alimentacdo menores que os poros da membrana. Ao observar o
modelo referente ao n = 1,5 na Tabela 4.2, percebe-se que quanto maior a MMC da
membrana, maior o valor de R* e menor o valor de EMR(%) gerados no ajuste dos dados
experimentais; o tamanho das moléculas da solu¢do de alimentagdo (entre 8 e 50000 Da)
corrobora este comportamento.

O modelo de bloqueio de poros devido a formagdo de torta ndo se ajustou bem aos
dados experimentais, indicando que este mecanismo de fouling praticamente ndo ocorreu
durante a ultrafiltracdo com as trés membranas, uma vez que a ocorréncia deste mecanismo
deve-se a presenca de elevadas concentragdes de moléculas de tamanho superior ao tamanho
dos poros das membranas.

Conforme comentado anteriormente, na secdo 2.5.5.1, os dados experimentais obtidos
por VELA et al. (2008) através da ultrafiltracdo de uma solugdo de PEG com uma membrana
ceramica tubular de didmetro de poro nominal de 4 nm apresentaram o melhor ajuste aos
modelos de bloqueio de poro devido a formagdo de torta e ao modelo de bloqueio
intermediario. Os autores, tendo testado diferentes condigdes de operagdo, perceberam que
quanto maior o gradiente de pressdo utilizado e menor a velocidade de alimentagdo, mais
severas eram as condi¢des de fouling e maiores eram as diferencas entre os dados
experimentais e os preditos pelos modelos linearizados, a excecdo do modelo de bloqueio de
poros devido a formagdo de torta, pois estas condi¢des de operagdo favorecem a ocorréncia
deste tipo de fouling.

LM e BAI (2003) perceberam através do ajuste de seus dados experimentais (obtidos
durante a microfiltracdo de dois efluentes diferentes provenientes de processos de lodo
ativado) as equagdes linearizadas do modelo de Hermia, a predominancia inicial dos
mecanismos de bloqueio de poros, seguidos pelo mecanismo de decaimento do fluxo devido a
formacao de torta.
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A Tabela 4.3 apresenta os valores do fluxo inicial (experimental e predito) e das
constantes preditas pelo ajuste dos dados experimentais, obtidos com as membranas de 5, 20 e
50 kDa, a cada um dos modelos linearizados em estudo.

Tabela 4.3: Valores de fluxo inicial (experimental (Jy exp) e predito (Jy)) e das constantes
preditas pelo ajuste dos dados experimentais as equagdes linearizadas do Modelo de Hermia.

n=2 n=15 n=1 n=0

MMC  Jyexp Jo K. Jo K, Jo K; Jo K,
(kDa) (L.m*h") (L.m*h" (") (@CmihY) ¢ m®) @Cm’h) ") (Cmihh)  (sm?)
542777 480,58  5,0E-05 49383  1,0E-06 52632 2,0E-07 707,11  1,0E-09
5 496,55 51589  7,0E-05 57508  2,0E-06 71429 3,0E-07 44721  3,0E-09
403,62 399,02  4,0E-05 40322  1,0E-06 400,00 10E-07 40825 9,0E-10
24124 23863 1,0E-04 30141  60E-06 1000,00 20E-06 70,71  6,0E-08
20 213,18 227,58 6,0E-05 261,83  3,0E-06 384,62 7,0E-07 14142  2,0E-08
258,37 240,69 50E-05 25437  20E-06 277,78 3,0E-07 2236,07 6,0E-09
739,18 684,71  1,0E-04 789,04  40E-06  1250,00 50E-07 353,55 4,0E-09
50 557,42 527,69 8,0E-05 57508  20E-06 666,67 3,0E-07 577,35  3,0E-09
489,90 41998  6,0E-05 439,50  2,0E-06 476,19 30E-07 707,11  2,0E-09

Como pode ser observado na Tabela 4.3, alguns valores preditos de fluxo inicial se
aproximaram bastante dos valores experimentais; outros, entretanto, se mostraram bastante
diferentes. Essa diferenca pode ser atribuida a grande variacdo de fluxo no inicio do
experimento devido a simultanea formagao da camada polarizada e do fouling.

VELA et al. (2008) perceberam que quanto mais severas eram as condi¢des de fouling
da membrana, maiores eram os valores das constantes obtidos através do ajuste dos dados
experimentais aos modelos linearizados de Hermia. Assim, quanto maior o gradiente de
pressao utilizado pelos autores, e menor a velocidade de alimentagdo, maiores eram os valores
preditos para as constantes dos modelos. Os resultados da Tabela 4.3 mostram que as
constantes com os valores mais elevados foram obtidas para a membrana de 20 kDa que, por
sua vez, apresentou o menor fluxo permeado, indicando a maior severidade do fouling; estes
resultados se assemelham aqueles obtidos por VELA et al. (2008).

E importante salientar que os dados experimentais e calculados referentes ao ajuste as
equagodes linearizadas do Modelo de Hermia s3o apresentados no Apéndice F.

4.2.6.2 Ajuste dos dados experimentais ao modelo geral de Hermia

A fim de avaliar a ocorréncia ou ndo de diferentes mecanismos de fouling durante um
unico experimento, os dados experimentais foram, também, ajustados ao modelo geral de
Hermia, ou seja, a Equacdo 2.5. Para tanto, primeiramente, ajustou-se os dados de tempo de
experimento (¢, em h) em fun¢do do volume de permeado gerado (¥, em L) a um polindmio
de terceira ordem. As Figuras 4.14, 4.15 e 4.16 apresentam o ajuste dos dados experimentais
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obtidos, respectivamente, com as membranas de 5, 20 e 50 kDa (em triplicata) a um
polindmio de terceiro grau de ¢ (h) em fungdo de V (L). As equacdes que ajustam cada uma
das curvas experimentais sdo apresentadas nas figuras correspondentes. Os dados
experimentais referentes a estas figuras sdo apresentados no Apéndice G.

801 454 y = 0,003x3 + 0,008x2 + 0,477x - 0,005
7,0 - R? = 0,999

0sb y =0,011%3 - 0,052x2 + 0,588 - 0,008
6,0 - R? = 0,999
50 | ASe y = 0,007x3 - 0,011x2 + 0,605x + 0,018

R?=0,999
4,0

t(h)

3,0
2,0

1,0

0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0 7,0 8,0

Figura 4.14: Ajuste dos dados experimentais de tempo versus volume permeado para a
membrana de 5 kDa (em triplicata, 5a, 5b e 5¢) a um polindmio de grau trés.

8,0 -
7,0
6,0
5,0 -
£ 4,0 -
=)
30 y =0,350%3 - 0,704x2 + 1,522x
’ R2=1
2,0 120b y =0,062x3 - 0,028x2 + 1,157x + 0,042
R?=0,998
1,0 A 20c y = 0,016x3 + 0,054x2 + 0,982x + 0,042
R?=0,999
0,0 Zv T T T T T 1
0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0 7,0 8,0

V(L)

Figura 4.15: Ajuste dos dados experimentais de tempo versus volume permeado para a
membrana de 20 kDa (em triplicata, 20a, 20b e 20c) a um polindomio de grau trés.

Como pode ser observado, os ajustes a um polindmio de terceiro grau foram muito
bons, com elevados coeficientes de correlagdo. Esse procedimento possibilitou, portanto, o
ajuste dos dados experimentais ao modelo geral de Hermia, ou seja, a Equacgdo 2.5. A grande
vantagem da utilizagdo deste método de ajuste ¢ a possibilidade de avaliacdo de diferentes
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partes da curva separadamente, ou seja, ¢ possivel avaliar a ocorréncia de diferentes
mecanismos de fouling em diferentes etapas de um mesmo experimento. A metodologia
anterior, que utiliza as equacdes linearizadas, considera, para avaliacao, a totalidade da curva.

8,0 - ©50a y = 0,041x3 - 0,268x2 + 0,853x - 0,101

R2 = 0,992
7,0 1 Os50b  y=0,012x3-0,059x2 + 0,596x - 0,024 &
R2 = 0,999
6,0 1 As50c y = 0,004x3 + 0,053x2 + 0,478x - 0,000

2 _
5,0 R*=0,999

t (h)

4,0
3,0
2,0

1,0

0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0 7,0 8,0

Figura 4.16: Ajuste dos dados experimentais de tempo versus volume permeado para a
membrana de 50 kDa (em triplicata, 50a, 50b e 50c) a um polindmio de grau trés.

Nesta etapa do trabalho, foram avaliados diferentes se¢des das curvas de (d* / dV?) em
fungdo de (d7 / dV) a fim de estimar, através do uso de um software de estimagao ndo-linear de
parametros, contido no programa Statistica "98 Edition, o valor de n que melhor se ajustava a
cada secao.

A Tabela 4.4 apresenta os dados obtidos com alguns destes ajustes para os
experimentos (trés repeticdes, (a), (b) e (c)) realizados com a membrana de 5 kDa. Esta tabela
indica o valor de n estimado para cada se¢do correspondente da curva; cores iguais na coluna
de n indicam valores que tendem ao mesmo modelo (mesmo valor de »).

Como pode ser observado na Tabela 4.4, as trés repetigdes dos experimentos com a
membrana de 5 kDa geraram resultados bastante semelhantes entre si. E possivel perceber o
aparecimento de, basicamente, trés mecanismos de fouling. Na primeira parte dos
experimentos, percebe-se que foi obtido um valor de » bastante elevado, ou seja, um valor que
ndo se enquadra em nenhum dos modelos previstos por Hermia, indicando que ndo ha um
unico mecanismo de fouling ocorrendo no processo, mas, sim, uma combinacao destes, o que
dificulta a identificacdo de cada um deles. Este resultado poderia ser esperado, uma vez que
no inicio de qualquer processo de ultrafiltragao hd a formagdo da camada de polarizacao por
concentragdo, fendomeno que nao ¢ abrangido pelo modelo.

Ap0s esta fase inicial, percebe-se, em uma etapa intermediaria, a predominancia de um
mecanismo de bloqueio de poros padrio (n = 1,5), ou seja, com moléculas de tamanho
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inferiores ao diametro dos poros da membrana; ou, ainda, com moléculas maiores, mas
passiveis de permear a membrana (devido a capacidade de deformacao da molécula). Na
etapa final do experimento observa-se a predominancia do mecanismo de bloqueio de poros
intermediario (n = 1), indicando que as moléculas presentes acabam por se depositar umas
sobre as outras e que nem todos os poros da membrana estdo bloqueados. Isso vai ao encontro
do resultado de diminuicdo do fluxo permeado em fun¢do do tempo para a membrana de
5 kDa, uma vez que esta membrana apresentou a menor diminui¢do do fluxo entre as
membranas estudadas.

Tabela 4.4: Valores de n estimados para cada secdo das curvas de (d*¢/ d7%) em fungio de
(dz/ dV) através do ajuste dos dados experimentais a Equagdo 2.5 para a membrana de 5 kDa.

V

! K n R?
(h) L)

<1,67 <3,08 0,7500 4,7218 0,9539

5(a) 1,67 <t<3,17 3,08<V<524 00,1557 1,5098 0,9966
> 3,17 > 524 0,1407 0,9995 0,9991

<0,8 < 1,54 -20,2343  9,8281 0,9027

5 (b) 0,8<t<1,67 1,54 <V <308 164135 9,4857 00,9102
1,67 <t<3,22 3,08<V<516 02734 1,5666  0,9875

> 322 > 5,16 0,2635 0,8395 0,9986

< 1,50 <2,40 7,2015 11,5289  0,8545

5 (c) 1,50 <t<2,10 240<V <320 02526 2,7351 0,9971
>2.10 > 320 0,1926 1,6308 0,9975

>2.42 > 3,60 0,1908 1,5142  0,9991

A analise da Tabela 4.4 mostra que o ultimo experimento realizado com a membrana
de 5 kDa apresentou, na fase final do experimento, a predominancia do mecanismo de
bloqueio de poros padrdo (n = 1,5). Essa diferenga se deve, entretanto, ao término precoce do
experimento, em um ¢ = 3,13 h e V"= 4,40 L. Assim sendo, provavelmente, o experimento foi
encerrado antes que o mecanismo de bloqueio de poros intermediario aparecesse.

A Tabela 4.5 apresenta os dados obtidos com alguns dos ajustes feitos para os
experimentos (trés repetigoes, (a), (b) e (c)) realizados com a membrana de 20 kDa.
Novamente, esta tabela indica o valor de n estimado para cada se¢do correspondente da curva;
cores iguais na coluna de » indicam valores semelhantes.

Como pode ser observado, as trés repeticdes do experimento com a membrana de
20 kDa também geraram resultados semelhantes entre si. Pelos valores de n estimados pelo
Modelo de Hermia, ¢ notdvel, semelhantemente ao que ja havia ocorrido nos experimentos
com a membrana de 5 kDa, a ocorréncia simultanea de diferentes mecanismos de fouling € do
fenomeno de polarizagdo por concentragdo. Percebe-se, na seqiiéncia, uma fase intermediaria
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na qual predomina o mecanismo de bloqueio de poros padrdao (n = 1,5) e o predominio, no
final de todas as repeti¢cdes, do mecanismo de bloqueio de poros intermediario (n = 1).

Tabela 4.5: Valores de n estimados para cada se¢do das curvas de (d*¢/ dV%) em fungio de

(d¢ / dV) através do ajuste dos dados experimentais a Equagdo 2.5 (membrana de 20 kDa).

t V K n R2
(h) L)
20 (a) <25 <1,8 1,I11E-13 35,3147 0,8277
> 1,06 >0,9 0,8386 0,9821 0,9734
<1,78 < 1,39 0,0338 7,2548 0,8849
20 (b) 1,78 <t<3,32 1,39<V <233 0,2745 1,5323 0,9946
>332 >2.33 0,4429 0,8761 0,9982
>2.42 > 1,84 0,4073 0,9499 0,9950
< 1,80 < 1,60 0,1333 2,9324 0,9805
20 (c) 1,8<t<293 1,60 <V <240 0,1867 1,4672 0,9988
> 293 > 2.40 0,2362 0,9537 0,9979

A Tabela 4.6 apresenta os resultados obtidos para a membrana de 50 kDa (trés

repeti¢des, (a), (b) e (c)). Novamente, esta tabela indica o valor de n estimado para cada secao

correspondente da curva; cores iguais na coluna de » indicam valores semelhantes.

Tabela 4.6: Valores de n estimados para cada se¢do das curvas de (d*t / dV*) em funcéo de

(dz/ dV) através do ajuste dos dados experimentais a Equacdo 2.5 (membrana de 50 kDa).

t

V

K n R?
(h) L)

< 1,28 < 3,08 -0,8721 2,9706 0,7912

<0,78 <2,04 -0,6878 1,4038 0,9523

50(@) 0,78<t<2,88 2,04<V<5,16 0,5408 1,1005 0,9429
> 2,88 > 5,16 0,6197 0,5758 0,9999

>(),78 > 2,04 0,5108 0,7817 0,9704

< 1,33 <2,58 -1,79E+09 45,0967 0,6519

<0,77 < 1,54 -12,0788 83,8406 0,9030

50 (b) 0,77<t<2,80 1,54<V <466 0,3660 2,6468 0,9220
1,33 <t<2,80 2,58<V <466 0,3187 1,9395 0,9780

> 1,63 > 3,08 0,2583 1,0111 0,9866

> 2,80 > 4,66 0,2754 0,8446 0,9976

< 1,50 <240 02115 0,8946 0,9977

<0,92 < 1,60 0,2208 0,9721 0,9987

50 (0) 0,92<t<1,50 1,60<V <240 0,2053 0,7919 0,9999
0,92<t<285 1,60<V<3280 0,2020 0,7336 0,9995

>(,92 > 1,60 0,2006 0,6802 0,9992

> 2 .85 > 3,80 0,2034 0,6333 0,9999
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Como pode ser observado nesta tabela, o ajuste dos dados experimentais, obtidos com
a membrana de 50 kDa, a equagdo geral do Modelo de Hermia geraram resultados um pouco
diferentes nas trés repeticoes realizadas. Além disso, os resultados obtidos com esta
membrana diferiram significativamente daqueles obtidos nos outros dois casos. Em duas das
repeti¢des, percebe-se comportamento inicial semelhante as outras duas membranas, no qual
um conjunto de mecanismos de fouling pode ser identificado, devido ao elevado valor obtido
para a constante n do Modelo de Hermia. Em outra repeti¢do, entretanto, o valor da constante
n no inicio do processo de ultrafiltracdo se aproxima bastante de n = 1, indicando a ocorréncia
de um mecanismo de bloqueio de poros intermedidrio. Alguns periodos que se ajustam aos
valores de n = 1,5 e n = 2 também podem ser identificados durante os experimentos. Um
comportamento comum as trés repeti¢des, entretanto, foi a obtencdo de valores muito baixos
de n na fase final das trés repeti¢des realizadas; nesta fase do processo, portanto, ndo ¢
possivel identificar apenas um mecanismo de fouling que possa estar predominando, mas tem-
se, novamente, um conjunto de mecanismos ocorrendo simultaneamente.

Comparando-se os resultados obtidos nos dois métodos de ajuste dos dados
experimentais ao Modelo de Hermia, discutidos neste € na se¢do anterior, percebe-se uma
discrepancia em relagdo ao mecanismo predominante de fouling obtido em cada método.
Enquanto que o ajuste dos dados experimentais as equagdes linearizadas do Modelo de
Hermia indicou, predominantemente, a ocorréncia do mecanismo de bloqueio completo de
poros, este foi detectado muito poucas vezes no ajuste dos dados experimentais ao modelo
geral de Hermia. Ambos os métodos de ajuste possuem vantagens e desvantagens. O ajuste as
equacdes linearizadas do Modelo de Hermia destaca-se pela precisdo do método (uma vez
que, ao estimar as derivadas dos dados experimentais no método de ajuste ao modelo geral de
Hermia, diminui-se a precisdo do mesmo); o outro método, por sua vez, destaca-se pela
possibilidade de combinar diferentes mecanismos de fouling na analise dos resultados de
filtragdo correspondente a um unico experimento, realizado sob condi¢cdes de operagdao
constantes. Este permite, portanto, a identificacdo da ocorréncia de diferentes mecanismos de
fouling em um Unico processo de ultrafiltracdo. A diferenca nos resultados obtidos pelos dois
métodos deve-se, portanto, a diferenca de enfoque dado em cada um deles.

VELA et al. (2008), ao ajustar os dados experimentais obtidos durante a ultrafiltracdo
de polietilenoglicol, construiu curvas de dz / dV versus V' e percebeu que estas apresentavam,
praticamente, dois tipos de comportamento: uma fase inicial de comportamento convexo (até
em torno de ¥ = 0,5 L) e uma fase final de comportamento quase linear. Os autores
identificaram esta fase final como caracteristica do mecanismo de bloqueio de poros devido a
formacao de torta. Alguns valores da constante n obtidos pelos autores foram de 0,81 e 0,12,
respectivamente, nas fases inicial (até ' = 1 L) e final do processo de ultrafiltracdo. Os
coeficientes de correlacdo obtidos pelos autores nos ajustes realizados (entre 0,55 e 0,78)
ficaram, entretanto, bem abaixo dos obtidos neste estudo. Os autores observaram ainda que o
mecanismo de bloqueio de poros devido a formagdo de torta ndo apresentou um impacto
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muito significativo no decaimento do fluxo permeado, uma vez que, neste periodo, a
diminuicao do fluxo nao foi muito severa.

O ajuste dos dados experimentais obtidos por JUANG et al. (2007) durante a
ultrafiltragio (AP de 1 kg.cm?, v de 0,3 m.s™) de um efluente proveniente de um parque
industrial de Taiwan ao modelo geral de Hermia gerou valores de n que se aproximaram de
1,5 e 0, respectivamente, nas fases inicial (até¢ # = 10 min) e final do experimento. Os valores
de K obtidos em cada uma das fases foram de 12,25 m™>.min™®> ¢ 9,72x10”7 m™.min.

Pode-se perceber que nos dois trabalhos citados anteriormente (VELA et al., 2008 e
JUANG et al., 2007) as fases iniciais referidas pelos autores (V até 1 L e ¢ até¢ 10 min), e a partir
das quais ja se percebeu a predomindncia do mecanismo de bloqueio de poros devido a
formacao de torta, sdo bem inferiores as fases iniciais consideradas no presente trabalho. Isso
pode indicar a ocorréncia de mecanismos bem mais complexos de fouling no presente estudo
(ocorréncia conjunta de diferentes mecanismos).

4.2.7 DETERMINACAO DA CAPACIDADE SELETIVA DE CADA MEMBRANA

Uma vez determinadas as principais caracteristicas de fluxo permeado, fator de
concentragdo, formagdo de camada polarizada e fouling de cada tipo de membrana, partiu-se
para o estudo da seletividade de cada membrana. Desta forma, avaliou-se a capacidade de
retengdo de solidos totais (ST) e volateis (SV), so6lidos suspensos totais (SST) e volateis
(SSV), de DQO e de proteina (PROT) de cada uma das membranas em experimentos sob
modo de operacdo de reciclo total, com temperatura de 48 °C, AP de 6 bar e v de 2,4 ms’,
mantidos constantes. A Figura 4.17 apresenta os resultados médios de retengdo, em
percentagem, obtidos para cada membrana.
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Figura 4.17: Reten¢des médias obtidas para as membranas de 5, 20 e 50 kDa.
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Como pode ser observado na Figura 4.17, a membrana que apresentou os melhores
resultados de retencao foi a membrana de 5 kDa, tendo obtido percentuais médios de retencao
de DQO e proteina acima de 30 e 50%, respectivamente. Além disso, a retencdo de sélidos
suspensos totais e volateis superou os 85%. As retengdes levemente superiores dos teores de
SV e SSV em relagdo aos teores de ST e SST observadas nesta figura podem ser explicadas
pela imprecisao relacionada aos métodos de andlise.

As proteinas presentes na soja possuem massa molar entre 8 e 600 kDa; espera-se,
portanto, que o efluente proveniente da producdo de isolados protéicos a base de soja
contenha proteinas soluveis de baixa massa molar, as quais ndo foram separadas no processo
convencional de produgdo. Os resultados de retengdo protéica obtidos comprovam esta
hipotese, uma vez que a membrana de 5 kDa apresentou reten¢do protéica 22% superior a
reten¢do apresentada pela membrana de 50 kDa. Esta retencdo reflete também na diminuicao
da DQO do permeado em relagdo ao efluente bruto. A DQO remanescente corresponde as
pequenas moléculas de aglicares soluveis presentes no efluente capazes de permear mesmo a
membrana de 5 kDa.

Neste contexto, vale ressaltar os trabalhos de CHAI et al. (1999), de CHOLLANGI e
HOssAIN (2007) e de AHN et al. (1999). Os primeiros estudaram a aplicacdo de duas
membranas de MF (0,65 e 0,22 um) e duas membranas de UF (30 e 1 kDa) no tratamento do
efluente proveniente da producdo de um produto a base de soja (bean curd) — pH de 4,4, DQO
de 10000 mg.L" e elevado teor protéico. Com as membranas de MF, os autores obtiveram
remogdes de 13 e 15,6% de DQO, respectivamente; a remog¢ao de DQO obtida pela
membrana de 30 kDa foi também muito proxima de 15%, indicando, praticamente, a
inexisténcia de moléculas entre 0,22 um e 30 kDa. A membrana de 1 kDa, por sua vez,
removeu em torno de 35% da DQO do efluente. Assim, os autores concluiram que a maioria
do material orgénico presente no efluente constituia-se de pequenos agucares e ndo de
macromoléculas de proteina. CHOLLANGI ¢ HOSSAIN (2007) obtiveram retengdes protéicas
superiores a 90% utilizando a membrana de 5 kDa e um AP de 4 bar durante o tratamento de
solugdo contendo proteina e lactose. Deste percentual, os autores observaram o depdsito de
18,9% da proteina presente na solu¢do de alimentacdo na superficie da membrana. ALONSO et
al. (2001) obtiveram 81% e 12% de reteng@o de DQO e nitrogénio total utilizando membranas
de UF de tamanho de poro nominal de 4 nm no tratamento de esgotos municipais; AHN et al.
(1999) também utilizaram membranas de tamanho de poro nominal de 4 nm no tratamento de
esgotos municipais, obtendo percentagens de remocdo de 70 e 33% para estes dois
parametros, respectivamente.

