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RESUMO

O presente trabaho estuda o regproveitamento do efluente acaino do branqueamento da
polpa, da indlstria de celulose, através de processos de separagdo com membranas. Para tanto,
foram redlizados testes com o efluente industrid para diferentes membranas e, Smultaneamente, foi
pesquisada a aplicacdo do processo de flotagdo como pré-tratamento para retirada de fibras do
efluente. A avdiacdo dos resultados foi redizada por meio de determinagbes anditicas e
monitoramento de alguns parametros. Os experimentos foram executados em equipamentos de
bancada e piloto.

A egpa de separagdo com membranas envolveu os processos de ultrafiltraco,
nanofiltracéo, osmose reversa e combinagdes destas operagdes. De forma a escolher um processo
com retencdo e fluxo permeado adequados variou-se durante os testes a pressdo atraves das
membranas e a temperatura. As andises redizadas para a caracterizacdo do efluente foram: pH,
condutividade edétrica, turbidez, solidos totais (ST), demanda quimica de oxigénio (DQO),
compostos organo-haogenados (AOX), ferro, magnésio, cécio, sodio, potassio e manganés. A
DQO foi o principa critério utilizado paraavdiar a quaidade do permeado.

Os ensaios de flotacdo foram redizados com e sem adicdo de compostos quimicos
auxiliares. A eficiéncia do processo foi avaiada através das andises de ST, condutividade elétrica,
pH, recuperaco de fibras, teor de duminio, turbidez e visuamente.

Os resultados indicaram que todos 0s processos testados trouxeram uma melhoria nas
caracterigticas do efluente, incluindo redugdes de até 90% no vaor de DQO em aguns casos. O
processo que apresentou a melhor performance foi a combinacdo UF5+ORP. A investigagcéo
preliminar sobre a flotacdo das fibras mostrou que, apesar de ter atingido uma remocao de fibras de
95% ainda havia a presenca de particulas grosseiras, as quais poderiam causar danos aos processos
com membranas. Mais estudos devem ser realizados no sentido de otimizar o processo de flotagdo.
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ABSTRACT

The present work is a sudy of the reuse of dkaline bleaching effluent from the pulp and
paper industry by separation membrane processes. Therefore, experimenta tests were performed
with the industrid effluent using different membranes and, smultaneoudy, the flotation process was
investigated as a pre-treetment for remova of the fibers presented in the effluent. The evauation of
the results was accomplished by andyticad determinations and by controlling some parameters. The
experiments were carried out in a pilot plant and alaboratory scae equipment.

In the stage of membrane separation different membrane processes were investigated such
as ultrafiltration, nanofiltration, reverse osmoss and the combinations of those processes. In order to
chose a process with a proper retention and permesate flux the transmembrane pressure and the
temperature were varied during the tests. The analyss done to determine the permeate quality were:
pH, eectricad conductivity, turbidity, tota solids contend (TS), chemica oxygen demand (COD),
haogen organic compounds, iron, magnesum, calcium, sodium, potassum and manganese. The
COD anayss was chosen as the main criteria to evauate the permeste quality.

The flotation tests were performed with and without addition of auxiliary chemicd
compounds. The efficiency of the process was determined by the following andysis TS, eectricd
conductivity, pH, fibers recovery, duminum concentration and turbidity, and aso visudly.

The results indicated that al the tested processes showed an improvement in the effluent
characterigtics, including reduction up to 90% in the COD vaues in some cases. The process which
seems to have the better performance was the combination UF5+ORP. The preiminary investigation
about the fibers flotation showed that, despite of reaching a 95% remova of fibers, there still was
some particles which may diminish the membrane process performance. More studies should be
done to optimize the flotation process.
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Lista de Simbolos

AOX Compostos organicos- halogenados,

COT Carbono organico totd;

CPG Cromatografia de permeacdo em gel

DBO Demanda bioguimica de oxigénio;

DQO Demanda quimica de oxigénio;

E Efluente dcdino do branqueamento da polpa;

E Efluente acaino do branqueamento da polpa do estégio da primeira extracao;
ECF Efluente livre de cloro e ementar (elementary chlorine free);
ECF1 Amostra de alimentacdo do experimento UF30;

ECF2 Amostra de alimentacdo da repeticdo do experimento UF30;
ECF3 Amostra de alimentacdo do experimento UF10;