Os dados experimentais referentes a esta etapa do trabalho sdo apresentados no
Apéndice H.
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4.2.8 POSSIBILIDADE DE UTILIZACAO DO PERMEADO E DO CONCENTRADO
PROVENIENTE DO PRE-TRATAMENTO COM A MEMBRANA DE UF

Conforme comentado anteriormente, o pré-tratamento do efluente bruto com a
membrana de UF gera duas correntes distintas: a corrente de permeado e a corrente de
concentrado. Uma vez que o objetivo do pré-tratamento ¢ remover a maior quantidade
possivel da proteina presente na solucdo de alimentacdo, gerando um permeado de baixa
carga organica, a proteina removida €, na sua maioria, arrastada para a corrente de
concentrado, fazendo com que esta tenha uma carga organica mais elevada.

A corrente de permeado, de menor carga organica e protéica, podera ter dois destinos:
ser direcionada ao sistema primario de tratamento industrial de efluentes existente ou, ainda,
ser direcionada diretamente ao sistema secundario anaerobio de tratamento industrial de
efluentes existente. A viabilidade técnica de ambos os destinos foi estudada ¢ os resultados
deste estudo sdo apresentados na se¢ao 4.5.

A corrente de concentrado, de maior carga orgénica e protéica, também podera ter dois
destinos distintos. Um deles, a curto prazo, assemelha-se ao destino do lodo removido
atualmente do sedimentador primario industrial (conforme explicado anteriormente na se¢ao
2.6.3), ou seja, a corrente de concentrado poderd passar por centrifugas para a remog¢ao da
agua e ser utilizada na producdo de uma pasta protéica utilizada como fertilizante. Outra
possibilidade, mais promissora, por acarretar em aumento na produgdo da PIS e na diminuigao
das perdas durante o processo, seria a recuperacao da proteina soluvel presente na corrente de
concentrado para seu reaproveitamento no processo produtivo da PIS. Esta corrente poderia
ser adicionada a corrente proveniente da etapa de neutraliza¢do (conforme explicado na se¢do
2.6.2), contendo as proteinas soliveis provenientes do processo produtivo da PIS e ser
submetida, junto com esta, as etapas posteriores de aditivagdo e secagem. A viabilidade desta
possibilidade, entretanto, necessita ser avaliada em estudos futuros.

4.3 PRE-TRATAMENTO DO EFLUENTE BRUTO COM AGENTE QUIMICO
A BASE DE SILICA

Na presente etapa deste estudo pretende-se avaliar a aplicacdo de um novo agente
quimico a base de silica no pré-tratamento do efluente bruto estudado, visando,
principalmente, a remocao da proteina soluvel presente no efluente.

A fim de avaliar a melhor relacdo entre a concentragdo de agente quimico
(50 — 250 ppm), concentracao de polimero catidnico (0 — 20 ppm) e concentragdo de polimero
anionico (0 — 10 ppm) para o pré-tratamento do efluente em estudo em func¢do da remocdo de
DQO, SST e proteina, diversos Testes de Jarros foram realizados; a descri¢do detalhada destes
testes encontra-se na sec¢ao 3.4.
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A primeira série de experimentos envolveu a realizagdo de 27 Testes de Jarros, nos
quais foi utilizado antiespumante para a dissolugdo da espuma presente, em larga escala, no
efluente bruto utilizado nos experimentos.

Estes experimentos iniciais ndo apresentaram bons resultados, uma vez que, na grande
maioria deles, ocorreu a flotagdo dos solidos formados, em detrimento da sedimentagdo dos
mesmos. Esse processo ndo ¢ desejado, uma vez que o sistema de tratamento de efluentes
industrial existente visa a remoc¢ao de solidos sedimentados ¢ a flotacdo dos mesmos causaria
sérios problemas ao sistema. Especulou-se que a adicdo do antiespumante poderia estar
alterando a carga e formagao dos flocos, causando, por conseqiiéncia, a flotagao dos solidos.

Mesmo ocorrendo a flotagdo dos solidos, optou-se pela coleta do clarificado gerado
em cada teste e pela andlise da DQO destes clarificados. A remoc¢ao média de DQO obtida
nesta primeira série de experimentos foi inferior a 12%, valor este considerado ruim se
comparado a remocao obtida pelo sistema industrial atual (proximo a 20%).

A Tabela 4.7 apresenta os dados referentes a cada experimento (volumes adicionados
de agente quimico (AQ), polimero cationico (PC) e polimero anidnico (PA)), bem como os
resultados obtidos nesta primeira série de experimentos; os indices S e F, na coluna R,
indicam, respectivamente, a sedimentacdo ou a flotagdo dos solidos formados; os resultados
de DQO e SST encontram-se em mg.L™'; os percentuais de remogdo comparam os teores de
DQO e SST do efluente bruto e do efluente clarificado. Como pode ser observado nesta
tabela, em 19 dos 27 testes realizados, os solidos formados flotaram, enquanto que a
sedimentacao ocorreu em apenas 8 deles.

Um resultado interessante que pode ser obtido através do céalculo dos percentuais de
remoc¢do de DQO e SST — em fun¢do dos valores de DQO e SST do efluente bruto e do
efluente clarificado apresentados nesta tabela — relaciona-se & concentragdo de polimero
anidnico utilizada: quanto menor a concentracdo de polimero anionico, melhores eram os
resultados obtidos. Desta forma, os experimentos seguintes foram realizados apenas variando-
se a concentragdao de agente quimico e de polimero cationico. Este resultado ndo foi adotado
como definitivo, mas teve o propdsito de diminuir o nimero de experimentos necessarios para
a correta andlise do problema.

A segunda série de experimentos foi realizada, primeiramente, sem a remocao da
espuma presente no efluente bruto. Percebeu-se, nestes experimentos, que a espuma presente
— e concentrada na parte superior dos jarros — acabava por atrair os flocos de solidos
formados, através da incorporacdo de mintsculas bolhas de ar a estes flocos, causando a
flotagdo dos mesmos e, conseqiientemente, prejudicando a sedimentagao.

Com o intuito de eliminar o efeito negativo da espuma, a mesma foi removida quando
da coleta do efluente. Para tanto, coletou-se o efluente da linha de processo em um recipiente
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de 20 L, esperou-se 5 min para que a espuma se concentrasse na parte superior deste
recipiente e coletou-se, entdo, os 2 L de efluente para o teste da parte inferior do recipiente,
praticamente sem espuma. A fim de garantir a auséncia total das microbolhas de ar,
adicionou-se, ainda, uma pequena quantidade de antiespumante (quantidade bem inferior a
adicionada anteriormente).

Tabela 4.7: Resultados dos primeiros Testes de Jarros para avaliagdo da concentragao de
agente quimico (AQ), polimero cationico (PC) e anidnico (PA); a coluna R indica a
sedimentacao (S) ou flotacao (F) dos s6lidos formados durante o processo.

AQ PC PA Efluente bruto Efluente clarificado Remogdo (%)
(mL) (mL) (mL) pH DQO SST pH DQO SST DQO SST
15 35 20 10 4,32 12300 1030 4,84 11500 707 6,5 31,4
12 35 10 10 432 12300 1030 4,80 10900 693 11,4 32,7

EXP

=

13 35 20 0 4,32 12300 1030 4,80 10900 747 11,4 275
23 50 20 5 4,32 12300 1030 5,04 11300 377 81 634
14 35 20 5 4,32 12300 1030 4,80 11200 430 89 583
20 50 10 5 4,32 12300 1030 5,05 11100 493 98 52,1
7 20 30 0 4,47 12400 1110 4,69 12000 313 32 71,8

24 50 20 10
3 20 10 10
1 20 10 0

22 50 20 0

25 50 30 0
18 35 30 10

27 50 30 10
17 35 30 5
10 35 10
19 50 10 0
4 20 20 0

4,47 12400 1110 5,01 11400 437 8,1 60,6
4,47 12400 1110 4,67 12100 443 24 60,1
4,47 12400 1110 4,67 11700 298 5,6 73,2
4,47 12400 1110 4,98 11700 313 56 71,8
4,47 12400 1110 4,97 11600 343 6,5 69,1
4,38 12900 1075 4,76 11300 480 12,4 55,3
4,38 12900 1075 4,91 11000 340 14,7 684
4,38 12900 1075 4,70 11400 343 11,6 68,1
4,38 12900 1075 4,71 11200 327 13,2 69,6
4,38 12900 1075 4,86 11700 310 93 71,2
4,38 12900 1075 4,57 11600 333 10,1 69,0

9 20 30 10 4,53 14000 915 4,74 12600 440 10,0 51,9
5 20 20 5 4,53 14000 915 4,74 12300 470 12,1 48,6
16 35 30 4,53 14000 915 4,86 12600 437 10,0 52,2
11 35 10 5 4,53 14000 915 4,88 12100 443 13,6 51,6
2 20 10 5 4,53 14000 915 4,73 12300 363 12,1 60,3
6 20 20 10 4,53 14000 915 7,74 12400 463 114 494
8 20 30 5 4,43 11800 1045 4,59 12100 368 -2,5 64,8

26 50 30 5
21 50 10 10

443 11800 1045 490 xxx 345 xxx 67,0
443 11800 1045 4,86 11000 343 6,8 67,2

=SB 72N R lesl ool lesH lesH lesll lesl ks N koo B levll kool lesH kool Lol k720 2N koo B levll ke s B [ 2N k72N 12N Lo ol ke s B [92)

Com este procedimento obteve-se a sedimentacao dos solidos formados em cerca de
80% dos experimentos realizados. Percebeu-se, entretanto, uma grande instabilidade dos
flocos formados, uma vez que, em alguns casos e apdés um periodo de repouso, ocorria a
flotacdo dos solidos anteriormente sedimentados. As Figuras 4.18 e 4.19 apresentam os
valores médios para as remogdes (%) de DQO, SST e PROT obtidas, nesta série de
experimentos, em fun¢do das concentragdes de agente quimico (50, 150 e 250 ppm) e de
polimero catidnico (0, 5 e 10 ppm), respectivamente.
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Figura 4.18: Efeito da concentragdo de agente quimico (50, 150 e 250 ppm) nas remogdes
médias (%) de DQO, SST e PROT.
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Figura 4.19: Efeito da concentragao de polimero cationico (0, 5 ¢ 10 ppm) nas remogdes
médias (%) de DQO, SST e PROT.

Como pode ser observado nestas figuras, a remog¢ao de proteina e DQO foi baixa,
indicando que, nas condi¢des investigadas, a utilizagdo deste novo agente quimico para o pré-
tratamento do efluente bruto em estudo nao foi adequada.

O efeito do pH do efluente bruto na eficiéncia da remocao de DQO, proteina e SST
também foi estudado e, para tanto, foram realizados Testes de Jarros variando-se ndo apenas
as concentracdes de agente quimico (50, 150 e 25 ppm) e polimero cationico
(0, 10 e 20 ppm), mas, também, o pH inicial do efluente a ser tratado (3,50, 4,25 e 5,00,
ajustados com NaOH ou H,SO4 5 gmol.L™"). A Figura 4.20 apresenta estes resultados.

Como pode ser observado nesta figura, o valor de pH que proporcionou os maiores
percentuais de remocao foi o pH de 4,25. Como o pH do efluente bruto se aproxima muito
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deste valor, torna-se desnecessario, portanto, o ajuste do pH do efluente bruto antes deste ser
submetido ao tratamento com o agente quimico estudado. Os experimentos anteriores estavam
sendo, portanto, conduzidos na melhor condi¢ao de pH possivel.
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Figura 4.20: Efeito do pH inicial do efluente bruto (3,50, 4,25 ¢ 5,00) nas remogoes médias
(%) de DQO, SST e proteina.

Testes de Jarros comparativos foram realizados com os reagentes utilizados
atualmente no tratamento de efluentes industrial: cloreto férrico, na concentracao de
0,6 — 0,7 L.m™ de efluente ¢ polimero anidnico (poliacrilamida de elevada massa molar) na
concentragio de 1,0 — 2,0 L.m>. Para tanto, concentra¢des similares as utilizadas
industrialmente foram adicionadas a jarros contendo 2 L de efluente, nas mesmas condigdes
dos testes anteriores.

Vale ressaltar, entretanto, que, conforme comentado anteriormente (na se¢do 2.6.3), no
sistema industrial de tratamento de efluentes, esses reagentes convencionais (cloreto férrico e
polimero anidnico) sdo adicionados apds uma etapa prévia de biodigestdo anaerdbia, na qual
sdo precipitadas parte das proteinas presentes no efluente bruto. Este procedimento ¢ adotado
devido a estudos anteriores no proprio sistema de tratamento, no qual se observou que a
adicdo direta dos reagentes convencionais ndo fornecia bons resultados de floculagdo /
coagulacdo. Os testes com o novo agente quimico a base de silica foram realizados,
entretanto, diretamente com o efluente bruto, pois a utilizacdo direta deste agente vem
apresentando resultados promissores na floculagdo / coagulacdo protéica de efluentes
provenientes do processamento de carnes (DUPONT, 2006)

Com a aplicacdo dos reagentes convencionais, foram obtidas remog¢des médias em
torno de 8% de DQO, 6% de proteina e 70% de SST, valores ainda bem abaixo dos obtidos
quando da adigdo dos reagentes convencionais apds a etapa de biodigestdo anaerdbia, mas
superiores aos obtidos com a aplicagdo do agente quimico estudado. Além disso, ¢ importante
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salientar que os flocos formados ap6s a adicdo do cloreto férrico e do polimero anidnico
mostraram-se muito mais estaveis do que aqueles formados apos a adi¢ao do agente quimico.

E importante salientar que os dados experimentais obtidos durante o estudo da
aplicagdo do agente quimico a base de silica no pré-tratamento do efluente bruto sdo
apresentados no Apéndice .

4.3.1 ANALISE ECONOMICA DA UTILIZACAO DO NOVO AGENTE QUIMICO A BASE DE
SILICA NO PRE-TRATAMENTO DO EFLUENTE BRUTO EM ESTUDO

Conforme comentado anteriormente, o novo agente quimico em estudo seria utilizado
em uma etapa diferente da qual os reagentes quimicos convencionais sdo atualmente
adicionados. Os reagentes quimicos convencionais (cloreto férrico e polimero anidnico) sao
eficientes no processo de floculagdao protéica apds uma etapa inicial de digestdo anaerobia —
na qual os compostos organicos presentes no efluente bruto sao convertidos em compostos de
cadeias menores — e apos o ajuste do pH do efluente para um valor préximo ao ponto
isoelétrico das proteinas. O novo agente quimico, por sua vez, pode ser adicionado
diretamente no pré-tratamento do efluente bruto; isso se da devido a estrutura quimica deste
agente, capaz de proporcionar a floculacdo de compostos organicos de cadeias mais extensas,
as quais estdo presentes no efluente proveniente da producdo de isolados protéicos. Uma vez
que um dos principais gastos no sistema primario de tratamento de efluentes atual relaciona-se
ao consumo de hidroxido de sddio para ajuste do pH, esta seria uma das principais vantagens
da aplicacdo deste novo agente quimico.

Uma analise econdmica do consumo de reagentes quimicos no sistema primario de
tratamento de efluentes industrial atual deve considerar, principalmente, os gastos com o
NaOH e FeCls. Na época em que se iniciou o estudo do pré-tratamento do efluente bruto com
0 novo agente quimico a base de silica (06/2005), o consumo de NaOH e FeCls, pelo sistema
primario de tratamento de efluentes industrial, era de, respectivamente, 1,72 e 1,54 kg por m’
de efluente tratado. Isso gerava um custo em torno de R$ 71,00 e R$ 43,00, respectivamente,
por tonelada de proteina isolada de soja produzida. Somando-se a estes, o custo do polimero
anionico utilizado (R$ 6,50 por tonelada de PIS), pode-se estimar um gasto mensal de
aproximadamente R$ 121,00 por tonelada de PIS produzida. Uma vez que sdo produzidas em
torno de 2200 toneladas de PIS por més, pode-se estimar o gasto mensal em reagentes
quimicos pelo sistema primario existente em aproximadamente R$ 266.000,00
(U$ 520,000.00).

A analise econdmica do uso do novo agente quimico a base de silica no pré-tratamento
do efluente proveniente da producdo de isolados protéicos a base de soja deve considerar o
aluguel do equipamento para a produgdo do reagente (R$ 33.000,00 por més), o custo para a
produgdo do mesmo (84% devido a aquisicao do silicato de sodio, 6% devido ao consumo de
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NaOH e 10% devido ao consumo de CO;) e o consumo de polimero catidnico para o
adequado funcionamento do sistema.

O custo para a produgdo do reagente pode ser estimado em, aproximadamente,
R$ 47,00 por tonelada de PIS; o consumo de polimero catidonico implica em um gasto em
torno de R$ 10,00 por tonelada de PIS. Pode-se estimar, portanto, um gasto mensal de,
aproximadamente, R$ 160.000,00 (U$ 312,000.00) com o pré-tratamento do efluente bruto
com o novo agente quimico a base de silica (ja contabilizado o aluguel do equipamento).

Comparando-se os gastos obtidos com cada tratamento, pode-se observar uma
economia em torno de R$ 106.000,00 (U$ 208,000.00) por més em reagentes, se 0 pré-
tratamento do efluente em estudo com o novo agente quimico a base de silica apresentasse
bons resultados e fosse implementado. Entretanto, os testes realizados até o momento
apresentaram resultados muito ruins, ndo apenas em relacdo a remocdo dos parametros
considerados, mas também, em relacdo a estabilidade dos flocos formados. Pelos resultados
obtidos a implementagao deste pré-tratamento pode levar, até mesmo, ao colapso do sistema.

Em funcao disto, alguns estudos foram realizados diretamente na planta do sistema de
tratamento de efluentes industrial a fim de reduzir o volume de reagentes quimicos utilizados
pelo sistema primario convencional de tratamento de efluentes. Foram alterados sensores e
bombas dosadoras, mas a principal alteracdo consistiu no ponto de ajuste de pH. Como
explicado anteriormente, no sistema primario convencional, o pH inicial do efluente era em
torno de 4,3. Durante a digestdo anaerobia, o pH do efluente reduzia-se para um valor em
torno de 3,7 e era ajustado, no inicio do reator tubular, para um valor de 4,5. Percebeu-se,
entretanto, que este efluente possuia uma capacidade de tamponamento em um pH por volta
de 3,9, o que aumentava consideravelmente o volume de soda necessario para eleva-lo de 3,7
para 4,5. Adotou-se, portanto, a partir destas observagdes, o controle do pH no interior do
segundo reator acidogénico, a fim de evitar que o efluente atingisse valores de pH inferiores a
4,0 (BEAL, 2007). Conseguiu-se, a partir dai, uma redu¢ao significativa no volume de NaOH
(de 1,72 kg.m™ de efluente para 0,8 kg.m™) e FeCls (de 1,54 kg.m™ de efluente para
1,45 kg.m™) utilizados no sistema. A partir desta redugfio, o custo mensal de reagentes
quimicos utilizados no sistema primario industrial de tratamento de efluentes em estudo
reduziu-se para um valor em torno de R$ 175.000,00 (U$ 341,000.00).

Comparando-se este valor com o valor estimado para o custo do pré-tratamento com o
novo agente quimico a base de silica, pode-se observar que a implementacao deste ultimo ja
nao representaria uma economia significativa para a empresa.

Considerando-se os motivos financeiros e, em grande parte, os resultados obtidos com
a utilizacdo do novo agente quimico a base de silica no pré-tratamento do efluente bruto em
estudo, a implementacdo deste projeto foi considerada invidvel e sua continuagdo,
desnecessaria.
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4.4 DESENVOLVIMENTO DO SISTEMA PRIMARIO INDUSTRIAL EM
ESCALA DE BANCADA (TRATANDO EFLUENTE BRUTO)

Apo6s a avaliagdo de dois processos alternativos para o pré-tratamento do efluente
bruto em estudo, partiu-se para o desenvolvimento de um sistema primario de bancada que
reproduzisse, da melhor maneira possivel os resultados do sistema primario industrial. O
equipamento de bancada utilizado nestes experimentos encontra-se descrito na segdo 3.2.
Cada experimento, em batelada, durou em torno de 7 h: aproximadamente 6 h de tempo de
residéncia no reator anaerébio de bancada e em torno de 1 h para a sedimentagdo e separagao
do efluente clarificado. As condigdes de operacdo do reator foram: temperatura de 48 °C
(£ 2 °C) e agitacdo (magnética) constante, a fim de manter as mesmas caracteristicas do
processo industrial.

Nestes experimentos, comparou-se a eficiéncia do sistema de bancada na remocgao de
DQO, proteina e sélidos suspensos totais e volateis do efluente bruto com o sistema primario
industrial. Para tanto, anlises dos pardmetros mencionados foram realizadas no efluente antes
e apods cada experimento. Além disso, monitorou-se o volume de gas gerado, o pH e o teor de
alcalinidade e AOV do sistema. Os dados experimentais obtidos durante o desenvolvimento
do sistema primario industrial em escala de bancada (tratando o efluente bruto) sdo
apresentados no Apéndice J.

A Figura 4.21 apresenta a variagdo de pH do efluente bruto (P1) e a variagdo do pH

final, ou seja, apos a passagem pelo reator anaerdbio de bancada (P2f(B)).
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Figura 4.21: Variacao de pH no efluente bruto (P1) e apds passagem pelo reator anaerdbio de
bancada (P2f(B)).

Observa-se que o pH final do efluente apresentou uma variagdo menor que a
apresentada pelo efluente bruto. O pH do efluente bruto utilizado nos experimentos de
bancada variou entre 4,0 e 4,7 (média de 4,3 + 0,18), enquanto que o pH final do efluente
variou entre 3,4 e 3,8 (média de 3,7 = 0,14). Pode-se observar, também, comparando estes
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valores com os valores industriais (apresentados anteriormente na secdo 4.1), que o
decaimento do pH seguiu a tendéncia apresentada pelo efluente no RAA industrial, indicando
uma possivel hidrélise dos biopolimeros presentes no efluente bruto e a produgdo dos AOV
pelas bactérias acidogénicas, responsaveis pela diminui¢do do pH.

A Figura 4.22 apresenta o resultado de pH versus tempo de residéncia para trés
experimentos (cada experimento esta representado por um simbolo). Os demais experimentos
apresentaram um comportamento bastante semelhante aos apresentados e ndo foram incluidos
na figura a fim de evitar um acumulo de pontos.
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Figura 4.22: Variac¢ao do pH do efluente ao longo do tempo de residéncia no reator anaerobio
de bancada.

De acordo com os resultados apresentados nesta figura, o efluente entra no processo
com um pH por volta de 4,3 e a sua maior diminui¢do ocorre no periodo inicial do
experimento, ou seja, nas primeiras 2 h, quando o pH do efluente atinge valores por volta de
3,6. Apos este periodo, dois comportamentos foram observados: em alguns casos, o pH
continuava a diminuir, atingindo valores abaixo de 3,4, mas, com o decorrer do tempo, este
valor novamente se elevava, acabando, apds 6 h de experimento, por volta de 3,7; em outros
casos, ap0s as primeiras 2 h de decaimento, o pH do efluente acabava se estabilizando por
volta de 3,6 encerrando as 6 h de experimento também por volta de 3,7. Isso indica que a
maior producdo de 4acidos organicos volateis se d4 nas primeiras 2 h de experimento,
causando o decaimento do pH do sistema, devido a rapida hidrélise dos compostos facilmente
degradaveis presentes no meio.

Especula-se, neste momento, que nos experimentos em que ocorre o aumento do pH
apos determinado tempo, possa estar ocorrendo o consumo dos acidos organicos volateis
formados durante a fase acidogénica, ou seja, € possivel que esteja iniciando-se o processo de
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metanogénese no interior do reator anaerdbio. Essa hipotese sera melhor avaliada e discutida
posteriormente, em func¢do da producdo gasosa durante a digestdo anaerdbia.

A Figura 4.23 apresenta uma comparacdo dos dados de variagdo do pH do efluente
com os dados do teor de 4cidos organicos volateis gerados durante as 6 h de experimento. As
linhas pontilhadas foram inseridas apenas para fins de melhor visualizagao.
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Figura 4.23: Relagao entre a variagdo de pH e a formagao de acidos organicos volateis em
funcao do tempo de residéncia no reator anaerobio de bancada.

Observa-se que a diminui¢do do pH acompanha, em sentido oposto, a formacao dos
acidos organicos volateis pelas bactérias acidogénicas, indicando que o decaimento do pH
deve, realmente, ser causado pela hidrélise dos biopolimeros presentes no meio a AOV, CO; e
H,. Além disso, pode-se observar que o valor minimo da concentracdo de AOV presente no
sistema foi em torno de 1.300 mg.L"'. Uma vez que a concentracio destes acidos estd
relacionada com a atividade das bactérias acidogénicas e metanogénicas e que concentragdes
superiores a 1.000 mg.L™" indicam a predominéncia da acidogénese no interior do reator, em
detrimento da metanogénese (BEAL, 1995; NETO, 1992), pode-se comprovar que o reator
anaerdbio de bancada estd cumprindo sua funcdo principal que depende da atividade das
bactérias acidogénicas.

A predominancia da acidogé€nese no reator anaerobio também pode ser comprovada
através do monitoramento do volume de gas gerado durante o experimento. Conforme visto
anteriormente, durante a acidogénese ocorre a formagdo dos acidos organicos volateis e a
conversao destes em acetato, CO, e H,. Na metanogénese, entretanto, ocorre a formagdo de
metano ¢ CO, a partir do acetato e H, anteriormente formados (NETO, 1992; METCALF e
EDDY, 1991). Assim, nos primeiros experimentos, adaptou-se, ao sistema de medi¢ao do
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volume de gas gerado no reator anaerobio de bancada, um sistema de lavagem dos gases
gerados para que apenas o volume de gis metano produzido fosse medido (conforme
explicado previamente, na se¢do 3.2.4).

Percebeu-se nos experimentos que utilizaram o sistema de lavagem de gases que ndo
foi detectada a liberagdo de gds metano durante as 6 h de experimento, confirmando a total
predominancia da acidogénese, em detrimento da metanogénese no reator anaerobio.

Este resultado concorda com o apresentado por GUERREIRO et al. (1999) que ndo
detectaram a produ¢do de metano durante a operagdo de um reator anaerdbio, sob constante
agitacdo, nas temperaturas de 37 e 55 °C, com TRH de até 48 h.

Apos confirmar a hipotese de que gas metano ndo ¢ gerado, removeu-se o sistema de
lavagem de gases e mediu-se, a partir dai, o volume de gas total gerado durante o
experimento.

A Figura 4.24 apresenta os dados gerados através do monitoramento do volume de gas
total produzido nas condi¢des normais de temperatura e pressdo (CNTP) durante 6 h para
cinco experimentos.
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Figura 4.24: Volume de gas total gerado durante a digestdo anaerdbia de bancada em fungio
do tempo de residéncia.

Observa-se que a produgdo de gas total foi bastante variada para os diferentes
experimentos (todos sob as mesmas condigdes de operagdo). Ao estimar o fator de produgdo
de gas, ou seja, o quanto de gas (m’) foi produzido em fungio da quantidade de DQO (kg)
removida do sistema, também se percebe uma variagdo bastante elevada entre as diversas
repeticdes do mesmo experimento; das curvas apresentadas na Figura 4.24, pdde-se estimar
um fator de produgio gasosa (em m’ de gas produzido por kg de DQO removida) de 0,054
(A), 0,232 (+), 0,279 (<), 0,135 (x) e 0,110 (O). Acredita-se que estas variagdes sejam
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resultado das diferencas na atividade do lodo coletado a cada experimento e utilizado como
inéculo do reator anaerobio de bancada. Além disso, as variacdes apresentadas pelo efluente
bruto — devido as alteragcdes desejadas e/ou necessarias no processo de produgdo da PIS —
também afetam a produg@o gasosa no reator anaerdbio.

Os resultados de cada experimento, entretanto, apresentaram uma tendéncia parecida:
uma produgdo gasosa mais significativa nas primeiras 2 h e a continuidade desta producao,
mesmo que em menor volume, até o final do experimento. Consideragdes adicionais a
respeito da produgdo gasosa durante a digestdo anaerdbia serdo discutidas mais adiante.

A remocdao de DQO total nos experimentos de bancada ficou em torno de 24%
(£ 10%). A Figura 4.25 apresenta os valores iniciais (P1), intermediarios (ap6s a passagem
pelo reator anaerébio, P2f(B)) e finais (efluente clarificado, P3(B)) de DQO obtidos em
diversos experimentos. Na figura, as linhas pontilhadas tém a unica fungdo de facilitar a

visualizagdo.
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Figura 4.25: Valores iniciais, intermediarios e finais de DQO para os experimentos de
bancada.

Como pode ser observado nesta figura, os valores de DQO do efluente bruto (P1)
mostraram-se bastante varidveis. Os valores mais elevados de DQO de P2f(B) em relagdo a
DQO afluente (P1) podem ser explicados pelo fato de esta englobar a carga orginica
adicionada ao sistema quando da adi¢ao do in6culo (composto de microrganismos e, portanto,
de elevada carga organica). Assim, a DQO do sistema ndao aumentou devido as reacdes
ocorridas no interior do reator anaerobio, mas ficou mais elevada devido a adi¢do do indculo.
Comparando-se os pontos das duas seqiiéncias (P1 e P2f(B)) pode-se perceber certa
proporcionalidade entre elas. Isso era esperado, uma vez que, em todos os experimentos, a
mesma quantidade de lodo foi adicionada ao sistema.
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Uma comparacdo entre estas duas seqiiéncias e a seqiiéncia inferior (P3(B)) também
demonstra certa proporcionalidade, indicando uma eficiéncia na remoc¢ao de DQO mais ou
menos constante nos diversos experimentos do sistema de bancada.

Em diversos experimentos, determinou-se também a DQO soluvel de cada ponto
analisado. Resultados muito semelhantes aos obtidos industrialmente foram alcangados para a
fracdo de DQO soluvel do efluente em relagdo a DQO total do mesmo. O efluente bruto,
conforme esperado, apresentou, em média, os mesmos 97% de DQO soluvel em relagdo a
DQO total do efluente; o efluente clarificado também apresentou resultados compativeis com
os obtidos industrialmente, quando praticamente 100% de sua DQO total mostrou-se soltvel;
o efluente do ponto P2f(B), por sua vez, apresentou uma fragdo um pouco menor de DQO
soluvel em relacao a DQO total do que o efluente coletado em uma etapa semelhante do
processo industrial, 73%. A Figura 4.26 apresenta os valores iniciais (P1), intermediarios
(ap6s a passagem pelo reator anaerdbio, P2f(B)) e finais (efluente clarificado, P3(B)) de DQO
soluvel obtidos nos diversos experimentos.
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Figura 4.26: Valores iniciais, intermediarios e finais de DQO soluvel obtidos para os
experimentos de bancada.

Através da observagdo desta figura, torna-se claro que o valor mais elevado de DQO
total do ponto P2{(B) deve-se, praticamente, apenas a adi¢do da matéria organica, sob a forma
de indculo, ao reator no inicio da digestao anaerobia, uma vez que os valores de DQO soluvel
destes dois pontos (P1 e P2f(B)) permanecem muito semelhantes.

A fim de avaliar a eficiéncia na remog¢ao de s6lidos do sistema primario de bancada,
analisaram-se os parametros de SST e SSV do efluente bruto (P1), do efluente apds a
passagem pelo reator anaerdbio de bancada (P2f(B)) e do efluente clarificado (P3(B)). A
Figura 4.27 apresenta os valores de SSV (em mg.L™") obtidos em diferentes experimentos.
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Nesta figura, sdo apresentados também os valores calculados de SSV P1+L, os quais foram
obtidos a partir da soma ponderada do SSV referente a Pl com o SSV do ind6culo
correspondente a cada experimento.
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Figura 4.27: Valores de SSV (em mg.L™") estimados para os experimentos de bancada.

Como pode ser observado, o aumento na concentragdo de SSV do efluente causado
pela adi¢dao do lodo (in6culo) no inicio do experimento de bancada ¢ bastante significativo.
Observa-se, além disso, que, em praticamente todos os experimentos de bancada, os teores de
SSV das amostras P2f(B) se mostraram um pouco superiores aos teores de SSV das amostras
de P1+L; esse aumento no teor de SSV durante a digestdo anaerdbia pode ser decorrente do
processo de insolubilizagdo protéica que promove o aumento no teor de sdlidos suspensos da
amostra.

A partir da Figura 4.27 também € possivel observar a elevada eficiéncia do sistema de
bancada na remogao do SSV do efluente, a qual fica em torno de 76% (remog¢ao média). Esse
percentual de remogao, entretanto, ¢ um pouco inferior ao percentual de remocao obtido pelo
sistema primario industrial (86%).

Em relacdo a propor¢do entre os teores de SST e SSV dos diferentes pontos
analisados, pdde-se perceber que, em média, em torno de 93% dos solidos suspensos totais do
lodo utilizado como in6culo eram volateis; os teores de SSV do efluente bruto e do efluente
clarificado, por sua vez, representaram, em média, em torno de 97 e 95% dos soélidos
suspensos totais do efluente, respectivamente.

Em relagdo a fracdo dos solidos suspensos versus a fracdo dos solidos totais do
efluente, resultados muito semelhantes aos obtidos industrialmente foram alcancgados.
Estimou-se, nos experimentos de bancada, que os s6lidos suspensos representam em torno de
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20% dos solidos totais presentes no efluente bruto (P1), 46 % dos s6lidos totais presentes no
efluente que deixa o reator anaerdbio acidogénico de bancada (P2f(B)) e 6% dos s6lidos totais
presentes no efluente clarificado (P3(B)).

Finalmente, uma vez que o objetivo principal do sistema primdrio industrial ¢ a
insolubilizacgdo, precipitacdo e remocao das proteinas presentes no efluente bruto, avaliou-se a
remocgao destas pelo sistema primario de bancada.

A Figura 4.28 apresenta a variagdo do teor protéico do efluente bruto (P1), apos este
passar pelo reator anaerobio de bancada (P2f(B)) e deste, ap6s o final do sistema primario de
bancada, ou seja, apds a remog¢ao dos solidos sedimentados (P3(B)).
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Figura 4.28: Teor protéico apresentada pelo efluente bruto, apds passagem pelo reator
anaerobio e apds sedimentagdo dos solidos, nos experimentos de bancada.

A partir dos dados apresentados na Figura 4.28, observa-se a eficiéncia do sistema
primdrio de bancada na remocdo de grande parte da proteina presente no efluente.
Semelhantemente ao comportamento da DQO do sistema anaerdbio, também se percebe um
aumento significativo do teor protéico quando se compara o seu valor no efluente (P1) com o
valor ap6s a digestdo anaerébia (P2f(B)). Novamente, isso pode ser explicado pela adi¢ao do
lodo bioldgico ao reator anaerdbio de bancada: o teor de proteina se eleva devido a proteina
adicionada ao meio. Além disso, ao se comparar estas duas seqiiéncias com a ultima delas
(P3(B)), verifica-se a eficiéncia da etapa de sedimentacdo e remog¢do das proteinas
anteriormente insolubilizadas e precipitadas. O sistema primdrio de bancada apresentou uma
eficiéncia média de remocdo protéica em torno de 49% (+ 10%), que pode ser considerada
muito boa, mesmo que um pouco inferior ao obtido pelo sistema primario industrial (55%).

Os teores de proteina soluvel dos pontos coletados também foram estimados para
alguns experimentos de bancada. Os resultados das anélises indicaram que, em média, 70% da
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proteina total do efluente bruto (P1), 40% da proteina total do efluente proveniente do reator
anaerobio acidogénico de bancada (P2f(B)) e 80% da proteina total do efluente clarificado
(P3(B)) eram soluveis. A fracdo baixa de proteina solivel em relagdo a proteina total do ponto
P2{(B) indica a eficiéncia do processo de bancada na insolubilizagdo das proteinas presentes
no meio. Por outro lado, a elevada fracdo de proteina solivel em relacdao a proteina total do
efluente clarificado indica que a etapa de sedimentagdo estd removendo boa parte das
proteinas presentes. A eficiéncia na remogao da proteina soltvel do efluente pelo sistema de
bancada ficou, em média, em torno de 44%.

Semelhantemente a analise feita na determinagdo dos teores de DQO total e soluvel do
efluente, observou-se que os teores de proteina soltivel do ponto P1 e do ponto P2f(B)
mostraram-se muito semelhantes. Desta forma, comprovou-se que, também neste caso, o
aumento no teor de proteina total percebido no ponto P2f(B) deve-se a adi¢do da matéria
organica, sob a forma de inoculo.

4.5 AVALIACAO DO COMPORTAMENTO DO SISTEMA PRIMARIO DE
BANCADA AO TRATAR O PERMEADO DO SISTEMA DE MEMBRANAS

Conforme comentado anteriormente, apds a avaliacdo de dois processos alternativos
de pré-tratamento do efluente bruto e do desenvolvimento de um sistema primario de bancada
capaz de reproduzir, com bons resultados, o sistema primario industrial, partiu-se para a
avaliacdo deste sistema tratando o permeado obtido do sistema de membranas. Isso ocorreu
uma vez que o pré-tratamento com o novo agente quimico a base de silica ndo apresentou
bons resultados. Foram realizados diversos experimentos, sob as mesmas condi¢des de
operacao, utilizando o permeado do sistema de membranas como alimenta¢gdo. Em todos eles,
o pré-tratamento do efluente bruto com o sistema de membranas e a coleta do permeado
gerado foi realizado em um dia e, no dia seguinte, realizou-se o tratamento do permeado com
o sistema primario de bancada. Os dados experimentais obtidos durante a avaliagdo do
comportamento do sistema primario de bancada ao tratar o permeado do sistema de
membranas sdo apresentados no Apéndice K.

Nos experimentos de pré-tratamento do efluente bruto com o sistema de membranas,
foi utilizada a membrana de UF com MMC de 5 kDa (em funcdo dos resultados obtidos

anteriormente e descritos na se¢do 4.2) com as seguintes condi¢cdes de operacao: temperatura
de 48 °C, AP de 6 bar e v de 2,4 m.s™.

A Figura 4.29 apresenta os teores médios de s6lidos (ST/SV e SST/SSV) das amostras
coletadas nas diferentes etapas dos experimentos: efluente bruto (P1), permeado obtido apos o
pré-tratamento com a membrana de 5 kDa (P), ponto inicial da digestdo anaerobia, ou seja,
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amostra contendo permeado + indculo (P2i(B)), ponto final da digestdo anaerdbia (P2f(B)) e

efluente clarificado proveniente do sistema primario de bancada (P3(B)).
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Figura 4.29: Teores de solidos das amostras de efluente bruto (P1), permeado (P), inicio
(P2i(B)) e fim (P2f(B)) da digestdo anaerdbia de bancada e efluente clarificado (P3(B)).

Conforme pode ser observado, a diferenca entre os teores de solidos dos dois tipos de
efluentes utilizados neste estudo como alimentacao do sistema primario de bancada ¢ bastante
significativa. Nesta série de experimentos, o pré-tratamento com a membrana de 5 kDa
proporcionou retengdes de 26% de ST, 29% de SV, 73% de SST e 74% SSV, gerando um
efluente pré-tratado (P) com teores de s6lidos bem inferiores aos do efluente bruto (P1). Os
valores de retencdo obtidos nesta série de experimentos mostraram-se um pouco superiores
aos obtidos anteriormente (apresentados na se¢do 4.2) em relagdo aos teores de ST/SV, mas
um pouco inferiores em relagdo aos teores de SST/SSV.

Conforme o esperado, o teor de s6lidos aumentou consideravelmente do ponto P para
o ponto P2i(B) e esse aumento ¢ muito mais significativo em relagdo aos solidos suspensos
presentes na amostra. Isso ¢ decorréncia da adicao do inéculo ao efluente bruto (no inicio da
digestdo anaerobia), o qual contém, basicamente, matéria organica em suspensdo. Os teores
de solidos suspensos em relagdo aos totais confirmam este resultado, uma vez que os sélidos
suspensos volateis representam em torno de 15% dos SV do efluente bruto (P1), em torno de
5% dos SV do permeado (P) e sobem para 33% dos SV do efluente no inicio da digestao.

Durante a digestdo anaerdbia — do ponto P2i(B) ao ponto P2f(B) — percebe-se uma
pequena diminuicdo nos sélidos totais da amostra € um aumento nos soélidos suspensos da
mesma; isto indica o consumo de parte dos s6lidos soluveis presentes na amostra (causando a
diminui¢do do teor de ST/SV) e, também, a transformagdo de parte dos solidos soluveis em
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solidos suspensos. O aumento dos solidos suspensos volateis (¢ o aumento do percentual de
SSV em relagcdo aos SV) pode indicar, também, o crescimento microbiano no interior do

reator anaerobio.

A comparacdo entre os teores de solidos ao final da digestdo anaerdbia de bancada
(P2£(B)) com os teores de solidos do efluente clarificado (P3(B)) mostra uma diminuigdo
significativa entre eles, principalmente no teor de sélidos suspensos (SST/SSV), indicando
que toda a matéria organica adicionada como indculo permaneceu em suspensdo ¢ foi
removida na etapa de bancada de clarificacao do efluente.

Por outro lado, a comparagao entre os teores de solidos do permeado (P) e do efluente
clarificado (P3(B)) revela que o tratamento com o sistema primdrio de bancada acarretou em
uma redugdo muito pequena nos teores de solidos da amostra. Tal fato pode indicar que, a
partir do pré-tratamento do efluente com a membrana de UF, as fases do tratamento primario
do efluente ndo sejam mais tdo importantes, nao exercendo uma influéncia muito significativa
no efluente que passa por este tratamento. Uma andlise criteriosa desta hipdtese, entretanto,
deve levar em consideracdo ndo apenas os teores de solidos, mas, sobretudo, os teores de
DQO, proteina e carboidrato presentes na amostra.

A Figura 4.30 apresenta os teores médios de DQO total e solavel (DQO sol),
carboidrato (CARB) e proteina total e soluvel (PROT sol) das amostras nas diferentes etapas
dos experimentos: efluente bruto (P1), permeado obtido apds o pré-tratamento com a
membrana de 5 kDa (P), ponto inicial da digestdo anaerobia (P2i(B)), ponto final da digestao
anaerobia (P2f(B)) e efluente clarificado proveniente do sistema primdrio de bancada (P3(B)).

20000 - EDQO
18000 A 17200
16300 16033 DQO sol
16000 - gm14967
— 14000 CARB
o
5 12000 -
'é” 10485 10467 1071%)033 W PROT
E 10000 - 8272 8422 PROT sol
5 8000 - §'>° go33
(J]
(= i
6000 4366 4124
4000 - 2989
2317
1362
2000 - 1242 11351081
0 .
P2i(B) P2f(B) P3(B)

Ponto de amostragem

Figura 4.30: Teores de DQO, carboidrato e proteina das amostras de efluente bruto (P1),
permeado (P), inicio (P2i(B)) e fim (P2f(B)) da digestdo anaerdbia de bancada e efluente
clarificado (P3(B)).
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A analise da Figura 4.30 mostra que existe diferenga significativa entre os dois tipos
de efluente utilizados como alimentagdo do sistema primario de bancada. Nesta série de
experimentos, foram obtidas retengdes de 32% de DQO (30% de DQO soluvel), 21% de
carboidrato e 54% de proteina (46% de proteina soluvel), gerando-se, portanto, um efluente
pré-tratado com carga organica significativamente menor que a do efluente bruto.

Semelhantemente ao comportamento dos teores de solidos da amostra, os teores de
DQO e proteina também aumentam consideravelmente apoés a adicdo do indculo. Conforme
esperado, os teores de carboidrato, DQO soluvel e proteina soluvel, entretanto, pouco se
alteram com a adicdo do inoculo. Durante a digestdo anaerdbia de bancada percebe-se uma
pequena diminui¢do em todos os parametros: 7% de DQO, 9% de DQO soluvel, 15% de
carboidrato, 6% de proteina e 5% de proteina solivel. Esse resultado confirma a maior
facilidade e rapidez de consumo dos carboidratos em relagdo ao consumo das proteinas pelas
bactérias acidogénicas. A diminui¢do na DQO da amostra decorre do consumo do substrato
presente, mas estes dois parametros ndo apresentam uma relacao direta, visto que um aumento
dos solidos volateis da amostra (crescimento microbiano) causa um aumento da DQO.

A etapa de bancada de clarificag@o ¢ responsavel pela remocao de 33% da DQO, 8%
do carboidrato e 72% da proteina da amostra que deixa o reator anaerobio de bancada. A
analise da eficiéncia do sistema primario de bancada (comparacao entre P ¢ P3(B)), por sua
vez, indica uma remog¢ao de apenas 3% de DQO, 4% de DQO soluvel, 20% de carboidrato,
16% de proteina e 13% de proteina solavel.

Adicionalmente, a comparacdo entre os teores de DQO e proteina soliivel com os
teores de DQO e proteina totais, mostra que no efluente bruto, 92% da DQO e 77% da
proteina total eram soluveis € que no permeado esses valores aumentam para,
respectivamente, 95 ¢ 91%. Com a adi¢do do indculo, os percentuais de DQO e proteina
soluvel em relagdo a DQO e proteina total caem para 70 e 40%, respectivamente; estes teores
se mantém mais ou menos constantes até o final da digestdo anaerdbia e voltam a aumentar
significativamente ap0s a etapa de clarificacao (94 e 95%, respectivamente).