ECF4 Amostra de dimentacdo da repeticdo do experimento UF10;
ECF5 Amostra de alimentacdo do experimento UF512;

ECF6 Amostra de dimentacéo do experimento NF acalino;

ECF7 Amostra de alimentacéo da repeticdo do experimento NF dcdino;
ECF8 Amostra de aimentacéo do experimento NF &cido;

ECF9 Amostra de dimentacéo da repeticéo do experimento NF &cido;
ECF10 Amostra de aimentagcdo do experimento NF neutro;

ECF11 Amostra de alimentacdo do experimento ORP,

ECF12 Amostra de dimentacao da repeticio do experimento ORP,

ECF13 Amostra de dimentacéo do experimento UF5+ORP,

ECF14 Amosdtra de dimentacéo dos experimentos ORE+ORE e ORE+ORP,
FAD Hotaco por ar dissolvido.

FGD Flotaco por gas dissolvido;

FLR Filtro lubrificador e regulador de ar;
ICP I nductividade acoplada com plasma
J Fluxo de permeado;



LASEM Laboratdrio de separacdo por membranas;
LATEQ Laboratério de Tecnologias Quimicas,

LTM Laboratério de TecnologiaMinerd,;
MF Microfiltracéo;

MMC Massa molecular de corte;

NF Nanofiltracéo;

NF &cido Experimento de nandfiltracéo redizado em pH &cido;
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NF neutro  Experimento de nanofiltracdo redlizado em pH neutro;
OR Osmose reverss;

ORE Membrana de osmose reversa espird,;

ORE+ORE Combinacéo de duas membranas de osmose reversa espira
Combinacdo de membrana de osmose reversa espiral com membrana de osmose

ORE+ORP reversa plana

ORP Membrana de osmose reversa plang;

Patm Presso atmosférica;

Pe PressBo manométrica de entrada na membrang;
Pm Pressdo média;

Peoncentrado Pressdo do concentrado

Prembrana Pressdo namembrang;

Poermeedo Pressdo do permeado;

Ps Pressdo manomeétrica de saida do concentrado;

SBR Borracha de estireno butadieno (styrene butadiene rubber)
ST Sdlidostotas,

TCF Totadmente livre de cloro (total chlorine free);

Tm Temperatura média;

TOX O mesmo que AOX;

UF Ultrafiltrac2o;

UF5 Membrana de ultrafiltracdo com MMC igud a5.000 Da;
UF10 Membrana de ultrafiltracdo com MMC igua a10.000 Dg;
UF30 Membrana de ultrafiltracdo com MMC igua a30.000 Dg;
UF512 Membrana de ultrafiltragdo com MMC entre 5.000 e 12.000 Dg;
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UF5+ORP  Combinagéo das membranas de ultrafiltracéo (5.000 Da) com osmose reversa plana;



CAPITULO 1

1 INTRODUCAO

As indUdtrias de cdulose e papd est@0 entre as que mais afetam 0 meio ambiente, pois
utilizam grandes quantidades de &gua, trazendo, como consequiéncia, geracéo de efluentes que sfo
caracterizados por dta DQO e cor. Gerdmente, todos os efluentes destas indUstrias sdo tratados
em conjunto numa estacéo de tratamento, que condste, basicamente, de tratamento primario, para
remocao de Sdlidos suspensos, tratamento secundario, usuamente biolégico, e terciério, utilizado
por algumas empresas.

O efluente da planta de branqueamento, especidmente do estégio da primeira extracdo
dcdina (E;), € um dos mais poluentes. Na seqliéncia de branqueamento, 0 estagio & produz um
efluente escuro com dta DQO, que resulta da madeira utilizada na fabricacdo da polpa e da adicéo
de compostos quimicos durante 0 processo, 0s quais acabam por contribuir com a poluicdo
ambienta. Varios meios de remover tais poluentes tém sdo estudados, incluindo tratamento
biol6gico, coagulacéo e precipitaco, adsorcao, trocaidnica, osmose reversa, nano e ultrafiltracéo.