Os resultados anteriores confirmam diferengas significativas entre os dois tipos de
efluentes utilizados na alimentagdo do sistema primario de bancada e no comportamento deste
sistema ao tratar cada tipo de efluente. A fim de melhor fundamentar as comparagdes entre
estes comportamentos, trés experimentos foram realizados (experimentos 7, 8 ¢ 9, doravante
denominados de “experimentos completos’). Nestes experimentos, a mesma amostra de
efluente bruto era utilizada para a obtencdo do permeado (que seria tratado pelo sistema
primdrio de bancada no dia seguinte) e para o tratamento no sistema primario de bancada. No
primeiro dia era feita a coleta do efluente bruto e do lodo destinado ao inoculo do reator
anaerdbio de bancada: 1,8 L do efluente bruto eram tratados no sistema primario de bancada
(semelhantemente aos experimentos cujos resultados foram descritos anteriormente na se¢ao
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4.4) e o volume restante era pré-tratado no sistema de membranas; ao final do pré-tratamento,
coletava-se o permeado gerado que, no dia seguinte, era tratado no sistema primario de
bancada. Com este procedimento, descartam-se dois dos fatores de erro comum aos outros
experimentos: a variacdo na concentracao do lodo (in6culo) e a variagdo nas caracteristicas do
efluente bruto.

A seguir sao apresentados e comparados os resultados do controle dos parametros da
digestao anaerdbia obtidos durante os trés experimentos completos realizados. A Figura 4.31
apresenta os dados do volume de gés total produzido durante a digestdo anaerdbia do efluente
bruto (experimentos 7E, 8E e 9E) e do permeado (experimentos 7P, 8P e 9P) nas condigdes
normais de temperatura e pressao (CNTP).
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Figura 4.31: Volume de gas total gerado durante a digestdo anaerdbia de bancada do efluente
bruto (7E, 8E e 9E) e do permeado (7P, 8P e 9P).

Conforme pode ser observado, producdes gasosas sempre mais elevadas foram obtidas
durante a digestdo anaerdbia do efluente bruto (E) quando comparadas a producio gasosa do
efluente pré-tratado (permeado, P). Nestes experimentos, ¢ possivel estimar uma produgdo
gasosa média de 42 mL.(h.L)" para o efluente bruto, frente a uma producio gasosa de
31 mL.(h.L)" para o permeado; nos experimentos 7 ¢ 8, por exemplo, quase 30% a menos de
gés total foram produzidos durante o tratamento primario de bancada do permeado. Como os
gases gerados sdo os principais produtos da etapa de hidrolise 4cida do efluente, percebe-se
uma maior atividade dos microrganismos presentes ao tratar o efluente bruto.
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A partir dos dados apresentados na Figura 4.31 e dos dados médios de DQO inicial e
final da digestdo anaerébia do efluente bruto (23.133 mgL' e 22.200 mglL’,
respectivamente) e do permeado (15.533 mg.L™' e 14.933 mg.L™, respectivamente), é possivel
a determinagdo do fator de producdo de gés de cada experimento. Na digestdo anaerdbia do
efluente bruto obteve-se um fator de produgdo de gas médio em torno de 0,48 m’ de gés por
kg de DQO removida (0,48 m’ kgDQO™), um pouco inferior, entretanto, ao fator de produgéo
de gas médio obtido na digestdo anaerdbia do permeado, de 0,54 m’ kgDQO™. Isso demonstra
que a diferenca entre o consumo de DQO durante a digestdo anaerdbia do efluente bruto e do
permeado ¢ mais significativa do que a diferenga obtida na produgdo gasosa nestes processos.

Vale ressaltar ainda que, nesta etapa do trabalho (com o tratamento primario de
bancada tratando o permeado das membranas), foram realizados quatro testes nos quais o
volume de gas metano produzido foi monitorado. Semelhantemente ao que ja havia ocorrido
na etapa anterior (com o sistema primario de bancada tratando o efluente bruto), ndo foi
percebida a produgdo deste gas durante a digestdo anaerdbia, sob as condi¢des estudadas.

A Figura 4.32 apresenta o comportamento do pH do sistema durante a digestdo
anaerobia de bancada do efluente bruto (experimentos 7E, 8E e 9E) e do permeado
(experimentos 7P, 8P e 9P) em cada experimento completo.
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Figura 4.32: Comportamento do pH do sistema durante a digestdo anaerobia de bancada do
efluente bruto (7E, 8E e 9E) e do permeado (7P, 8P e 9P).

A andlise desta figura mostra que o pH do sistema apresentou comportamento bastante
semelhante nas trés repeticoes realizadas; a diferenga de pH entre os pontos inicial e final foi
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pequena, tanto nos experimentos com efluente bruto como nos experimentos com efluente
pré-tratado. O pH inicial nos experimentos envolvendo o tratamento do efluente bruto (4,03,
4,03 e 4,12) mostrou-se levemente inferior ao pH inicial nos experimentos envolvendo o
tratamento do permeado (4,10, 4,02 e 4,23); da mesma forma, o pH final nos experimentos
com o efluente bruto (3,44, 3,47 e 3,50) mostrou-se levemente inferior ao pH final nos
experimentos com o permeado (3,61, 3,59 e 3,57). Estes resultados indicam que estd
ocorrendo, no tratamento de ambos os tipos de efluente, a conversdo dos biopolimeros
presentes em produtos responsaveis pela diminui¢cdo do pH (AOV, CO; e Hy).

Ao comparar os resultados aqui apresentados para a digestdo anaerdbia do efluente
bruto (Figura 4.32) com os resultados apresentados anteriormente, na se¢ao 4.4 (Figura 4.22),
percebe-se similaridade entre algumas curvas apresentadas. Da mesma forma que nos
experimentos anteriores com efluente bruto (Figura 4.22), a diminui¢do do pH do efluente,
nesta série de experimentos com o efluente bruto, também foi mais significativa nas primeiras
2 h de digestdo anaerobia. Nenhum destes ultimos trés experimentos, entretanto, apresentou
aumento no pH do efluente na fase final de digestdo anaerdbia, como havia ocorrido em
alguns dos experimentos anteriores com o efluente bruto, demonstrando que o consumo dos
AOV nao esta ocorrendo nesta fase da digestao.

Na Figura 4.33 sio apresentadas as curvas de producio de AOV (em mgHAc.L™") em
funcdo do tempo de digestdo anaerdbia do efluente bruto (experimentos 7E, 8E e 9E) e do
permeado (experimentos 7P, 8P e 9P), para os trés experimentos completos realizados.
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Figura 4.33: Produgdo de AOV (em mgHAc.L'l) durante a digestdo anaerdbia de bancada do
efluente bruto (7E, 8E e 9E) e do permeado (7P, 8P ¢ 9P).
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Como pode ser observado, a produ¢dao de AOV durante a digestdo anaerdbia do
efluente bruto foi um pouco superior a produgdo de AOV durante a digestdo anaerdbia do
permeado. Estimando-se o fator de formagio de produto (rp, em g.(L.h)™"), obtém-se um valor
médio de 0,088 para a digestdo anaerdbia do efluente bruto e um valor médio de 0,067 para a
digestdo anaerdbia do efluente pré-tratado. A partir destes valores, ¢ possivel a determinagao
de um importante parametro cinético: a velocidade especifica de formacao de produto (up).
Este ¢ obtido dividindo-se o fator de producdo de AOV (rp) pela concentracdo de SSV do
sistema. Uma vez que esta concentragdo praticamente ndo se altera durante a digestdo
anaerobia de ambos os tipos de efluente (como ja pdde ser observado na Figura 4.29 e
também podera ser visto, posteriormente, na Figura 4.34), utilizou-se, para o calculo de up a
concentracdo de SSV no ponto P2i(B) tanto para a digestdo anaerobia do efluente bruto
(P2i(B)E) como para a digestao anaerdbia do permeado (P2i(B)P). Estimou-se, portanto, uma
velocidade especifica de formagdo de AOV de 0,4248 d' durante a digestdo anaerdbia do
efluente bruto e de 0,5064 d' durante a digestdo anaerébia do permeado. Este resultado indica
que, mesmo com uma producdo menor de AOV durante a digestdo anaerdbia do permeado, a
atividade das bactérias acidogénicas parece um pouco superior nestes experimentos. Os
valores obtidos sdo inferiores aos valores citados em literatura para a velocidade especifica
maxima de bactérias acidogénicas (up > 1,33 d”' para cultura mista (HENZE ¢ HARREMOES,
1983) e up =2 d"' para esgoto doméstico (METCALF e EDDY, 1991)).

Ao considerar o fator de conversdo de carboidrato em AOV (g de AOV produzidas
por g de carboidrato consumido e considerando que os biopolimeros mais consumidos sdo os
carboidratos), foram obtidos valores muito baixos: média de 0,058 e 0,027 para a digestdo do
efluente bruto e do permeado, respectivamente. Estes baixos valores podem indicar a
predominancia da formacao de biomassa, em detrimento a formagao dos demais produtos da
digestdo anaerobia.

Semelhantemente aos resultados obtidos anteriormente, tanto para o efluente bruto
como para o permeado, nesta série de experimentos a concentragdo minima de AOV presente
no sistema foi sempre superior a 1.000 mg.L" indicando, novamente, a predominancia da
acidogénese no interior do reator, em detrimento da metanogénese (BEAL, 1995; NETO, 1992).

A Figura 4.34 apresenta os teores (médios, de trés repeticoes) de solidos (ST/SV e
SST/SSV) das amostras coletadas nas diferentes etapas dos experimentos. Nesta figura, tem-
se os resultados do experimento de bancada com o efluente bruto (P1, P2i(B)E, P2f(B)E e
P3(B)E) e os resultados do experimento de bancada com o permeado obtido do pré-tratamento
do proprio efluente bruto P1 com a membrana de 5 kDa (P, P2i(B)P, P2f(B)P e P3(B)P).

Como pode ser observado na Figura 4.34, os resultados obtidos nos experimentos de
bancada tratando o permeado da membrana de UF foram muito semelhantes aos descritos
anteriormente (Figura 4.29, média dos experimentos anteriores): de P1 para P foram obtidas
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retengdes de ST, SV, SST e SSV de, respectivamente, 31%, 34%, 71% e 74%; houve um
aumento consideravel nos teores de solidos de P para P2i(B)P, sendo o aumento dos sélidos
suspensos bem mais significativo que o aumento dos sélidos totais; de P2i(B)P para P2f(B)P
ocorreu uma pequena diminui¢do nos teores de ST/SV e um pequeno aumento nos teores de
SST/SSV; a etapa de bancada de clarificagdo do permeado mostrou-se eficiente, sendo
responsavel pela remocao de cerca de 10% de ST, 30% de SV e 90% de SST e SSV; do ponto
P para o ponto P3(B)P, entretanto, foram obtidas remo¢des novamente baixas: 4%, 24%, 41%
e 43%, respectivamente.
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Figura 4.34: Teores de solidos das amostras de efluente bruto (P1), do permeado (P) ¢ do

resultado dos dois ciclos de experimentos de bancada: tratando o efluente bruto (P2i(B)E,
P2f(B)E e P3(B)E) e tratando o efluente pré-tratado (P2i(B)P, P2f(B)P ¢ P3(B)P).

Nos experimentos de bancada realizados com o efluente bruto, por sua vez, percebe-se
resultados um pouco diferentes daqueles obtidos durante o tratamento primario de bancada do
permeado. O aumento no teor de solidos de P1 para P2i(B)E, por exemplo, ocorre, mas nao ¢é
tdo expressivo quanto nesta mesma etapa do tratamento do permeado. Isso pode ser explicado
pelo teor mais elevado de so6lidos totais e suspensos que o efluente bruto contém, em relacao
ao permeado, solidos, estes, que sao removidos do efluente durante o tratamento com a
membrana de 5 kDa. Além disso, enquanto que no efluente bruto, 12% dos ST e 15% dos SV
sdo solidos suspensos, no permeado, apenas 5% dos ST e 6% s@o sélidos em suspensdo. O
comportamento dos teores de s6lidos do efluente bruto e do permeado durante a etapa de
digestdo anaerobia de bancada, entretanto, se mostrou muito semelhante, podendo indicar que
a menor concentracdo de nutrientes presentes no permeado possa ndo estar influenciando no
crescimento microbiano no interior do reator anaerdbio.
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Um balango de massa em relagdo a matéria organica adicionada ao sistema através da
adi¢ao do indculo indica que o volume de efluente bruto adicionado ao reator continha, em
média, 30 g de ST (3,9 g de SST); destes, 24 g eram SV (3,6 g de SSV). Conforme pode ser
observado, praticamente todos os solidos suspensos do efluente eram volateis. Com a adigao
dos 0,18 L de in6culo (contendo, em média, 8 g de ST, 6,4 g de SV, 6 g de SST e 5,4 g de
SSV), no inicio da fase de digestdo anaerdbia, a amostra a ser digerida (1,98 L) continha,
portanto, 38 g de ST (10 g de SST), das quais 31 g eram de SV (9 g de SSV). Desta forma, o
indculo era responsavel pelo aumento de 27% dos ST, 29% dos SV e 150% dos SST/SSV.

O volume de permeado adicionado ao reator continha, por sua vez, uma média de 21 g
de ST (1,0 g SST), das quais 16 g eram SV (0,9 g de SSV). A amostra a ser digerida, ja
contendo o indculo, apresentava, em média, 28% de ST, 22% de SV, 6% de SST e 5% de
SSV. O in6culo era, portanto, responsavel pelo aumento de 33% dos ST, 37,5% dos SV e
500% dos SST e SSV.

A fim de estudar mais detidamente a influéncia da menor concentracdo de nutrientes
do permeado na digestdo anaerdbia de bancada, foi construida a Figura 4.35, que apresenta os
teores (médios, de trés repeticdes) de DQO, DQO solavel (DQO sol), carboidrato (CARB),
proteina (PROT) e proteina soluvel (PROT sol) das amostras coletadas nas diferentes etapas
dos experimentos. Novamente, tem-se os resultados do experimento de bancada com o
efluente bruto (P1, P2i(B)E, P2f(B)E e P3(B)E) e os resultados do experimento de bancada
com o permeado obtido a partir do pré-tratamento do proprio efluente bruto P1 com a
membrana de 5 kDa (P, P2i(B)P, P2f(B)P e P3(B)P).

A andlise desta figura mostra que retengdes médias de 38% de DQO (37% de DQO
soluvel), 25% de carboidrato e 62% de proteina (56% de proteina soliivel) foram obtidas nesta
série de experimentos com a membrana de 5 kDa (de P1 para P); resultados ainda melhores
que os obtidos anteriormente (Figura 4.30).

Do ponto P2i(B)E para o ponto P2f(B)E percebe-se que, no tratamento do efluente
bruto, o teor de proteina total manteve-se constante, enquanto que o teor de proteina solivel
diminuiu em torno de 12%; durante a digestdo anaerdbia do permeado (pontos P2i(B)P a
P2£(B)P), percebe-se que a proteina total também aumenta levemente, mas a proteina soluvel
nao diminui. Isso pode ser explicado pela relagdo proteina/carboidrato presente no efluente
bruto e no permeado: o efluente bruto contém uma propor¢ao maior de proteina em relagao ao
teor de carboidrato, fazendo com que uma maior parte da proteina presente acabe sendo
consumida pelos microrganismos, no lugar dos carboidratos; como a concentragdo destes ¢
muito maior no permeado, em relacdo a concentracdo protéica, estes se encontram mais
disponiveis aos microrganismos, sendo consumidos preferencialmente. Uma diminui¢do
levemente maior do teor de carboidratos da amostra de permeado durante a digestao anaerdbia
(em relagdo ao teor de carboidratos do efluente bruto durante a mesma etapa) corrobora este
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resultado e estd de acordo com os resultados obtidos por GUERREIRO et al. (1999) e BREURE e
VAN HANDEL (1985) que perceberam, em seus experimentos, que quanto maior a razao entre
os teores de proteina e carboidrato presentes no efluente, maior ¢ eficiéncia nas fases de
hidrolise e acidificacdo das proteinas.
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Figura 4.35: Teores de DQO, carboidrato e proteina das amostras de efluente bruto (P1), do

permeado (P) e do resultado dos dois ciclos de experimentos de bancada: tratando o efluente
bruto (P2i(B)E, P2f(B)E e P3(B)E) e tratando o permeado (P2i(B)P, P2f(B)P e P3(B)P).

De forma andloga, ao se comparar a remoc¢do de nutrientes durante o tratamento
primdrio de bancada do efluente bruto (P1 a P3(B)E) com a remocao de nutrientes durante o
tratamento primario de bancada do permeado (P a P3(B)P) percebe-se valores muito
superiores no primeiro caso: do efluente bruto removeu-se, em média, 26% de DQO (24% de
DQO soluavel), 25% de carboidrato e 48% de proteina (41% de proteina solavel); do
permeado, foram removidos, em média, 12% de DQO (13% de DQO soluvel), 25% de
carboidrato e 21% de proteina (18% de proteina solavel).

A discussdo apresentada a respeito dos percentuais de remocdo obtidos com o
tratamento primario do efluente bruto e do permeado proveniente do pré-tratamento deste
efluente bruto com a membrana de 5 kDa mostra que o tratamento primario do efluente bruto
promoveu percentuais de remog¢ao bastante superiores ao tratamento primario do permeado ¢
isso se deve ao maior teor de nutrientes contido naquele. Uma anélise dos valores brutos dos
parametros estudados (a partir da Figura 4.35), entretanto, também ¢ valida. Uma comparagao
entre os teores de DQO, DQO soluvel, carboidrato, proteina e proteina soliivel do ponto
P3(B)E — clarificado proveniente do tratamento primario de bancada do efluente bruto — e do
ponto P — permeado proveniente do pré-tratamento do efluente bruto com membrana de
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5 kDa, permite concluir que o pré-tratamento do efluente bruto com a membrana ¢ mais
eficiente na remog¢ado destes pardmetros que o proprio tratamento primario. Assim, no caso da
implementagdo deste pré-tratamento, o efluente que chegaria ao sistema primario industrial,
apresentaria uma carga organica menor que a do efluente atual que deixa este mesmo sistema
como efluente clarificado.

Os resultados obtidos indicam que poderia ser considerada a eliminagdo do sistema
primario de tratamento, a partir da implementagdo de um eficiente pré-tratamento com um
sistema de membranas de UF. Uma questdo a ser avaliada, contudo, seria se a eliminagdo do
sistema primario ndo afetaria o tratamento secundério anaerdbio de efluentes (composto por
um reator anaerdbio acidogénico e trés reatores anaerdbios metanogénicos), uma vez que,
como visto anteriormente, a menor relagao proteina/carboidrato presente no efluente prejudica
a fase de hidrolise protéica. Ao se observar esta relagdo, entretanto, percebe-se que a diferenca
entre P1 (0,308) e P (0,156) — os dois tipos estudados de alimentagdo do sistema primario de
bancada — ¢ bem superior a diferenca entre P3(B)E (0,213) e P (0,156), a atual e a hipotética
alimenta¢do do sistema secundario anaerdbio. Este resultado indica, portanto, que o efeito da
diminui¢do do teor protéico durante o pré-tratamento do efluente bruto com a membrana de
UF pode nao ser tao significativo a ponto de prejudicar o sistema secundario anaerobio de
tratamento de efluente.

Por outro lado, os resultados obtidos mostram também que a manutenc¢ao do sistema
primario de tratamento ndo seria prejudicial ao sistema, e que este ndo entraria em colapso
devido a alimentagcdo com efluente de menor carga organica. A eficiéncia desta etapa seria
reduzida, mas os pardmetros atingidos seriam ainda inferiores aos apresentados pelo efluente
clarificado que nao foi submetido ao pré-tratamento (P3(B)E), possivelmente facilitando o
tratamento deste nas etapas posteriores do sistema. Um balango de massa em relacdo aos
teores de solidos e nutrientes presentes em cada amostra analisada e removidos em cada uma
das trés principais etapas envolvidas: de P1 para P (pré-tratamento) de Pl para P3(B)E
(tratamento primario do efluente bruto) e de P para P3(B)P (tratamento primario do
permeado) comprova este fato; o resultado destes balancos esta apresentado na Tabela 4.8.

Conforme pode ser observado, a massa de sélidos e de nutrientes removida durante o
pré-tratamento do efluente bruto com a membrana de UF (P1 — P) se aproxima muito da
massa de solidos e de nutrientes removida durante o tratamento primario do efluente bruto (P1
— P3(B)E), indicando que a implementacdo deste pré-tratamento geraria um “novo” efluente
(P) muito semelhante ao efluente clarificado gerado pelo sistema primario atual (P3(B)E).

Vale lembrar que no sistema primario atual de tratamento de efluentes, os sélidos e
nutrientes removidos durante a etapa de sedimentagdo, de P1 para P3(B)E, sdo descartados no
solo, sob a forma de fertilizante. Pode-se concluir, portanto, que a implementagdao do pré-
tratamento com a membrana de UF, seguido pelo reaproveitamento dos componentes retidos
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pela membrana (de P1 para P) no processo produtivo da PIS, reduziria, consideravelmente, os
teores de solidos e nutrientes descartados no solo, bem como as perdas no processo produtivo
da PIS. Se, ap6s o pré-tratamento com o sistema de membranas, o efluente (permeado do
sistema de membrana) fosse direcionado ao sistema primdrio industrial, a massa de solidos e
nutrientes descartada no solo, sob a forma de fertilizante seria semelhante a massa
apresentada na coluna (G) da Tabela 4.8

Tabela 4.8: Balango de massa em relacdo aos teores de solidos e nutrientes removidos
durante o pré-tratamento com membrana de UF (P1 para P) e durante o tratamento primario
do efluente bruto (P1 para P3(B)E) e do permeado (P para P3(B)P).

(A) (B) (C) (D) (E) (F) (G) Soma
P1 P P3(B)JE  P3(B)P P1-P3(B)JE P1-P  P-P3(B)P (F)+(G)
(g) (g) (g) (g) (g) (g) (g) (g)
ST 30,6 21,2 19,5 15,9 11,2 9,4 5,4 14,8
SV 24,6 16,3 12,0 9,6 12,7 8,3 6,7 15,0
SST 3,9 1,1 0,9 0,5 3,0 2,8 0,6 3,4
Y 3,6 0,9 0,7 0,4 2,9 2,7 0,5 3,2
DQO 33,5 20,8 19,2 14,1 14,3 12,7 6,6 19,3
DQOs 31,0 19,6 18,3 13,2 12,7 11,4 6,4 17,8
PROT 5,8 2,2 2,3 1,3 3,5 3,6 0,9 4,5
PROTs 4,3 1,9 2,0 1,2 2,3 2,4 0,7 3,1
CARB 18,8 14,1 10,9 8,3 7,9 4,7 5,9 10,6

A andlise da ultima coluna desta tabela, que representa a soma das massas de solidos e
nutrientes removidas durante o pré-tratamento com a membrana de UF com as massas
removidas durante o tratamento primario do permeado da membrana, mostra uma remocao
bem mais efetiva, em todos os parametros, destes dois processos conjuntos em relagao ao
processo Unico de pré-tratamento com a membrana de UF (coluna (F)), sem o posterior
tratamento primario do permeado); a remog¢do de solidos e nutrientes durante os dois
processos conjuntos também mostrou-se superior as remogdes obtidas durante o tratamento
primdrio do efluente bruto (coluna (E)).

Pode-se concluir que a implementagdo do sistema de membranas de UF no pré-
tratamento do efluente bruto seria de grande valia para o sistema atual de tratamento de
efluentes, diminuindo a carga organica do efluente que chega a este sistema e, por
conseqiiéncia, facilitando as etapas posteriores do mesmo. Além disso, a partir do
desenvolvimento de um sistema de reaproveitamento dos nutrientes removidos durante o pré-
tratamento, no processo de producao da PIS, esta implementacdo possibilitaria, também, uma
diminui¢do significativa nas perdas e, por conseqiiéncia, ganhos econdmicos.
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Por fim, tendo em vista os resultados obtidos com os processos conjuntos de pré-
tratamento com as membranas de UF seguido pelo tratamento primario do permeado destas
membranas, sugere-se a manutengdo do sistema primdrio, mesmo apds a implementacdo do
pré-tratamento com o sistema de membranas. Futuramente, poder-se-ia avaliar,
industrialmente, o comportamento do sistema secundario anaerobio ao receber, diretamente, o
permeado do sistema de membranas.



CAPITULO S5

CONCLUSOES

Este trabalho apresenta a avaliagcdo da aplicacdao de dois processos alternativos no pré-
tratamento do efluente bruto proveniente da produgdo de isolados protéicos. Ambos os
processos estudados — pré-tratamento com membranas de UF e pré-tratamento com agente
quimico a base de silica — visaram a diminui¢ao da carga orgénica e, principalmente, do teor
protéico deste efluente. Para tanto, além da avaliagdo da aplicacdo de cada processo, a
caracteriza¢do do efluente em estudo e o desenvolvimento de um sistema primario de bancada
que reproduzisse da forma mais exata possivel o sistema primdrio industrial consistiram de
etapas fundamentais para este trabalho.

A caracterizagdo do efluente bruto indicou que o mesmo apresenta caracteristicas
bastante variaveis em fun¢do do processo produtivo da PIS. Dentre suas principais
caracteristicas pode-se citar a elevada carga organica (em torno de 17.000 mgDQO.L™"), o
elevado teor protéico (4.200 mg.L'l), o pH acido (4,3), a elevada temperatura (48 °C) e teores
consideraveis de solidos (em torno de 3.800 mgSST.L" e 18.000 mgST.L"). Apds a
passagem pelo sistema primario industrial, o efluente passa a apresentar caracteristicas mais
estaveis: pH de 3,7 apdés o RAA e de 4,2 apds sedimentador primario; DQO final de
aproximadamente 13.000 mg.L™', teor protéico final em torno de 1.800 mg.L™' e 550
mgSST.L". Estes resultados indicam, portanto, uma eficiéncia de remogdo de 25% de DQO,
55% de proteina e 86% de SST no sistema primario industrial de tratamento de efluentes.

O estudo da utilizagdo do agente quimico a base de silica no pré-tratamento do
efluente bruto ndo gerou resultados satisfatorios em relagdo a remocao das proteinas e da
DQO presente no efluente e, sobretudo, em relagdo a estabilidade dos flocos formados durante
o processo de coagulacdo / floculagdo. Estes flocos, em grande parte dos experimentos
acabaram flotando ao invés de sedimentar, o que poderia acarretar sérios problemas ao
sistema atual de tratamento. Uma analise econdmica da utilizagdo deste processo também nao
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mostrou resultados satisfatorios. Como conseqiiéncia, a utilizagdo desta alternativa de pré-
tratamento foi considerada tecnicamente inviavel.

A aplicagdo de membranas de UF no pré-tratamento do efluente se mostrou bastante
promissora em relacdo a qualidade final do efluente obtido. A membrana com MMC de 20
kDa apresentou o menor fluxo permeado em decorréncia dos fendmenos de compactagao,
polarizagdo por concentracdo e fouling, que se mostraram bastante significativos para esta
membrana. A membrana que proporcionou os menores percentuais de retencdo (de proteina,
DQO e solidos), por sua vez, foi a membrana de 50 kDa, devido a proximidade do seu
tamanho nominal de poros ao tamanho das moléculas presentes no efluente bruto. A
membrana que apresentou os melhores resultados no pré-tratamento do efluente bruto, nas
condi¢des avaliadas neste trabalho foi a membrana de 5 kDa, a qual foi selecionada para a
continuidade do trabalho. Essa membrana apresentou a menor diminui¢do do fluxo permeado
em funcdo do tempo, indicando um efeito menos significativo dos fendmenos de
compactagdo, polarizagdo por concentragao e fouling em relagdo as outras duas membranas. A
utilizacao desta membrana resultou nos melhores percentuais de retencao: 34% de DQO, 52%
de proteina, 21% de ST e 86% de SST, tendo o permeado obtido uma carga organica e teores
de solidos e proteina bastante inferiores aos do efluente bruto.

A fim de avaliar o que ocorreria com o sistema primario de tratamento ao receber o
“novo” efluente gerado a partir do pré-tratamento com a membrana de UF, um sistema
primario de bancada foi desenvolvido. Quando este sistema foi utilizado no tratamento do
efluente bruto, resultados muito satisfatorios foram obtidos, pois este tratamento apresentou
comportamento bastante semelhante ao sistema primario industrial. Remogdes em torno de
24% de DQO, 49% de proteina e 76% de SST foram obtidas com o sistema primario de
bancada. Além disso, o pH final do efluente apresentou-se por volta de 3,7 e um pouco menos
variavel que o pH inicial. A diminui¢do mais significativa de pH ocorreu nas primeiras 2 h de
experimento, indicando a rapida hidrélise dos carboidratos presentes no meio a acidos
organicos volateis, CO, e H,. Isso também pode ser comprovado pela maior producao de
AOQOVs percebida nas primeiras 2 h de experimento. Nos experimentos em que se mediu a
produgdo de gds metano observou-se que ndo houve producdo de gés; naqueles em que a
produgdo de gas total foi monitorada, percebeu-se uma grande variagdo no volume de gés
produzido em diferentes experimentos sob as mesmas condi¢des. Acredita-se que estas
variacoes sejam resultado das diferencas na atividade do lodo (indculo) e das variagdes
apresentadas pelo efluente bruto, devido as alteragdes no processo de produgao da PIS.

O sistema primario de bancada previamente desenvolvido para o tratamento do
efluente bruto foi utilizado para o tratamento do permeado da membrana de UF. Em fun¢ao
da menor carga organica e da menor relacdo proteina/carboidrato apresentada pelo permeado,
reducdes muito menores do que as obtidas durante o tratamento primario de bancada do
efluente bruto foram obtidas: apenas 4% de ST, 41% de SST, 12% de DQO, 13% de DQO
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soluvel, 21% de proteina e 18% de proteina soluvel foram removidos. Os teores de solidos do
efluente bruto e do permeado obtidos durante a etapa de digestdo anaerdbia de bancada,
entretanto, se mostraram muito semelhantes, indicando que a menor concentragdo de
nutrientes presentes no permeado ndo estava influenciando no crescimento microbiano no
interior do reator.

Uma andlise dos valores brutos dos parametros estudados, por sua vez, permite
concluir que o pré-tratamento do efluente bruto com a membrana ¢ mais eficiente na remog¢ao
dos teores de solidos, proteina e DQO quando comparado ao proprio tratamento primario. Ou
seja, no caso da implementagdo deste pré-tratamento, o efluente que chegaria ao sistema
primario de tratamento possuiria uma carga organica menor que o efluente que atualmente
deixa este mesmo sistema (clarificado). Além disso, comparando-se a relagdo
proteina/carboidrato do clarificado do sistema primario atual (0,213) com a do permeado
(0,156), percebe-se que o efeito da diminui¢do do teor protéico durante o pré-tratamento do
efluente bruto com a membrana de UF pode ndo ser tdo significativo a ponto de prejudicar o
sistema secundario anaerdbio de tratamento de efluente, caso este recebesse o permeado do
processo de UF.

O comportamento do pH do sistema durante a digestdo anaerobia do permeado
mostrou-se muito semelhante ao pH do sistema durante a digestdo anaerdbia do efluente
bruto, indicando, portanto, que esta ocorrendo, no tratamento de ambos os tipos de efluente, a
conversao dos biopolimeros presentes em produtos responsaveis pela diminuicao do pH
(AOV, CO; e H»); a producao de AOV durante a digestdo anaerdbia do efluente bruto foi
superior a producao de AOV durante a digestdo anaerébia do permeado.

Um balanco de massa em relag@o aos teores de solidos e nutrientes removidos em cada
uma das principais etapas envolvidas comprovou que a implementagdo do pré-tratamento com
membranas geraria um “novo” efluente muito semelhante ao efluente clarificado gerado pelo
sistema primario atual. Pode-se concluir, portanto, que a implementagdo deste pré-tratamento
traria beneficios ao sistema de tratamento de efluentes atual, diminuindo a carga organica do
efluente que chega a este sistema e, por conseqiiéncia, facilitando as etapas posteriores do
mesmo. Associado a isto, a partir do desenvolvimento de um sistema de reaproveitamento dos
nutrientes removidos durante o pré-tratamento, no processo de producdo da PIS, esta
implementagdo possibilitaria uma significativa diminui¢do nos teores de solidos e nutrientes
descartados no solo (sob a forma de fertilizante), bem como nas perdas no processo produtivo
da PIS.

Em funcdo da elevada remocdo de solidos e nutrientes obtida durante os dois
processos conjuntos (pré-tratamento com membrana de UF e posterior tratamento primario do
permeado), sugere-se a manutengdo do sistema primario atual, mesmo com a implementagao
do pré-tratamento estudado.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como projeto futuro, sugere-se uma analise econdmica da implementacdo industrial
de um sistema de membranas de UF para o pré-tratamento do efluente bruto proveniente da
produgdo de isolados protéicos. Esta andlise, entretanto, deve considerar a viabilidade de
reaproveitamento do material recuperado pela membrana no processo produtivo da PIS, e
todos os beneficios que este reaproveitamento acarretaria, bem como a possibilidade de
remocao do sistema primdrio atual de tratamento de efluentes.

Outra analise que poderia ser realizada para dar continuidade a este trabalho refere-se
ao estudo de outras membranas para o tratamento do efluente bruto, avaliando-se
caracteristicas de fluxo e retengdo e o efeito destas sobre a digestdo anaerdbia. Além disso, a
viabilidade de utilizacdo de um pré-tratamento anterior ao sistema de UF (filtragdo,
centrifugacdo, precipitagdo, entre outros) poderia ser estudada a fim de remover os solidos
insoluveis presentes na solucdo de alimentagdo do sistema de UF; um processo conjunto, que
utilize, primeiramente, uma membrana de MF (para remocao da por¢dao de sélidos de maior
massa molar), seguido por uma membrana de UF para a remog¢ao da proteina poderia ser
avaliado com a mesma finalidade (o que possivelmente diminuiria os problemas relacionados
aos fendmenos de fouling no processo de UF).

Finalmente, a fim de implementar industrialmente o pré-tratamento com a membrana
de UF, outros processos de limpeza do sistema de membranas poderiam ser avaliados,
visando a minimizacao da utilizagao de reagentes quimicos e da geragdo de residuos.
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ANEXO A

FLUXOGRAMA ESQUEMATICO DO SISTEMA INDUSTRIAL DE

TRATAMENTO DE EFLUENTES
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ANEXO B

FOLHA DE DADOS DAS MEMBRANAS DE UF

MEMBRANAS CERAMICAS - FOLHA DE DADOS
Geometria........cccceuee. Elementos Mono/Multicanais
Material de Suporte................ o - Al203

Material da Membrana

Microfiltracdo 1,2/0,8/0,4/0,2/0,1 pm........ oc - Al203

Ultrafiltracdo 20 kD / 5 kD /0,05 pm............. Zr02/ Tio2
Pressdo Transmembrana..................... 15 bar

Fluxo de Permeado com H20 destilada (I/m2.h) ......... cfe membrana
Temperatura de Operagdo (méax.)......... 120°C

Estabilidade Fisico- Quimico

Solucéo de limpeza................. sob consulta

Faixa de pH.............. 1-14

Faixa de temperatura............... é funcdo do material das vedacGes
Prescrigdes de lavagem ........... Sem limitacfes com respeito ao

agente de limpeza e temperatura.

Excecdo: N&o utilizar &cido fluoridrico.
OBSERVACOES ESPECIAIS
PARA LAVAGEM/ REGENERA(;AO UTILIZAR AS SEGUINTES SOLUCC)ES
Solugédo de NaOH........ Concentracédo de 0,5 a 3,0%..... Temperatura 80°C
Solugéo de HNO3....... Concentracdo de 0,5 a 2,0%...... Temperatura 40°C Max.

ANDRITZ Separation Industria e Comércio de Equipamentos de Filtragcéo Ltda.
Rua Progresso,450 — CEP 89.107-000 — Pomerode — SC
Tel.: 47 3387-9100 - Fax: 47 3387-9103 - Home page: www.andritz.com
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APENDICE A

RESULTADOS DAS ANALISES REALIZADAS NA ETAPA DE

CARACTERIZACAO DO EFLUENTE BRUTO

Amostra| 1 | 2 |3 |4 |5 |6 |7 |8|9|10[11|12|13|14|15|16|17 |18
T(°C) Pl |49 |50 (45|46 |48 |48 |50 |50 |47 |46 |49 |50 |44 |46 |50 |50 |48 |48
Pl  |4.2]46(4.0(43|4.8|4.8|4.2|44(4.0(4.1|4.1|4.1/4.0|4.2|4.6|45|4.4|4.2
pH P2(l) |3.7|3.6(3.7(3.7(3.7(3.8(3.7|3.7|3.6|3.6(3.7|3.7|3.7|3.6 3.6 [3.7 (3.7 3.7
P3(l) |4.2(4.2(4.2|4.4]4.2|42|43|43(4.1(4.1(|4.2]4.2|43(4.2|4.2|4.4(43|4.2
P1
DQO tot (mg.L") | DQO sol (mg.L) | PROT tot (mg.L™) | ST (mg.L™") | SST (mg.L™") | SSV (mg.L™)
1 17200 16550 4520 19985 3850 3800
2 20500 19350 3840 16428 4110 4036
3 15300 14600 4260 18460 3438 3345
4 19000 18150 4870 20474 4002 3922
5 19450 18650 4050 19105 3987 3891
6 14250 14050 3600 16086 3634 3565
7 15850 15550 4490 16645 4202 4126
8 14600 14250 4220 17560 3489 3430
9 20250 19400 4320 19785 3660 3616
P2(1)
DQO tot (mg.L") | DQO sol (mg.L™") | PROT tot (mg.L™) | ST (mg.L™) | SST (mg.L™") | SSV (mg.L™)
1 16900 13550 4350 17253 8354 7945
2 18700 15000 3893 19654 8003 7587
3 20150 16000 4025 20864 7356 7018
4 20100 15950 5104 18298 7958 7608
5 19800 15800 5267 17412 7286 6958
6 16850 13750 4983 19105 8369 8034
7 16750 13600 3987 20054 8100 7727
8 20450 16050 4854 18990 8554 8143
9 17750 14200 4780 19105 7345 7051
P3(1)
DQO tot (mg.L") | DQO sol (mg.L") | PROT tot (mg.L™) | ST (mg.L™") | SST (mg.L™") | SSV (mg.L™)
1 13100 13150 1980 14220 553 545
2 12450 12350 1664 13874 526 521
3 12600 12500 2020 13223 578 570
4 13050 13000 1954 15104 594 583
5 13750 13600 1740 15458 581 575
6 12400 12300 1795 14975 535 527
7 12950 12800 1805 13394 544 537
8 13300 13200 2076 13912 562 554
9 13850 13750 1820 14654 566 550
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APENDICE B

DADOS EXPERIMENTAIS COLETADOS DURANTE A DETERMINACAO DO
FLUXO PERMEADO DE AGUA DESTILADA E DE EFLUENTE BRUTO

V amostra (mL - L) | 20 | o004 |
MMC = 50 kDa
Jio0 antes experimento Fluxo de Efluente
AP (bar) t(s) J(L.m2h?) | AP (bar) t(s) Je (L.m2h™)
1 2.5 117.11 260.93
2 33.19 920.69 3.5 84.24 362.75
3 22.66 1348.53 4.5 63.4 481.98
4 17.65 1731.32 5.5 50.23 608.36
5 15.7 1946.35 6.5 41.19 741.87
6 13.65 2238.66 7.5 36.63 834.23
7 12.28 2488.42
8
MMC = 20 kDa
AP (bar) t(s) J(L.m2h?) | AP (bar) t(s) Je (L.m2h™)
1 105.18 290.53 3.5 148.78 205.39
2 55.54 550.19 4.5 114.8 266.18
3 38.78 787.98 5.5 94.15 324.56
4 31.44 971.94 6.5 77.49 394.34
5 26.42 1156.61 7.5 69.96 436.79
6 23.59 1295.37 8.5 65.95 463.35
7 20.17 1515.01
8 18.46 1655.35
MMC =5 kDa
AP (bar) t(s) J(L.m2h™) | AP (bar) t(s) Je (Lm2h™)
1 90,63 337,17 2,5 344,02 88,83
2 50,54 604,63 3,5 241,89 126,33
3 35,67 856,68 4,5 170,95 178,75
4 27,45 1113,21 5,5 123,19 248,05
5 24,63 1240,67 6,5 93,02 328,51
6 21,91 | 1394,69 7,5 75,56 404,42
7 20,25 1509,02 8,5 64,49 473,84
8 18,74 1630,62
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APENDICE C

DADOS EXPERIMENTAIS COLETADOS DURANTE OS TESTES DE
COMPACTACAO DAS MEMBRANAS DE UF

MMC = 50 kDa (Exp 1)

MMC = 20 kDa (Exp 1)

MMC = 20 kDa (Exp 2)

MMC = 20 kDa (Exp 3)

AP t J AP t J AP t J AP t J
(bar) | (s) |(Lm2h™)[(bar)| (s) [(LmZ2h")|(bar)| (s) |(Lm2h?)| (bar) | (s) |(LmZh™)
1 [126,83| 240,93 | 1 |5821 | 52496 | 1 | 57,89 | 527,86 1 |177,95| 171,72
2 | 6674 | 457,86 | 2 | 37,52 | 814,44 | 2 | 34,90 | 875,58 2 | 9899 | 308,70
3 | 4939 | 618,70 | 3 | 2812 | 108669 | 3 | 27,27 | 112056 | 3 | 70,18 | 435,42
4 | 4296 | 71131 | 4 | 2590 | 1179,84 | 4 | 22,91 | 133382 | 4 | 56,72 | 538,75
5 |3649 | 83743 | 5 | 2677 | 114149 | 5 | 1898 | 161000 | 5 | 47,81 | 639,15
6 | 3662 | 834,46 | 6 |27,37 | 111647 | 6 | 2075 | 147266 | 6 | 41,77 | 731,57
7 | 3837 | 796,40 | 7 | 27,66 | 110476 | 7 | 18,45 | 1656,25 | 7 | 38,67 | 790,22
8 | 3558 | 85885 | 8 |[27,90 | 109526 | 8 | 17,77 | 171963 | 8 | 3528 | 866,15
8 |3957 | 77225 | 8 |3385| 902,74 | 8 |2037 | 1500,13 | 8 | 38,36 | 796,60
8 | 44,09 | 69308 | 8 |[3802| 803,73 | 8 | 21,52 | 141997 | 8 | 39,16 | 780,33
8 | 4517 | 676,51 | 8 | 4224 | 723,43 | 8 | 23,77 | 128556 | 8 | 41,66 | 733,50
8 | 4663 | 65532 | 8 | 4625 | 660,71 | 8 | 2515 | 121502 | 8 | 42,96 | 711,31
8 | 4797 | 637,02 | 8 |4884 | 62567 | 8 | 26,73 | 114320 | 8 | 44,43 | 687,77
8 | 4945 | 617,95 | 8 | 5266 | 580,28 | 8 | 28,34 | 107826 | 8 | 4567 | 669,10
8 | 4846 | 630,58 | 8 | 54,09 | 564,94 | 8 | 29,61 | 1032,01 | 8 | 46,37 | 659,00
8 | 5045 | 60570 | 8 | 56,79 | 53808 | 8 | 31,27 | 977,22 8 | 47,24 | 646,86
8 | 5091 | 60023 | 8 |57,69 | 529,69 | 7 | 36,16 | 845,07 8 | 47,37 | 645,09
8 |51,34| 59520 | 7 | 6495 | 470,48 | 6 | 42,43 | 720,19 8 | 48,76 | 626,70
8 |5272| 57962 | 6 | 7545 | 40501 | 5 | 51,22 | 596,60 8 | 52,73 | 579,51
8 |5311 | 57537 | 5 | 8840 | 34568 | 4 | 64,25 | 475,61 8 | 52,23 | 585,06
8 |5295| 577,11 | 4 |106,99| 28561 | 3 | 82,69 | 369,55 8 | 53,43 | 571,92
8 |5372| 56883 | 3 [130,87| 233,50 | 2 [113,72| 268,71 8 | 53,77 | 56830
8 | 5446 | 561,10 | 2 |176,06| 173,56 | 1 |210,26| 145,33 8 | 5284 | 57831
8 | 5456 | 560,08 | 1 [291,35| 104,88 7 | 62,48 | 489,08
8 | 56,51 | 540,75 6 | 69,94 | 436,91
8 | 60,71 | 503,34 5 | 83,68 | 365,17
8 | 66,54 | 459,24 4 [102,51| 298,10
8 65,7 | 465,11 3 [130,27| 23457
8 66,7 | 458,14 2 |182,91| 167,06
7 | 72,48 | 421,60 1 [371,63| 82,23
6 | 83,59 | 365,57

5 | 9591 | 318,61

4 11531 265,01

3 |142,85| 213,91

2 |187,04| 163,38

1 [32581| 93,79
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MMC =5 kDa (Exp 1)

Continuagado (Exp 1)

MMC =5 kDa (Exp 2)

Continuagao (Exp 2)

AP t J AP t J AP t J AP t J
(bar)| (s) |(LmZh™) | (bar) (s) | (Lm2h?)| (bar) | (s) |(LmZh™)| (bar) (s) |(Lmzh™
1 |58,74| 520,22 8 65,34 | 467,67 1 |136,65]| 223,62 8 46,55 | 656,45
2 32,09 | 952,25 8 65,92 | 463,56 2 | 71,59 | 426,84 8 48,04 | 636,09
3 |24,35| 125494 | 8 66,49 | 459,58 3 | 50,97 | 599,52 8 48,97 | 624,01
4 |19,53 | 1564,66 | 8 66,52 | 459,38 | 4 | 42,02 | 727,22 8 49,35 | 619,20
5 | 19,16 | 1594,87 | 8 68,33 | 447,21 5 | 35,06 | 871,58 8 50,20 | 608,72
6 | 24,85 | 1229,69 8 67,82 | 450,57 6 | 31,87 | 958,82 8 50,46 | 605,58
7 | 23,84 | 1281,78 8 71,70 | 426,19 7 | 29,06 |1051,54| 8 51,57 | 592,55
8 |[23,47]1301,99 | 8 72,44 | 421,84 | 8 | 27,47 |1112,40| 8 50,04 | 610,67
8 |26,25| 1164,10 | 8 73,31 | 416,83 8 | 32,45 | 941,69 8 52,39 | 583,27
8 | 29,09 | 1050,46 8 74,12 | 412,27 8 | 34,45 | 887,02 8 50,95 | 599,76
8 |30,89 | 989,24 8 73,29 | 416,94 | 8 | 36,05 | 847,65 8 52,79 | 578,85
8 |32,09| 952,25 8 74,91 | 407,93 8 | 37,88 | 806,70 8 52,27 | 584,61
8 |33,99 | 899,02 8 74,20 | 411,83 8 | 39,05 | 782,53 8 52,24 | 584,95
8 |36,28 | 842,28 7 84,77 | 360,48 8 | 39,98 | 764,33 7 58,02 | 526,68
8 |37,34| 818,36 6 | 99,00 | 308,66 8 | 40,49 | 754,70 6 68,52 | 445,97
8 |39,02| 783,13 5 (119,82 255,03 8 | 41,54 | 735,62 5 79,13 | 386,17
8 | 41,37 | 738,65 4 |149,65| 204,19 8 | 43,02 | 710,31 4 97,06 | 314,83
8 |41,90| 729,30 3 |185,56| 164,68 8 | 43,01 | 710,48 3 126,02 | 242,48
8 | 42,16 | 724,80 2 |260,36| 117,37 8 | 43,18 | 707,68 2 183,84 | 166,22
8 | 43,88 | 696,39 1 |442,47| 69,06 8 | 43,66 | 699,90 1 335,59 | 91,06
8 | 45,553 | 671,16 8 | 44,10 | 692,92

8 | 45,88 | 666,04 8 | 44,20 | 691,35

8 | 45,97 | 664,73 8 | 45,16 | 676,66

8 |47,44 | 644,13 8 | 45,00 | 679,06

8 |49,05| 622,99 8 | 45,70 | 668,66

8 |50,27 | 607,87 8 | 46,80 | 652,94

8 | 51,74 | 590,60 8 | 47,91 | 637,82

8 | 54,06 | 565,26 8 | 47,52 | 643,05

8 |56,39 | 541,90 8 | 46,71 | 654,20

8 |57,13 | 534,88 8 | 47,66 | 641,16

8 |59,31| 515,22 8 | 47,36 | 645,22

8 |60,33 | 506,51 8 | 48,20 | 633,98

8 | 61,56 | 496,39 8 | 50,38 | 606,55

8 |62,09| 492,15 8 | 50,17 | 609,08

8 |63,49 | 481,30 8 | 43,52 | 702,15

8 |63,33| 482,52 8 | 44,78 | 682,40

8 | 65,04 | 469,83 8 | 44,29 | 689,95

8 | 64,22 | 475,83 8 | 45,31 | 674,42
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APENDICE D

DADOS EXPERIMENTAIS COLETADOS DURANTE A DETERMINACAO DO
FATOR DE CONCENTRACAO DAS MEMBRANAS DE UF

MMC = 20 kDa (Exp 1)
t espera | Vp remov | Vconc FC Fluxo Permeado
(min) (mL) (mL) | (Vi/Vi-Vp) | t(s) | Je(L.m?h™)
0 0 15650 1.00 126.67 241.24
63.3 900 14710 1.06 194.45 157.15
150 1800 13770 1.14 309.87 98.61
352 2700 12830 1.22 1094.69 27.91
MMC = 20 kDa (Exp 2)
t espera | Vp remov | Vconc FC Fluxo Permeado
(min) (mL) (mL) | (Vi/Vi-Vp) | t(s) | Je(L.mZh?)
0 0 17910 1.00 143.34 213.18
37 450 17460 1.03 154.20 198.17
68 900 17010 1.05 170.73 178.98
107 1390 16520 1.08 194.39 157.20
145 1840 16070 1.11 230.95 132.31
199 2330 15580 1.15 292.06 104.63
260 2780 15130 1.18 360.87 84.68
355 3270 14640 1.22 543.30 56.24
425 3720 14190 1.26 697.84 43.79
MMC = 20 kDa (Exp 3)
t espera | Vp remov | Vconc FC Fluxo Permeado
(min) (mL) (mL) | (Vi/Vi-Vp) | t(s) | Je(L.mZh?)
0 0 12000 1.00 118.27 258.37
30 400 11600 1.03 137.62 222.04
54 800 11200 1.07 143.59 212.81
79 1200 10800 1.11 162.42 188.14
108 1600 10400 1.15 177.01 172.63
140 2000 10000 1.20 195.52 156.29
176 2400 9600 1.25 214.54 142.43
219 2840 9120 1.32 233.84 130.68
262 3240 8720 1.38 261.97 116.65
309 3640 8320 1.44 285.53 107.02
360 4040 7920 1.52 315.08 96.98
420 4480 7440 1.61 417.63 73.17
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MMC = 50 kDa (Exp 1)

tespera | Vpremov | Vconc FC Fluxo Permeado
(min) (mL) (mL) | (Vi/Vi-Vp) | t(s) | Je(Lm?h™
0 0 17300 1.00 41.34 739.18
22 1000 16300 1.06 52.27 584.61
47 2040 15220 1.14 63.06 484.58
77 3080 14140 1.22 79.26 385.54
117 4120 13060 1.32 107.07 285.40
173 5160 11980 1.44 156.73 194.97
261 6200 10940 1.58 265.00 115.31
427 6990 10190 1.70 484.13 23.67
MMC = 50 kDa (Exp 2)
tespera | Vpremov | Vconc FC Fluxo Permeado
(min) (mL) (mL) | (Vi/Vi-Vp) | t(s) | Je(L.m™Zh?
0 0 14990 1.00 54.82 557.42
18 550 14440 1.04 61.26 498.82
30 1000 13990 1.07 67.67 451.57
46 1540 13450 1.11 73.06 418.26
62 2040 12950 1.16 77.45 394.55
80 2580 12410 1.21 84.87 360.05
98 3080 11910 1.26 91.97 332.26
120 3620 11370 1.32 100.47 304.15
142 4120 10870 1.38 109.46 279.17
168 4660 10330 1.45 122.61 249.23
195 5160 9830 1.52 138.66 220.38
228 5700 9290 1.61 159.02 192.16
263 6200 8790 1.71 188.93 161.74
311 6740 8250 1.82 233.75 130.73
368 7240 7750 1.93 330.25 34.70
MMC = 50 kDa (Exp 3)
tespera | Vpremov | Vconc FC Fluxo Permeado
(min) (mL) (mL) | (Vi/Vi-Vp) | t(s) | Je(Lm>h™)
0 0 12500 1,00 62,38 489,90
25 800 11700 1,07 72,45 421,78
40 1200 11300 1,11 87,31 349,99
55 1600 10900 1,15 94,44 323,57
72 2000 10500 1,19 99,95 305,73
90 2400 10100 1,24 106,36 287,30
119 2800 9700 1,29 112,03 272,76
138 3400 9100 1,37 122,27 249,92
171 3800 8700 1,44 140,44 217,59
201 4200 8220 1,52 159,49 191,60
229 4600 7820 1,60 169,32 180,47
259 5000 7420 1,68 177,46 172,20
292 5400 7020 1,78 202,60 150,83
330 5800 6620 1,89 217,49 140,50
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MMC = 5 kDa (Exp 1)

t espera | Vp remov | Vconc FC Fluxo Permeado
(min) (mL) (mL) | (Vi/Vi-Vp) | t(s) |Je(L.m™*h?)
0 0 18670 1.00 56.30 542.77
60 2040 16580 1.13 84.20 362.92
100 3080 15490 1.21 92.03 332.04
140 4120 14400 1.30 93.57 326.58
190 5240 13230 1.41 102.80 297.25
245 6280 12140 1.54 127.45 239.76
310 7320 11050 1.69 150.97 202.41
MMC =5 kDa (Exp 2)
tespera | Vpremov | Vconc FC Fluxo Permeado
(min) (mL) (mL) | (Vi/Vi-Vp) t(s) |Je(L.m?>h?)
0 0 17420 1.00 61.54 496.55
18 500 16920 1.03 63.91 478.14
31 1000 16420 1.06 68.16 448.32
48 1540 15840 1.10 72.57 421.08
63 2040 15340 1.14 76.57 399.08
77 2580 14800 1.18 80.29 380.59
100 3080 14300 1.22 89.37 341.92
121 3620 13760 1.27 99.95 305.73
142 4120 13260 1.31 104.48 292.47
168 4660 12720 1.37 120.51 253.57
193 5160 12220 1.43 129.81 235.40
224 5700 11680 1.49 149.75 204.06
258 6200 11180 1.56 177.06 172.58
301 6740 10640 1.64 220.70 138.46
357 7240 10140 1.72 265.03 115.30
MMC = 5 kDa (Exp 3)
t espera | Vp remov | Vconc FC Fluxo Permeado
(min) (mL) (mL) | (Vi/Vi-Vp) | t(s) |Je(L.m™*h?)
0 0 10000 1.00 75.71 403.62
17 400 9600 1.04 78.31 390.22
31 800 9200 1.09 82.99 368.21
44 1200 8800 1.14 86.76 352.21
59 1600 8400 1.19 90.37 338.14
74 2000 8000 1.25 94.29 324.08
90 2400 7600 1.32 99.15 308.20
110 2800 7100 1.41 103.04 296.56
126 3200 6700 1.49 106.62 286.60
145 3600 6300 1.59 107.70 283.73
166 4000 5900 1.69 114.86 266.04
188 4400 5400 1.85 127.67 239.35
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APEN

DICEE

DADOS EXPERIMENTAIS COLETADOS DURANTE A REALIZACAO DOS
TESTES DE FOULING EM FUNCAO DA PERMEABILIDADE DAS
MEMBRANAS DE UF

Fluxo permeado de dgua destilada antes do experimento com efluente

MMC = 5 kDa MMC = 20 kDa MMC = 50 kDa
AP t J AP t J AP t J
(bar) (s) (L/m?h) | (bar) (s) (L/m?h) | (bar) (s) (L/m?h)
8 74,20 411,83 8 57,69 529,69 8 66,70 458,14
7 84,77 360,48 7 64,95 470,48 7 72,48 421,60
6 99,00 308,66 6 75,45 405,01 6 83,59 365,57
5 119,82 255,03 5 88,40 345,68 5 95,91 318,61
4 149,65 204,19 4 106,99 285,61 4 115,31 265,01
3 185,56 164,68 3 130,87 233,50 3 142,85 213,91
2 260,36 117,37 2 176,06 173,56 2 187,04 163,38
1 442,47 69,06 1 291,35 104,88 1 325,81 93,79

y =48,782x + 16,892

y =59,914x + 48,936

y =51,787x + 54,458

Fluxo permeado de dgua destilada apds o experimento com efluente

MMC = 5 kDa MMC = 20 kDa MMC = 50 kDa
AP t J AP t J AP t J
(bar) (s) (L/m?h) | (bar) (s) (L/m?h) | (bar) (s) (L/m?h)

6 278,49 109,73 6 266.01 114.87 6 384.33 79.51
5 326,33 93,64 5 355.45 85.97 5 450.43 67.84
4 405,77 75,31 4 437.91 69.78 4 559.56 54.61
3 536,14 57,00 3 586.49 52.10 3 730.88 41.81
2 791,15 38,62 2 841.75 36.30 2 1017.24 30.04
1 1101,20 27,75 1 1516.84 20.15 1 1361.95 16.83

y = 16.95x + 7.6829

y = 18,295x - 0,8362

y=12,56x +4,4783
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APENDICE F

DADOS EXPERIMENTAIS E CALCULADOS A PARTIR DO AJUSTE AS
EQUACOES LINEARIZADAS DO MODELO DE HERMIA
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MMC =5 kDa
t J t v Experimentais Preditos
(min) | (Lm0 | (s) (ms™ |In(d)| 1/3 [1/0%) ] 1/0%) |[In(J)|EMR(%) | 1/J |EMR(%) | 1/(%) | EMR(%) | 1/(% | EMR (%)
0 542,77 0 1,51E-04 | 6,297 | 0,0018 | 0,0429 | 3,39E-06 | 6,175 | 0,2761 | 0,0019 | 0,4465 | 0,045 | 0,6912 | 2,00E-06 | 5,8687
60 | 362,92 | 3600 | 1,01E-04 | 5,894 | 0,0028 | 0,0525 | 7,59E-06| 5,995 | 0,2444 |0,0026 | 0,7022 | 0,049 | 1,0593 | 560E-06 | 3,7489
100 | 332,04 | 6000 | 9,22E-05 | 5,805 | 0,0030 | 0,0549 | 9,07E-06 | 5,875 | 0,1716 |0,0031 | 0,4190 | 0,051 | 1,0097 | 8,00E-06 | 1,6856
140 | 326,58 | 8400 | 9,07E-05 | 5,789 | 0,0031 | 0,0553 | 9,38E-06 | 5,755 | 0,0831 |0,0036 | 2,4163 | 0,053 | 0,4998 | 1,04E-05 | 1,5597
190 | 297,25 |11400| 8,26E-05| 5,695 | 0,0034 | 0,0580 | 1,13E-05|5,605 | 0,2247 | 0,0042 | 3,4646 | 0,056 | 0,3943 | 1,34E-05 | 2,6289
245 | 239,76 |14700| 6,66E-05 | 5,480 | 0,0042 | 0,0646 | 1,74E-05|5,440 | 0,1034 |0,0048 | 2,2922 | 0,060 | 1,0798 | 1,67E-05 | 0,5712
310 | 202,41 |18600| 5,62E-05 | 5,310 | 0,0049 | 0,0703 | 2,44E-05 | 5,245 | 0,1756 |0,0056 | 1,9649 | 0,064 | 1,3594 | 2,06E-05 | 2,2290
EMR (%) 1,28 11,71 6,09 18,29
t J t % Experimentais Preditos
(min) | (LM2RY) | (s) (ms™) |In(d)| 1/3 [1/70%) ] 1/0%) |[In(J)|EMR(%) | 1/J |EMR(%)|1/(%) | EMR(%) | 1/(% | EMR (%)
0 496,55 0 1,38E-04 | 6,208 | 0,0020 | 0,0449 | 4,06E-06 | 6,246 | 0,0410 |0,0014 | 2,0322 | 0,042 | 0,4719 | 5,00E-06 | 1,5521
18 | 478,14 | 1080 | 1,33E-04|6,170 | 0,0021 | 0,0457 | 4,37E-06| 6,170 | 0,0004 | 0,0017 | 1,1713 | 0,044 | 0,2729 | 8,24E-06 | 5,8919
31 | 44832 | 1860 | 1,25E-04 | 6,106 | 0,0022 | 0,0472 | 4,98E-06 | 6,116 | 0,0111 |0,0020 | 0,8145 | 0,045 | 0,2553 | 1,06E-05 | 7,5101
48 | 421,08 | 2880 | 1,17E-04| 6,043 | 0,0024 | 0,0487 | 5,64E-06 | 6,044 | 0,0016 | 0,0023 | 0,3112 | 0,047 | 0,1741 | 1,36E-05 | 9,4565
63 | 399,08 | 3780 | 1,11E-04 | 5,989 | 0,0025 | 0,0501 | 6,28E-06 | 5,981 | 0,0088 |0,0025 | 0,0752 | 0,049 | 0,1062 | 1,63E-05 | 10,6828
77 | 380,59 | 4620 | 1,06E-04 | 5,942 | 0,0026 | 0,0513 | 6,90E-06 | 5,923 | 0,0216 |0,0028 | 0,4022 | 0,051 | 0,0415 | 1,89E-05 | 11,5459
100 | 341,92 | 6000 | 9,50E-05 | 5,835 | 0,0029 | 0,0541 | 855E-06 (5,826 | 0,0099 |0,0032 | 0,6277 | 0,054 | 0,0468 | 2,30E-05 | 11,2598
121 | 305,73 | 7260 | 8,49E-05 | 5,723 | 0,0033 | 0,0572 | 1,07E-05|5,738 | 0,0175 | 0,0036 | 0,6260 | 0,056 | 0,1132 | 2,68E-05 | 10,0210
142 | 292,47 | 8520 | 8,12E-05|5,678 | 0,0034 | 0,0585 | 1,17E-05|5,650 | 0,0339 |0,0040 | 1,0469 | 0,059 | 0,0304 | 3,06E-05 | 10,7610
168 | 253,57 |10080| 7,04E-05|5,536 | 0,0039 | 0,0628 | 1,56E-05| 5,540 | 0,0056 |0,0044 | 0,8120 | 0,062 | 0,0997 | 3,52E-05 | 8,4390
193 | 235,40 |11580| 6,54E-05|5,461 | 0,0042 | 0,0652 | 1,80E-05|5,435| 0,0317 |0,0049 | 0,9824 | 0,065 | 0,0324 | 3,97E-05 | 8,0146
224 | 204,06 |[13440| 5,67E-05| 5,318 | 0,0049 | 0,0700 | 2,40E-05 | 5,305 | 0,0167 |0,0054 | 0,7230 | 0,069 | 0,1356 | 4,53E-05 | 5,9141
258 | 172,58 |15480| 4,79E-05 | 5,151 | 0,0058 | 0,0761 | 3,36E-05 | 5,162 | 0,0148 |0,0060 | 0,2873 | 0,073 | 0,3030 | 5,14E-05 | 3,5477
301 | 138,46 |18060| 3,85E-05 | 4,931 | 0,0072 | 0,0850 | 5,22E-05 | 4,982 | 0,0691 |0,0068 | 0,3733 | 0,078 | 0,5620 | 5,92E-05 | 0,8968
357 | 115,30 |21420| 3,20E-05 | 4,748 | 0,0087 | 0,0931 | 7,52E-05 | 4,747 | 0,0014 |0,0078 | 0,6511 | 0,085 | 0,6149 | 6,93E-05 | 0,5284
EMR (%) 0,29 10,94 3,26 106,02
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MMC =5 kDa
t J t % Experimentais Preditos
(min) | (Lm2hY) | (s) (ms? [In())] 173 [1/70%] 170 [In(J)|EMR(%) | 1/) |EMR(%)|1/(0%) | EMR(%) | 1/(% | EMR (%)
0 | 403,62 0 1,12E-04 | 6,000 | 0,0025 | 0,0498 | 6,14E-06 | 5,989 | 0,0159 | 0,0025 | 0,0753 | 0,050 | 0,0041 | 6,00E-06 | 0,1880
17 | 390,22 | 1020 | 1,08E-04 | 5,967 | 0,0026 | 0,0506 | 6,57E-06 | 5,948 | 0,0258 |0,0026 | 0,1278 | 0,051 | 0,0324 | 6,92E-06 | 0,4449
31 | 368,21 | 1860 | 1,02E-04 | 5,909 | 0,0027 | 0,0521 | 7,38E-06 | 5,915 | 0,0084 |0,0027 | 0,0916 | 0,052 | 0,0726 | 7,67E-06 | 0,3369
44 | 352,21 | 2640 | 9,78E-05| 5,864 | 0,0028 | 0,0533 | 8,06E-06 | 5,883 | 0,0272 |0,0028 | 0,2208 | 0,052 | 0,1320 | 8,38E-06 | 0,3255
59 | 338,14 | 3540 | 9,39E-05 | 5,823 | 0,0030 | 0,0544 | 8,75E-06 | 5,847 | 0,0343 |0,0029 | 0,2912 | 0,053 | 0,1596 | 9,19E-06 | 0,4193
74 | 324,08 | 4440 | 9,00E-05 | 5,781 | 0,0031 | 0,0555 | 9,52E-06 | 5,811 | 0,0438 |0,0029 | 0,3825 | 0,054 | 0,1963 | 1,00E-05 | 0,4156
90 | 308,20 | 5400 | 8,56E-05 | 5,731 | 0,0032 | 0,0570 | 1,05E-05 | 5,773 | 0,0615 |0,0030 | 0,5257 | 0,055 | 0,2578 | 1,09E-05 | 0,2629
110 | 296,56 | 6600 | 8,24E-05 (5,692 | 0,0034 | 0,0581 | 1,14E-05|5,725| 0,0479 |0,0032| 0,5239 | 0,056 | 0,2395 | 1,19E-05 | 0,4176
126 | 286,60 | 7560 | 7,96E-05 | 5,658 | 0,0035 | 0,0591 | 1,22E-05 | 5,687 | 0,0420 |0,0033 | 0,5568 | 0,057 | 0,2411 | 1,28E-05 | 0,4312
145 | 283,73 | 8700 | 7,88E-05 | 5,648 | 0,0035 | 0,0594 | 1,24E-05 | 5,641 | 0,0104 |0,0034 | 0,3652 | 0,059 | 0,1217 | 1,38E-05 | 0,9446
166 | 266,04 | 9960 | 7,39E-05 | 5,584 | 0,0038 | 0,0613 | 1,41E-05 | 5,591 | 0,0104 |0,0035| 0,5826 | 0,060 | 0,2105 | 1,50E-05 | 0,4928
188 | 239,35 |[11280| 6,65E-05 | 5,478 | 0,0042 | 0,0646 | 1,75E-05 | 5,538 | 0,0911 |0,0036 | 1,0970 | 0,061 | 0,4586 | 1,62E-05 | 0,6223
EMR (%) 0,42 4,84 2,13 5,30
MMC = 20 kDa
t J t v Experimentais Preditos
(min) | (Lm™.hY) | (s) (ms™ [In())] 173 [1/70*] 1/0%) [In(J)| EMR(%) | 1/ | EMR (%) | 1/(0%) | EMR (%)
0 241,24 0 6,70E-05 | 5,486 | 0,0041 | 0,0644 | 1,72E-05 | 5,475 | 0,0496 | 0,0010 | 18,9690 | 0,058 | 2,6341
63,3 | 157,15 | 3798 | 4,37E-05| 5,057 | 0,0064 | 0,0798 | 4,05E-05 5,095 | 0,1874 |0,0086 | 8,7715 | 0,080 | 0,1935
150 | 98,61 | 9000 | 2,74E-05 | 4,591 | 0,0101 | 0,1007 | 1,03E-04 | 4,575 | 0,0889 |0,0190 | 21,8420 | 0,112 | 2,7061
352 | 27,91 |21120]| 7,75E-06] 3,329 | 0,0358 | 0,1893 | 1,28E-03 3,363 | 0,2535 |0,0432 | 51756 | 0,184 | 0,6540
EMR (%) 0,58 54,76 6,19
t J t \Y Experimentais Preditos
(min) | (Lm2.h ) | (s) (ms™) [In())| 1/3 [2/0%)] 1/0% [In(J)|EMR(%) | 1/) |EMR(%)|1/(%)|EMR(%)| 1/(°) | EMR (%)
0 213,18 0 5,92E-05 | 5,362 | 0,0047 | 0,0685 | 2,20E-05 | 5,428 | 0,1354 | 0,0026 | 4,9525 | 0,062 | 1,0852 | 2,00E-04 | 89,8828
37 | 198,17 | 2220 | 5,50E-05 | 5,289 | 0,0050 | 0,0710 | 2,55E-05 | 5,294 | 0,0109 |0,0042 | 1,9645 | 0,068 | 0,4030 | 3,33E-04 | 134,2795
68 | 178,98 | 4080 | 4,97E-05 | 5,187 | 0,0056 | 0,0747 | 3,12E-05 | 5,183 | 0,0098 | 0,0055 | 0,2608 | 0,074 | 0,1051 | 4,45E-04 | 147,2124
107 | 157,20 | 6420 | 4,37E-05 | 5,058 | 0,0064 | 0,0798 | 4,05E-05 | 5,042 | 0,0334 |0,0071 | 1,2796 | 0,081 | 0,1813 | 5,85E-04 | 149,5670
145 | 132,31 | 8700 | 3,68E-05 | 4,885 | 0,0076 | 0,0869 | 5,71E-05 | 4,906 | 0,0462 |0,0087 | 1,6645 | 0,088 | 0,1232 | 7,22E-04 | 129,3323
199 | 104,63 |11940 | 2,91E-05 | 4,650 | 0,0096 | 0,0978 | 9,13E-05| 4,711 | 0,1450 |0,0110| 1,6280 | 0,098 | 0,0163 | 9,16E-04 | 100,3546
260 | 84,68 |15600| 2,35E-05] 4,439 | 0,0118 | 0,1087 | 1,39E-04 | 4,492 | 0,1318 |0,0135| 1,6094 | 0,109 | 0,0073 | 1,14E-03 | 79,3948
355 | 56,24 | 21300 | 1,56E-05 4,030 | 0,0178 | 0,1333 | 3,16E-04 | 4,150 | 0,3303 |0,0175 | 0,1684 | 0,126 | 0,6366 | 1,48E-03 | 40,8400
425 | 43,79 |25500| 1,22E-05 3,779 | 0,0228 | 0,1511 | 5,22E-04| 3,898 | 0,3473 |0,0205 | 1,1613 | 0,138 | 0,9425 | 1,73E-03 | 25,7471
EMR (%) 1,19 14,69 3,50 896,61
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MMC = 20 kDa
t J t % Experimentais Preditos
(min) | (LmZhY) | (s) (ms™) [In()| 1/ [1/0%)| 1/0% [In(J)|EMR(%) | 1/J | EMR(%) |1/(%) | EMR(%)| 1/(0* |EMR (%)
0 258,37 0 7,18E-05| 5,554 | 0,0039 | 0,0622 | 1,50E-05| 5,484 | 0,1064 |0,0036 | 0,5821 | 0,063 | 0,0653 | 2,00E-07 | 8,2221
30 222,04 | 1800 | 6,17E-05| 5,403 | 0,0045 | 0,0671 | 2,03E-05| 5,394 | 0,0145 | 0,0041 | 0,6728 | 0,066 | 0,1004 | 1,10E-05 | 3,8138
54 212,81 | 3240 | 5,91E-05| 5,360 | 0,0047 | 0,0685 | 2,21E-05| 5,322 | 0,0605 | 0,0046 | 0,2252 | 0,069 | 0,0767 | 1,96E-05 | 0,9210
79 188,14 | 4740 | 5,23E-05| 5,237 | 0,0053 | 0,0729 | 2,83E-05| 5,247 | 0,0148 | 0,0050 | 0,4597 | 0,072 | 0,0829 | 2,86E-05 | 0,1147
108 | 172,63 | 6480 | 4,80E-05| 5,151 | 0,0058 | 0,0761 | 3,36E-05| 5,160 | 0,0135 | 0,0055| 0,3577 | 0,076 | 0,0492 | 3,91E-05 | 1,3722
140 | 156,29 | 8400 | 4,34E-05| 5,052 | 0,0064 | 0,0800 | 4,09E-05| 5,064 | 0,0194 |0,0061 | 0,3626 | 0,080 | 0,0510 | 5,06E-05 | 1,9665
176 | 142,43 |10560 | 3,96E-05| 4,959 | 0,0070 | 0,0838 | 4,93E-05| 4,956 | 0,0057 | 0,0068 | 0,3001 | 0,084 | 0,0030 | 6,36E-05 | 2,4122
219 | 130,68 |13140| 3,63E-05| 4,873 | 0,0077 | 0,0875 | 5,86E-05| 4,827 | 0,0791 |0,0075| 0,1202 | 0,089 | 0,1431 | 7,90E-05 | 2,9145
262 | 116,65 |15720| 3,24E-05| 4,759 | 0,0086 | 0,0926 | 7,35E-05| 4,698 | 0,1079 |0,0083 | 0,2498 | 0,094 | 0,1395 | 9,45E-05 | 2,3839
309 | 107,02 |18540 | 2,97E-05| 4,673 | 0,0093 | 0,0967 | 8,73E-05| 4,557 | 0,2078 | 0,0092 | 0,1623 | 0,100 | 0,2686 | 1,11E-04 | 2,3032
360 96,98 | 21600 | 2,69E-05| 4,575 | 0,0103 | 0,1015 | 1,06E-04| 4,404 | 0,3116 |0,0101 | 0,1867 | 0,106 | 0,3576 | 1,30E-04 | 1,8407
420 73,17 | 25200 | 2,03E-05|4,293 | 0,0137 | 0,1169 | 1,87E-04| 4,224 | 0,1345 |0,0112 | 1,5286 | 0,113 | 0,2713 | 1,51E-04 | 1,5787
EMR (%) 1,08 5,21 1,61 29,84
MMC = 50 kDa
t J t % Experimentais Preditos
(min) | (Lm2h™) | (s) (ms™) [In()| 1/ [1/0%)] 1/¢%) [In(J)|EMR(%) | 1/J | EMR(%) |1/(%) | EMR(%) | 1/(0% |EMR (%)
0 739,18 0 2,05E-04| 6,606 | 0,0014 | 0,0368 | 1,83E-06| 6,529 | 0,1448 | 0,0008 | 5,1082 | 0,036 | 0,4014 | 8,00E-06 | 42,1389
22 584,61 | 1320 | 1,62E-04| 6,371 | 0,0017 | 0,0414 | 2,93E-06| 6,397 | 0,0511 | 0,0015 | 1,8308 | 0,041 | 0,1446 | 1,33E-05 | 44,2343
47 484,58 | 2820 | 1,35E-04| 6,183 | 0,0021 | 0,0454 | 4,26E-06| 6,247 | 0,1288 | 0,0022 | 0,8866 | 0,047 | 0,3998 | 1,93E-05 | 44,0916
77 385,54 | 4620 | 1,07E-04| 5,955 | 0,0026 | 0,0509 | 6,73E-06| 6,067 | 0,2359 | 0,0031 | 2,4878 | 0,054 | 0,7733 | 2,65E-05 | 36,6997
117 | 285,40 | 7020 | 7,93E-05| 5,654 | 0,0035 | 0,0592 | 1,23E-05| 5,827 | 0,3827 | 0,0043 | 2,8759 | 0,064 | 0,9474 | 3,61E-05 | 24,2353
173 | 194,97 [10380| 5,42E-05| 5,273 | 0,0051 | 0,0716 | 2,63E-05| 5,491 | 0,5172 | 0,0060 | 2,0984 | 0,077 | 0,9605 | 4,95E-05 | 11,0304
261 | 115,31 |15660 | 3,20E-05| 4,748 | 0,0087 | 0,0931 | 7,52E-05| 4,963 | 0,5670 |0,0086 | 0,0607 | 0,098 | 0,6867 | 7,06E-05 | 0,7588
427 23,67 |25620| 6,57E-06| 3,164 | 0,0422 | 0,2055 | 1,78E-03| 3,967
EMR (%) 2,03 15,35 4,31 203,19
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t J t v Experimentais Preditos
(min) | (Lm2h™) | (s) (ms™) [In(J)] 1/3 [1/0°)] 1/0%) |[In(J)|EMR(%)| 1/) |EMR(%)|1/(0%) | EMR(%)| 1/(%) |EMR (%)
0 557,42 0 1,55E-04| 6,323 | 0,0018 | 0,0424 | 3,22E-06| 6,269 | 0,0578 | 0,0015 | 1,0925 | 0,042 | 0,1032 | 3,00E-06 | 0,4523
18 | 498,82 | 1080 | 1,39E-04| 6,212 | 0,0020 | 0,0448 | 4,02E-06| 6,182 | 0,0324 | 0,0018 | 0,6010 | 0,044 | 0,1361 | 6,24E-06 | 3,6843
30 | 451,57 | 1800 | 1,25E-04| 6,113 | 0,0022 | 0,0471 | 4,90E-06| 6,125 | 0,0128 | 0,0020 | 0,5253 | 0,045 | 0,2491 | 8,40E-06 | 4,7526
46 | 418,26 | 2760 | 1,16E-04| 6,036 | 0,0024 | 0,0489 | 5,72E-06| 6,048 | 0,0128 |0,0023 | 0,1753 | 0,047 | 0,2286 | 1,13E-05 | 6,4886
62 | 394,55 | 3720 | 1,10E-04|5,978 | 0,0025 | 0,0503 | 6,42E-06| 5,971 | 0,0076 |0,0026 | 0,2143 | 0,049 | 0,1595 | 1,42E-05 | 8,0284
80 | 360,05 | 4800 | 1,00E-04|5,886 | 0,0028 | 0,0527 | 7,71E-06| 5,885 | 0,0020 |0,0029 | 0,3904 | 0,051 | 0,1772 | 1,74E-05 | 8,3714
98 | 332,26 | 5880 | 9,23E-05| 5,806 | 0,0030 | 0,0549 | 9,06E-06| 5,798 | 0,0090 |0,0033 | 0,5633 | 0,053 | 0,1702 | 2,06E-05 | 8,5237
120 | 304,15 | 7200 | 8,45E-05|5,718 | 0,0033 | 0,0573 | 1,08E-05|5,693 | 0,0292 |0,0037 | 0,7545 | 0,056 | 0,1442 | 2,46E-05 | 8,5043
142 | 279,17 | 8520 | 7,75E-05| 5,632 | 0,0036 | 0,0599 | 1,28E-05| 5,587 | 0,0532 |0,0041 | 0,8820 | 0,059 | 0,1237 | 2,86E-05 | 8,1721
168 | 249,23 |10080 | 6,92E-05| 5,518 | 0,0040 | 0,0633 | 1,61E-05| 5,462 | 0,0680 |0,0045| 0,8500 | 0,062 | 0,1561 | 3,32E-05 | 7,0978
195 | 220,38 |11700| 6,12E-05|5,395 | 0,0045 | 0,0674 | 2,06E-05| 5,333 | 0,0777 |0,0050 | 0,6940 | 0,065 | 0,2239 | 3,81E-05 | 5,6693
228 | 192,16 |13680| 5,34E-05|5,258 | 0,0052 | 0,0721 | 2,71E-05|5,174 | 0,1068 |0,0056 | 0,5125 | 0,069 | 0,2845 | 4,40E-05 | 4,1750
263 | 161,74 |15780 | 4,49E-05| 5,086 | 0,0062 | 0,0786 | 3,82E-05| 5,006 | 0,1047 |0,0062 | 0,0553 | 0,073 | 0,4553 | 5,03E-05 | 2,1127
311 | 130,73 | 18660 | 3,63E-05|4,873 | 0,0076 | 0,0875 | 5,85E-05| 4,776 | 0,1333 |0,0071 | 0,4806 | 0,079 | 0,6434 | 5,90E-05 | 0,0531
368 | 34,70 |22080 | 9,64E-06| 3,547 | 0,0288 | 0,1698 | 8,31E-04| 4,502
EMR (%) 0,71 7,79 3,25 76,09
t J t v Experimentais Preditos
(min) | (Lm2hY) | (s) (ms™) [In(J)] 1/3 [1/0°)] 1/0%) [In(J)|EMR(%)| 1/) |EMR(%)|1/(0%) | EMR(%) | 1/(%) |EMR (%)
0 489,90 0 1,36E-04| 6,194 | 0,0020 | 0,0452 | 4,17E-06| 6,040 | 0,1776 |0,0021 | 0,2057 | 0,048 | 0,3984 | 2,00E-06 | 3,7142
25 | 421,78 | 1500 | 1,17E-04| 6,044 | 0,0024 | 0,0487 | 5,62E-06|5,950 | 0,1114 |0,0026 | 0,5395 | 0,051 | 0,2945 | 5,00E-06 | 0,7894
40 | 349,99 | 2400 | 9,72E-05|5,858 | 0,0029 | 0,0535 | 8,16E-06| 5,896 | 0,0467 |0,0028 | 0,0930 | 0,053 | 0,1273 | 6,80E-06 | 1,1931
55 | 323,57 | 3300 | 8,99E-05|5,779 | 0,0031 | 0,0556 | 9,55E-06| 5,842 | 0,0776 |0,0031| 0,0013 | 0,054 | 0,1661 | 8,60E-06 | 0,7115
72 | 30573 | 4320 | 8,49E-05| 5,723 | 0,0033 | 0,0572 | 1,07E-05| 5,781 | 0,0728 |0,0034 | 0,2733 | 0,056 | 0,1063 | 1,06E-05 | 0,0391
90 | 287,30 | 5400 | 7,98E-05| 5,661 | 0,0035 | 0,0590 | 1,21E-05|5,716 | 0,0702 |0,0037 | 0,4912 | 0,059 | 0,0601 | 1,28E-05 | 0,4040
119 | 272,76 | 7140 | 7,58E-05| 5,609 | 0,0037 | 0,0605 | 1,34E-05|5,612 | 0,0041 |0,0042 | 1,1219 | 0,062 | 0,1688 | 1,63E-05 | 1,5088
138 | 249,92 | 8280 | 6,94E-05| 5,521 | 0,0040 | 0,0633 | 1,60E-05| 5,543 | 0,0288 |0,0046 | 1,0402 | 0,064 | 0,1134 | 1,86E-05 | 1,1376
171 | 217,59 |10260| 6,04E-05| 5,383 | 0,0046 | 0,0678 | 2,11E-05| 5,425 | 0,0557 |0,0052 | 0,9047 | 0,068 | 0,0450 | 2,25E-05 | 0,4727
201 | 191,60 |12060 | 5,32E-05|5,255 | 0,0052 | 0,0722 | 2,72E-05| 5,317 | 0,0832 |0,0057 | 0,6825 | 0,072 | 0,0420 | 2,61E-05 | 0,2940
229 | 180,47 |13740| 5,01E-05|5,196 | 0,0055 | 0,0744 | 3,07E-05| 5,216 | 0,0278 |0,0062 | 0,8779 | 0,075 | 0,0712 | 2,95E-05 | 0,2844
259 | 172,20 |15540 | 4,78E-05|5,149 | 0,0058 | 0,0762 | 3,37E-05| 5,108 | 0,0566 |0,0068 | 1,1742 | 0,079 | 0,2413 | 3,31E-05 | 0,1367
292 | 150,83 |17520| 4,19E-05|5,016 | 0,0066 | 0,0814 | 4,40E-05| 4,989 | 0,0386 |0,0074 | 0,7821 | 0,083 | 0,1153 | 3,70E-05 | 1,1241
330 | 140,50 |19800 | 3,90E-05|4,945 | 0,0071 | 0,0844 | 5,07E-05| 4,852 | 0,1344 |0,0080 | 0,9260 | 0,087 | 0,2486 | 4,16E-05 | 1,2770
EMR (%) 0,99 9,11 2,20 13,09
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APENDICE G

DADOS EXPERIMENTAIS E CALCULADOS A PARTIR DO AJUSTE AS
EQUACOES LINEARIZADAS DO MODELO DE HERMIA

MMC = 5 kDa MMC = 20 kDa MMC = 50 kDa
t(h)| Vp(L) |dt/dv| d’t/dv> [t(h)| vp (L) |dt/dv | d’t/dv® |t(h)| Vp (L) | dt/dV | d’t/dV*
0,00 0,00 |0,480| 0,015 |0,00| 0,00 |1,541| -1,444 [0,00| 0,00 |0,853| -0,538
1,00 2,04 [0551| 0,054 [1,06]| 0,90 |1,102] 0469 [0,37| 1,00 |0,439| -0,289
1,67| 3,08 |0617| 0074 [250| 1,80 |2,385| 2,383 [0,78| 2,04 [0,274| -0,030
2,33| 412 |0,704| 0,004 |587| 2,70 |5,391| 4,296 [1,28| 3,08 [0,378| 0,230
3,17| 524 |0,821] 0,115 [t(h)| Vp(L) |dt/dv| d’t/dVv’ [1,95| 4,12 [0,751| 0,489
4,08| 6,28 [0951| 0,135 [0,00| 0,00 |1,151| -0,047 |2,88| 516 |1,395| 0,748
517| 7,32 [1,102| 0,155 |0,62| 045 [1,167| 0,120 [4,35| 6,20 |2,308| 1,008
t(h)| vp(L) |dt/dv| d’t/dv’ [1,13| 0,90 |1,259| 0,286 |7,12] 6,99 |3,182] 1,205
0,00 0,00 |0,589| -0,106 |1,78| 1,39 |1,443| 0,468 |[t(h)| Vp(L) |dt/dVv | d’t/dV’
0,30| 0550 |0,544| -0,071 |2,42| 1,84 [1,691| 0,634 [0,00| 0,00 [0,594| -0,117
0,52| 1,00 |0,517| -0,037 |3,32| 2,33 [2,047| 0,816 [0,30| 0,55 |0,542| -0,075
0,80| 1,54 |0,508| 0,001 [4,33| 2,78 [2,451| 0,982 [0,50| 1,00 |0,515| -0,041
1,05| 2,04 [0517| 0,036 |[592] 3,27 |[2,977| 1,164 |0,77| 1,54 |0,505| 0,001
1,28| 2,58 [0546| 0,073 |7,08| 3,72 [3,538] 1,331 [1,03| 2,04 |0,515| 0,039
1,67| 3,08 [0591| 0,008 |[t(h)| Vvp(L) |dt/dv| d’t/dv* [1,33| 2,58 |0,547 | 0,080
2,02 362 |0660| 0,145 |0,00| 0,00 [0,981| 0,200 [1,63| 3,08 [0,597| 0,119
2,37| 4,12 |0,741| 0,180 |0,550| 0,40 [1,033| 0,149 [2,00| 3,62 |0,672| 0,160
2,80| 466 |0848] 0,217 |090| 0,80 [1,100| 0,188 [2,37| 4,12 [0,762| 0,198
3,22| 516 |0,966| 0,252 [1,32| 1,20 [1,183| 0,228 [2,80| 4,66 |0,880| 0,240
3,73| 570 [1,112] 0,290 |1,80| 1,60 |1,283| 0,268 [3,25| 5,16 |[1,010| 0,278
430| 6,20 |1,265| 05324 [2,33] 2,00 [1,398| 0,307 [3,80| 5,70 |1,171| 0,320
502| 6,74 |1,451| 0,362 |2,93| 2,40 |1,528| 0,347 [4,38| 6,20 [1,340| 0,358
595| 7,24 |1,640| 0,396 |3,65| 2,84 [1,691| 0,391 |[5,18| 6,74 |1,545| 0,399
t(h)| vp(L) |dt/dv| d’t/dv’ [4,37| 3,24 |1,855| 0,430 [6,13| 7,24 [1,754| 0,438
0,00 0,00 |0,599| -0,015 |515| 3,64 [2,035| 0,470 [t(h)| Vp(L) |dt/dv | d’t/dV?
0,28| 040 |0,597| 0,002 |6,00| 4,04 [2,231| 0509 [0,00] 0,00 [0,479| 0,107
052 080 |0601] 0,020 |7,00| 448 [2464| 0553 [0,42| 0,80 [0,573| 0,130
0,73| 1,20 |0,613| 0,038 0,67| 1,20 | 0,627 | 0,141
0,98| 1,60 |[0,632| 0,055 0,92| 1,60 |0,686| 0,152
1,23| 2,00 [0,657| 0,073 1,20| 2,00 |0,749| 0,164
1,50| 2,40 [0,690| 0,091 1,50 | 2,40 |0,817| 0,175
1,83 2,80 [0,730| 0,108 1,98| 2,80 |0,889| 0,186
2,10 3,20 |0,776| 0,126 2,30| 3,40 |1,006| 0,203
2,42| 3,60 [0,830| 0,143 2,85| 3,80 |1,089| 0,214
2,77| 4,00 [0,891| 0,161 3,35| 4,20 |1,177| 0,226
3,13| 4,40 [0,959| 0,179 3,82| 4,60 |1,270| 0,237
432] 500 [1,367| 0,248
4,87| 5,40 [1,469| 0,260
550| 580 |1,575| 0,271
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APENDICE H

DADOS EXPERIMENTAIS REFERENTES A DETERMINACAO DA
CAPACIDADE SELETIVA DAS MEMBRANAS DE UF

MMC=50kDa | MMC=20kDa | MMC=5kDa

DQO (%) 16,00 33,17 27,03

o PROT (%) 23,92 41,83 54,70
<t CARB (%) 12,30 6,59 10,00
g ST (%) 12,48 11,40 18,45
ga_ SV (%)) 14,46 14,18 20,49
X SST (%) 76,34 75,41 83,64
SSV (%) 77,11 75,07 84,79

DQO (%) 11,56 25,15 39,39

S PROT (%) 30,16 43,64 62,85
= CARB (%) 4,33 21,83 9,23
g ST (%) 8,84 24,17 21,90
§_ SV (%) 10,17 26,37 26,29
X SST (%) 68,69 56,97 88,87
SSV (%) 71,41 59,59 87,73

DQO (%) 18,00 37,98 36,00

P PROT (%) 35,00 53,44 53,00
<t CARB (%) 35,42 16,25
g ST (%) 37,17 23,52
ga_ SV (%) 39,49 27,24
X SST (%) 79,00 88,14
SSV (%) 79,60 89,02

DQO (%) 23,66 23,78 33,08

3 PROT (%) 29,71 41,83 38,79
t CARB (%) 10,43 12,35 20,00
g ST (%) 19,03 16,52 21,85
ga_ SV (%) 14,32 18,46 23,71
X SST (%) 66,02 82,13 81,85
SSV (%) 66,95 80,65 83,06

DQO (%) 17,31 30,02 33,87

PROT (%) 29,70 45,19 52,33

® CARB (%) 9,02 19,05 13,87
39 ST (%) 13,45 22,32 21,43
= SV (%) 12,98 24,62 24,43
SST (%) 70,35 73,38 85,62

SSV (%) 71,83 73,73 86,15
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APENDICE |

DADOS EXPERIMENTAIS OBTIDOS DURANTE O ESTUDO DA APLICACAO
DE AGENTE QUIMICO A BASE DE SILICA NO PRE-TRATAMENTO DO
EFLUENTE BRUTO

AQ PC PA pH Sélidos DQO total Nitrogénio total
Exp| ppm ppm | ppm | pH (i) | pH (f) | SST (i) | SST (f) | DQO (i) | DQO (f) N (i) |N(f)

350 20 4 4,30 | 5,04 | 1223 567 17700 | 16800 730 640

350 10 8 4,30 4,96 1223 493 17700 16900 730 650

50 4 4,30 4,37 1223 673 17700 18100 730 650
9 200 0 4,30 | 4,64 | 1223 740 17700 | 17600 730 490
15 200 10 4 4,30 | 4,62 | 1223 597 17700 | 17100 730 640
13 200 10 4 4,30 | 4,72 | 1977 513 16330 | 15900 640 570
3 50 20 4 4,30 4,37 1977 590 16330 16300 640 710
7 50 10 8 4,30 4,38 1977 663 16330 16300 640 460
2 350 0 4 4,30 5,23 1977 997 16330 15700 640 680
12 200 20 8 4,30 | 4,79 | 1977 | 1530 | 16330 | 15700 640 650
6 350 10 0 4,33 | 5,20 | 1133 867 18360 | 17400 720 500

50 10 0 4,33 4,43 1133 913 18360 18800 720 770
14 200 10 4 4,33 4,76 1133 913 18360 17600 720 490
11 200 0 8 4,33 4,77 1133 | 1037 | 18360 18100 720 790
10 200 20 0 4,33 | 4,77 | 1133 920 18360 | 18300 720 690

FeCl;| AQ PC | PA pH Sélidos DQO total N total
EXp | ppm ppm | ppm | ppm | pH (i) | pH(f) | SST (i) | SST (f) | DQO (i) | DQO (f) | N (i) | N (f)
1 0 300 15 0 4,33 5,83 783 390 10900 10400 | 280 | 280
2 250 200 15 2 4,33 4,83 783 377 10900 9500 280 | 230
3 500 100 4 4,33 3,78 783 617 10900 9400 280 | 200
4 750 0 4 4,33 2,76 783 430 10900 9300 | 280 | 220
5 0 300 15 0 4,34 5,78 833 413 13700 10500 | 270 | 330
6 250 200 15 2 4,34 4,70 833 397 13700 10300 | 270 | 420
7 500 100 4 4,34 3,98 833 397 13700 9600 270 | 220
8 750 0 4 4,34 2,94 833 437 13700 9700 | 270 | 220
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H AQ | PC pH Sélidos DQO total N total
Exp|pH (i) | Ajust p/ |ppm | ppm | pH (f) [SST (i)| SST (f) | DQO (i) | DQO (f) | N (i) | N (f)
1 (440 3,50 |150 0 1870 | 1125 | 11000 | 10500 | 263 | 238
2 |440| 350 |250| 10 | 4,14 |1870| 975 | 11000 | 10600 | 263 | 221
3 |4,40| 4,25 50 0 4,33 | 1870 | 910 | 11000 | 10900 | 263 | 260
4 |4,40| 4,25 |150| 10 | 4,60 |1870| 785 | 11000 | 10500 | 263 | 252
5 4,40 | 4,25 50 20 | 4,38 | 1870 | 935 | 11000 | 10700 | 263 | 258
6 |4,40| 5,00 |150 0 5,74 | 1870 | 810 | 11000 | 10600 | 263 | 249
7 |440| 4,25 |150| 10 | 4,63 |1870| 695 | 11000 | 10700 | 263 | 251
8 [4,40| 5,00 |150| 20 | 5,65 |1870| 880 | 11000 | 10600 | 263 | 261
9 (4,40| 4,25 |150| 10 | 4,63 |1870| 585 | 11000 | 10800 | 263 | 245
10 | 4,40 | 3,50 |[150| 20 | 3,89 |1870| 700 | 11000 | 10600 | 263 | 242
11 | 4,40 | 3,50 50 10 | 3,64 |1870| 715 | 11000 | 10700 | 263 | 262
12 {440 | 5,00 |[250| 10 | 6,05 |1870| 555 | 11000 | 10600 | 263 | 234
13 14,40 | 4,25 |250 0 4,90 | 1870 | 600 | 11000 | 10400 | 263 | 235
14 | 4,40 | 5,00 50 10 | 5,18 | 1870 | 720 | 11000 | 10600 | 263 | 255
15 4,40 | 4,25 |[250| 20 | 4,91 |1870| 805 | 11000 | 10500 | 263 | 229
H AQ |[PC/PA| pH Sélidos DQO total N total
Exp | pH (i) | Ajust p/ |[ppm | ppm | pH (f) [SST (i)| SST (f) | DQO (i) [ DQO (f) | N (i) | N(f)
1 {450 3,50* |200|10PC| 3,93 | 1080 | 1035 | 14300 | 13300 | 307 | 273
2 | 4,50 - 200 | 10PC | 5,02 | 1080 | 815 | 14300 | 13200 | 307 | 286
3 |4,50| 3,50* |200|10PC| 3,93 |1080| 640 | 14300 | 11700 | 307 91
4 | 4,50 - 200 | 10 PA | 5,00 | 1080 | 1065 | 14300 | 13100 | 307 | 276
5 (4,50 | 4,25* 0 5PA | 4,28 |1080| 645 | 14300 | 12400 | 307 127
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APENDICE J

DADOS EXPERIMENTAIS COLETADOS DURANTE O DESENVOLVIMENTO
DO SISTEMA PRIMARIO INDUSTRIAL EM ESCALA DE BANCADA
TRATANDO O EFLUENTE BRUTO



APENDICE J 168
Sélidos Totais - ST (mg.L™)
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
P1 16737 | 17865 | 17775 | 19645 | 25562 | 21493 | 19823 | 15040 | 17695 | 18325 | 22368 | 11227 | 17435 | 14950
P2 18020 | 22360 | 21055 | 27052 - 27030 | 22220 | 16780 | 21990 | 19083 | 19798 | 16353 | 18503 | 15307
P3 12027 | 13133 | 14838 | 14112 | 19817 | 17795 | 17728 | 10700 | 16263 | 12957 | 15693 | 10918 | 13108 | 11308
Sélidos - SST (mg.L™)

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

P1 5153 | 4205 | 3205 | 6628 | 3880 | 4923 | 5993 | 2955 | 3898 | 3575 | 2580 | 2285 | 2245 | 1660
L 32975 | 37610 | 60810 | 74910 | 42140 | 69175 | 48455 | 52460 | 58080 - 42195 | 50525 | 32095 | 26745
,9P1+,1L | 7935 | 7546 | 8966 | 13456 | 7706 | 11348 | 10239 | 7906 | 9316 - 6542 | 7109 | 5230 | 4169
P2 - - 9463 | 12820 | 9130 | 12013 | 10527 | 8427 | 9323 | 7773 | 6833 | 7193 | 5107 | 4610
P3 435 411 | 1370 | 1034 | 1315 | 1324 | 1304 | 771 | 1173 | 802 646 690 640 518

Sélidos - SSV (mg.L™)

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

P1 4908 | 4080 | 3045 | 6296 | 3686 | 5337 | 5788 | 2938 | 3567 | 3380 | 2598 | 2388 | 2410 | 1813
L 31410 | 35840 | 57770 | 63674 | 40033 | 64305 | 46340 | 48930 | 52020 - 38875 | 45495 | 30155 | 26125
,9P1+,1L | 7558 | 7256 | 8517 | 12034 | 7321 | 11234 | 9843 | 7537 | 8413 | 6800 | 6225 | 6698 | 5185 | 4244
P2 - - 8990 | 12179 | 8674 | 11557 | 10057 | 8143 | 8560 | 7157 | 6763 | 7167 | 5250 | 4603
P3 413 390 | 1302 | 982 | 1249 | 1229 | 1186 | 770 990 692 620 666 605 534

DQO (mg.L*

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
P1 17100 | 16950 | 16800 | 19200 | 25000 | 21900 | 20900 | 12200 | 16250 | 15250 | 21450 | 13000 | 14400 | 13000
P2 20900 | 26500 | 23700 | 28300 | 33000 | 30800 | 24200 | 20150 | 21200 | 20250 | 27550 | 17100 | 19450 | 17900
P3 12600 | 12700 | 14200 | 11850 | 18500 | 12000 | 12250 | 11125 | 12550 | 11350 | 17500 | 10350 | 12000 | 11900




APENDICE J 169
DQO soldvel (mg.L™)
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
P1 16587 | 16102.5 | 16632 | 18816 | 24250 | 21243 | 19855 | 11956 | 15925 | 15098 | 20592 | 12480 | 14112 | 12090
P2 14630 | 19345 | 16116 | 19527 | 23100 | 21868 | 17182 | 13904 | 15264 | 13365 | 19285 | 11628 | 13809 | 12530
P3 12550 | 12630 | 14190 | 11820 | 18485 | 12010 | 12250 | 11105 | 12500 | 113350 | 17510 | 10340 | 11965 | 11875
Teor protéico (mg.L")
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
P1 4091 4036 4345 | 7301 | 6531 | 4693 | 5211 | 2856 | 4045 3581 4388 | 2123 3315 2828
P2 6577 9012 9163 | 13424 | 11000 | 9613 | 8021 | 6781 | 7934 6537 7317 | 5963 5523 4922
P3 1711 1864 2200 | 2154 | 3098 | 2521 | 2184 | 1534 | 2103 1907 2651 | 1273 2101 1571
P2-0.9P1 | 2896 5380 5253 | 6853 | 5123 | 5390 | 3332 | 4211 | 4293 3315 3368 | 4053 2539 2377
Proteina soluvel (mg.L")
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
P1 2864 2785 3041 | 5184 | 4702 | 3191 | 3648 | 1999 | 2791 2471 3071 | 1422 2288 2036
P2 2631 3785 3757 | 5235 | 4290 | 3941 | 3209 | 2713 | 3094 2484 3073 | 2385 2209 1969
P3 1369 1509 1826 | 1680 | 2478 | 2017 | 1769 | 1243 | 1661 1487 2147 | 1018 1681 1273




APENDICE J 170

pH

1 8 10 12
t (min) pH t (min) pH t (min) pH t (min) pH
0 4,26 0 4,25 0 4,32 0 4,30
347 3,80 45 3,84 30 4,02 25 4,10
2 75 3,68 60 3,83 85 3,94
t (min) pH 105 3,68 90 3,77 130 3,78
0 4,51 135 3,57 120 3,63 190 3,65
367 3,81 195 3,27 185 3,71 250 3,76
3 225 3,35 215 3,54 310 3,73
t (min) pH 255 3,60 245 3,57 360 3,73

0 4,40 285 3,52 285 3,29 13
362 4,11 315 3,71 330 3,65 t (min) pH
4 360 3,71 360 3,67 0 4,36
t (min) pH 9 11 30 4,32
0 4,68 t (min) pH t (min) pH 60 4,26
360 3,72 0 4,23 0 4,18 105 4,11
5 30 4,17 50 3,97 170 3,85
t (min) pH 60 4,03 93 3,88 235 3,89
0 4,36 90 3,88 238 3,69 285 3,88
365 3,63 120 3,92 283 3,68 355 3,82

6 175 3,77 328 3,68 14
t (min) pH 205 3,70 360 3,61 t (min) pH
0 4,54 235 3,63 0 4,08
380 3,66 265 3,78 47 4,10
7 315 3,72 92 3,76
t (min) pH 340 3,58 227 3,52
0 4,07 360 3,68 287 3,55
395 3,52 360 3,57




APENDICE J
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Producgdo de Gas

10 12
t (min) CH,4 (mL) t (min) total (mL) t (min) | total (mL) t (min) total (mL)
0 0 0 0 0 0 0 0
347 0 15 20 30 10 25 35
35 40 60 30 85 40
t (min) CH4 (mL) 60 70 90 50 130 45
0 0 75 80 120 75 190 50
367 0 105 120 185 105 250 50
135 160 215 120 310 55
t (min) CH, (mL) 195 205 245 140 360 60
0 0 225 220 285 170 13
362 0 255 240 330 190 t (min) total (mL)
285 260 360 210 0 0
t (min) CH, (mL) 315 280 11 30 80
0 0 360 300 t (min) | total (mL) 60 180
360 0 0 0 105 230
t (min) total (mL) 50 120 170 255
t (min) CH4 (mL) 0 0 68 200 235 285
0 0 20 20 93 270 285 310
365 0 60 25 238 350 360 325
90 25 273 375 14
t (min) CH,4 (mL) 120 30 308 390 t (min) total (mL)
0 0 175 40 345 420 0 0
380 0 205 45 360 435 33 60
235 45 47 90
t (min) total (mL) 264 60 77 140
0 0 315 65 92 150
20 15 340 75 227 200
225 20 360 90 257 220
375 35 287 230
395 35 322 250
360 255




APENDICE J 172
Alcalinidade e AOV
10 12
t Alcalinidade AQV t Alcalinidade AQV
(min) (mgCacO3.L’1) (mgHac.L’l) (min) (mgCacO3.L’1) (mgHac.L’l)
0 267 1333 25 88 1125
30 0 1634 85 25 1185
60 0 1895 130 0 1230
90 0 1900 190 0 1365
120 0 2318 250 0 1440
185 0 2457 310 0 1485
215 0 2629 360 0 1577
245 0 2430 13
285 0 2358 t Alcalinidade AOV
330 0 2400 (min) (mgCacO,.L™) (mgHac.L™)
360 0 2172 30 229 2006
11 60 81 2238
t Alcalinidade AQV 95 0 2503
(min) (mgCacOa.L'l) (mgHac.L'l) 170 0 2647
0 103 1877 235 0 2637
5 0 2571 285 0 2745
93 0 2660 355 0 2923
238 0 2883 14
283 0 2520 t Alcalinidade AOV
328 0 2250 (min) (mgCacO3.L'1) (mgHac.L'l)
366 0 2495 0 0 1262
47 0 1646
92 0 1769
227 0 2077
287 0 1935
357 0 2015
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APENDICE K

DADOS EXPERIMENTAIS COLETADOS DURANTE A AVALIACAO DO
COMPORTAMENTO DO SISTEMA PRIMARIO DE BANCADA AO TRATAR O
PERMEADO DO SISTEMA DE MEMBRANAS



APENDICE K

Sélidos Totais - ST (mg.L™)
1 2 3 4 5 6 7E 7P 8E 8P 9E 9p
P1 13310 16200 12700 17270 16290 17640 - 18800 - 15960 - 16320
P - 13210 - 13730 12680 12870 18800 12730 15960 10520 16320 12130
P2i 14150 16910 - 22790 13860 16430 22020 14940 18600 14540 17740 14390
p2f 13090 16730 - 22220 12970 14470 19080 12720 15780 12920 15000 12650
P3 11450 13180 - 14580 11640 11620 15570 12090 13150 10670 13020 11240
L - 28140 - 120630 37080 60570 53460 33780 45990 47030 35900 36430
Sélidos Totais - SV (mg.L™)
1 2 3 4 5 6 7 7P 8E 8P 9E 9p
P1 10500 13090 8330 13680 13140 14320 - 15050 - 12780 - 13240
P - 10160 - 10500 9850 9750 15050 10310 12780 7650 13240 9280
P2i 11450 13830 - 17650 10700 13190 18000 11440 15270 11380 14540 11500
p2f 10350 13600 - 17430 9950 11590 15220 9300 12610 9820 11850 9750
P3 7440 9600 - 9660 7200 7240 9590 7180 7910 6350 8190 7050
L - 23490 - 92820 28860 48050 42920 26710 35350 36070 28450 29220
Sélidos - SST (mg.L™)
1 2 3 4 5 6 7 7P 8E 8P 9E 9P
P1 2130 1340 1845 2510 2590 - - 2760 - 1936 - 1828
P 327 660 410 558 783 - 2760 492 1936 755 1828 -
P2i 3576 4477 2730 10305 3390 - 6345 2915 5420 3940 4145 -
p2f 3760 4520 3870 10535 3245 - 6380 3095 5660 3990 4505 -
P3 540 750 910 830 503 - 840 293 586 437 540 -
L 29010 42410 24350 107660 27820 - 40310 22290 35140 34320 25690 -




APENDICE K

Sélidos - SSV (mg.L™)
1 2 3 4 5 6 7 7P 8E 8P 9E 9P
P1 1640 1240 1675 2200 2270 - - 2505 - 1832 - 1680
P 300 548 368 453 647 - 2505 416 1832 645 1680 -
P2i 3441 4285 2607 9365 3047 - 5905 2720 5140 3630 3890 -
p2f 3745 4290 3345 9160 3035 - 5810 2750 5095 3660 4165 -
P3 430 597 797 587 427 - 676 278 454 326 409 -
L 25800 39400 21700 95680 23950 - 37720 16900 30570 29900 22560 -
Teor protéico (mg.L™)
1 2 3 4 5 6 7 7P 8E 8P 9E 9P
P1 2431 2994 2563 3225 2869 3144 3600 3600 3275 3275 2800 2800
P 1331 1531 1331 1506 1650 1231 1463 1463 1031 1031 1181 1181
P2i 4188 4063 9081 3338 4394 6531 3350 5900 3575 4463 2938
p2f 3150 4031 2888 8494 3456 4788 6638 3775 6019 3563 4469 2969
P3 1200 1294 1163 1456 1119 1094 1831 1131 1800 856 1363 900
Proteina soluvel (mg.L™)
1 2 3 4 5 6 7 7P 8E 8P 9E 9p
P1 - 2375 2256 - - - 2700 2700 2319 2319 2100 2100
P - 1413 1413 - - - 1244 1243 900 900 1004 1004
P2i - 2175 1713 - - - 2874 1340 2588 1294 1964 1233
p2f - 2081 1550 - - - 2589 1435 2231 1269 1743 1128
P3 - 1294 1138 - - - 1593 962 1444 813 1172 801




APENDICE K 176
DQO (mg.L™")
1 2 3 4 5 6 7 7P 8E 8P 9E 9P
P1 | 13600 15800 14600 15900 14500 16500 22500 22500 17100 17100 16200 16200
P 10800 11300 11000 11300 10000 10700 13400 13400 10100 10100 11100 11100
P2i | 18900 17000 14500 28400 13600 15800 26300 16100 23100 16400 20000 14100
P2f | 14600 17000 13700 25000 14200 15000 24800 15400 22500 15400 19300 14000
P3 | 10300 11000 9900 11200 10000 12200 15300 10700 12900 10000 13000 9600
DQO soluvel (mg.L™)
1 2 3 4 5 6 7 7P 8E 8P 9E 9P
P1 - 14300 14100 - - - 20475 20475 16500 16500 14742 14742
P - 11200 10700 - - - 12663 12663 9500 9500 10490 10490
P2i - 12700 13800 - - - 16569 10787 14700 9700 12600 9447
p2f - 12200 11000 - - - 14880 9702 13400 9900 11580 8820
P3 - 10800 10000 - - - 14382 9951 12850 9300 12090 9024
CARBOIDRATO (mg.L?)
1 2 3 4 5 6 7 7P 8E 8P 9E 9P
P1 - 10096 - 10455 10271 11176 11450 11450 9505 9505 10440 10440
P - 8629 - 8994 8200 8519 8847 8847 6619 6619 8099 8099
P2i - 9768 - 8569 7362 8796 16955 8090 9370 7805 13826 8562
p2f - 9569 - 8936 6494 6802 14158 5525 6591 6257 11135 6781
P3 - 8306 - 8204 6081 6146 9297 6049 6110 5494 7972 6150




APENDICE K 177
pH
7 Ef Bruto 8 Ef Bruto 9 Ef Bruto

t (min) pH t (min) pH t (min) pH t (min) pH t (min) pH t (min) pH
0 4,22 0 4,17 0 4,19 0 4,03 0 4,03 0 4,12
180 3,57 30 3,99 30 3,93 30 3,79 30 3,81 30 3,9
360 3,46 60 3,96 60 3,84 60 3,68 60 3,74 60 3,77
90 3,76 90 3,73 90 3,59 90 3,69 90 3,72

t (min) pH 120 3,77 120 3,74 120 3,63 120 3,67 120 3,67
0 4,28 180 3,63 150 3,68 150 3,53 150 3,59 150 3,62
30 4,24 210 3,57 180 3,69 180 3,55 180 3,59 180 3,61
60 4,18 240 3,56 212 3,63 210 3,45 210 3,55 210 3,53
90 4,13 270 3,51 240 3,68 240 3,48 240 3,55 240 3,53
120 4,09 300 3,5 274 3,59 270 3,43 270 3,50 270 3,51
150 4,09 330 3,48 300 3,61 300 3,45 300 3,51 300 3,46
180 4,02 360 3,49 330 3,57 330 3,44 330 3,45 330 3,49
210 4,00 360 3,61 360 3,44 360 3,47 360 3,50

240 3,99 t (min) pH 7 Permeado 8 Permeado 9 Permeado

270 4,00 0 4,09 t (min) pH t (min) pH t (min) pH t (min) pH
300 3,94 30 3,96 0 4,08 0 4,1 0 4,02 0 4,23
330 3,98 60 3,87 30 3,89 30 3,96 30 3,89 30 3,98
360 3,93 90 3,80 60 3,80 60 3,86 60 3,82 60 3,85
120 3,71 90 3,71 90 3,74 90 3,73 90 3,78
150 3,69 120 3,68 120 3,77 120 3,74 120 3,74
187 3,61 150 3,65 150 3,67 150 3,70 150 3,73
210 3,59 180 3,65 180 3,69 180 3,69 180 3,67
247 3,55 210 3,64 210 3,64 210 3,64 210 3,66
270 3,56 240 3,67 240 3,66 240 3,68 240 3,64
304 3,51 270 3,61 270 3,63 270 3,64 270 3,62
330 3,49 300 3,58 300 3,66 300 3,63 300 3,58
360 3,49 330 3,59 360 3,61 330 3,59 330 3,59
360 3,57 360 3,59 360 3,57




APENDICE K
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Producdo de Gas
6 7 Permeado 8 Permeado 9 Permeado
t (min) CH,4 (mL) t (min) total (mL) t (min) total (mL) t (min) total (mL) t (min) total (mL)
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
360 0 30 40 30 65 30 35 30 50
60 70 60 100 60 67 60 80
t (min) CH, (mL) 90 110 90 135 90 112 90 120
0 0 120 150 120 155 120 157 120 160
360 0 150 210 150 190 150 197 150 210
180 240 180 215 180 217 180 248
t (min) CH,4 (mL) 210 265 210 255 210 237 210 275
0 0 240 280 240 285 240 247 240 295
360 0 270 295 270 315 270 257 270 310
300 310 300 343 300 267 300 320
t (min) CH,4 (mL) 330 325 330 363 330 282 330 330
0 0 360 345 360 365 360 297 360 340
360 0 7 Ef Bruto 8 Ef Bruto 9 Ef Bruto
t (min) total (mL) t (min) total (mL) t (min) total (mL)
t (min) total (mL) 0 0 0 0 0 0
0 0 30 40 30 65 30 40
30 40 60 90 60 125 60 95
60 85 90 165 90 230 90 155
90 125 120 238 120 260 120 225
120 160 150 295 150 285 150 270
150 198 180 342 180 310 180 295
180 213 210 390 210 330 210 330
212 233 240 425 240 350 240 350
240 248 270 450 270 390 270 380
274 265 300 470 300 410 300 390
304 280 330 487 330 420 330 410
330 288 360 495 360 430 360 428
360 325




APENDICE K 179
Alcalinidade e AOV
1 4 7 Ef Bruto 8 Permeado
t Alcalinidade AOV t Alcalinidade AOV t Alcalinidade AOV t Alcalinidade AOV
(min) (mgCacO3.L‘1) (mgHac.L‘l) (min) (mgCacO3.L'1) (mgHac.L'l) (min) (mgCacO3.L‘1) (mgHac.L’l) (min) (mgCacO3.L‘1) (mgHac.L'l)
0 0 827 0 51 - 0 0 1620 0 0 1140
180 0 1320 40 0 1170 60 0 1920 60 0 1415
360 0 1500 90 0 1378 120 0 2186 120 0 1515
2 150 0 1485 180 0 2370 180 0 1500
t Alcalinidade AOV 210 0 1589 240 0 2461 240 0 1545
(min) | (mgCac0Os.LY) | (mgHac.L™) | 270 0 1641 360 0 2554 300 0 1605
30 136 982 360 0 1755 7 Permeado 360 0 1688
90 88 1095 5 t Alcalinidade AOV 9 Ef Bruto
150 46 1175 t Alcalinidade AQV (min) (mgCacO3.L’1) (mgHac.L’l) t Alcalinidade AQV
210 25 1140 (min) | (mgCacOs.L™") | (mgHac.L”) | © 44 1455 (min) | (mgCacOs.L™) | (mgHac.L™)
270 0 1233 0 95 1125 60 0 1620 0 97 1294
330 0 1250 60 0 1465 120 0 1755 60 0 1721
3 120 0 1557 180 0 1875 120 0 1906
t Alcalinidade AOV 180 0 1695 240 0 2000 180 0 2088
(min) | (mgCacOs.LY) | (mgHac.L™) | 240 0 1725 300 0 2085 240 0 2205
0 100 1020 300 0 1815 360 0 2145 300 0 2331
60 0 1200 360 0 1875 8 Ef Bruto 360 0 2367
120 0 1336 6 t Alcalinidade AOV 9 Permeado
180 0 1455 t Alcalinidade AOV (min) | (mgCacOs.L") | (mgHac.L") | t Alcalinidade AOV
240 0 1482 (min) (mgCacO3.L’1) (mgHac.L’l) 0 0 1230 (min) (mgCacog.L’l) (mgHac.L’l)
300 0 1628 0 25 1335 60 0 1580 0 150 1118
360 0 1678 60 0 1575 120 0 1760 60 0 1545
120 0 1860 180 0 1892 120 0 1635
180 0 1950 240 0 1985 180 0 1830
240 0 2085 300 0 2045 240 0 1815
360 0 2250 360 0 2085 300 0 1875
360 0 2055
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