Atuamente, devido a previsdo de taxar a &gua captada de qualquer recurso, a principal
preocupacdo da indligtria de polpa e papel € minimizar o consumo de agua fresca e dcancar
descarga zero de efluente, ja que as normas ambientals cada vez tornam-Se mas rigorosss,
obrigando as empresas a aperfeicoarem suas estagdes de tratamento de efluentes. A troca de
reagentes no branqueamento, como a subgtituicdo de cloro por didxido de cloro, denominado
processo livre de cloro dementar (elementary chlorine free - ECF), é uma dternativa para
minimizar a poluicéo destas indUdtrias, pois diminui a producdo de compostos organoclorados, 0s
guais sfo extremamente toxicos ab melo ambiente. A utilizacgo de circuito fechado de &guas, pelo
tratamento e recirculacdo de efluentes setoriais, também é uma maneira de diminuir os impactos
ambientais, aém de trazer economia paraaindistria.

Os processos de separacdo por membranas entram neste contexto como uma tecnologia
promissora que vem sendo muito pesquisada nos Ultimos tempos. Além disso, gpresenta ato
potencia para remocdo de DQO e cor, promovendo o reaproveitamento da agua com o uso de
circuito fechado.



O efluente & possui grande concentracdo de substancias dissolvidas de elevada massa
molar, o que é adequado para o tratamento por membranas. Varios sdo o0s exemplos de aplicacéo
da tecnologia de membranas na indlgtria de celulose e papdl, entre ees podem ser citados. o
emprego da ultrafiltracdo e nanofiltracdo no tratamento do efluente dcaino do branqueamento para
a remocdo de compostos organoclorados e cor (ROSA e PINHO, 1995); aplicacdo da
ultrefiltracdo e osmose reversa no efluente tratado biologicamente para remocéo de DQO,
condutividade e cor (KOYUNCU, YALCIN e OZTURK, 1999); recuperacéo de lignina sulfonada
do processo sulfito, recuperacéo da lignina acaina no processo sulfato, concentrac@o de licor sulfito
esgotado e tratamento da dgua branca gerada na fabricacdo do papel (LAGE, 1998); entre outros.

O presente trabaho foi desenvolvido em conjunto com a empresa Klabin Riocdl S, A,
produtora de celulose e papd, com o objetivo de tratar o efluente alcalino do branqueamento da
polpa pelo processo de separacdo por membranas para posterior fechamento parcia do circuito de
aguas, através da utilizacd do permeado na fabricacdo da polpa branqueada, o que leva a
economia de insumos. Para tanto, foram redizados, em escada piloto, ensaios de ultréfiltracdo, que
utilizaram membranas de massa molar de corte (MMC) igua a 30.000 Da, 10.000 Da e 5000-
12.000 Da, nanofiltracdo e osmose reversa, aém de combinagdes entre eles tais como ultrafiltracéo
(MMC=5000 Da) com osmose reversa, processo de osmose reversa redlizado em dois estégios
com a mesma membrana e processo de osmose reversa redizado em dois estégios com membranas
diferentes. Os parametros operacionais monitorados foram: pressdo, temperatura e fluxo de
permeado. As andises redizadas para a caracterizacdo do efluente foram: pH, condutividade
eétrica, turbidez, ST, DQO, AOX, ferro, magnésio, ccio, sodio, potédssio e manganés. Com o
avanco da pesguisa a andise de DQO foi escolhida como parémetro de avaliacéo do permeado
para aproveitamento no setor de branqueamento da indlstria. O critério de verificagdo foi 0 acance
de valores de DQO menores do que 100 ppm para que o fechamento parcia do circuito pudesse
Ser executado.

O processo de flotacdo por ar dissolvido foi testado como pré-tratamento ao processo com
membranas. Foram realizados, em escda de bancada, testes com e sem adicdo de compostos
quimicos auxiliares. A eficiéncia da operacdo e o comportamento do processo foram detectados
visuamente e através das andises de ST, condutividade, pH, recuperacéo de fibras, teor de duminio
e turbidez. E uma tecnologia amplamente utilizada na indlstria de processamento de adimentos,
petroquimica, sstemas de espessamento de lodos indudtriais e Sstemas de tratamento de agua
potavel. Varias sBo as vantagens em relacdo aos processos de coagulacdo e sedimentac@o tais
como menor &ea requerida para a ingalacdo dos equipamentos e menor sensibilidade a variagtes
de concentragzo de sdlidos (FERIS, 2001; KUAJARA, 1983; RUBIO, 1998; SILVA, 1994).

Esta pesquisa apresenta cinco capitulos, onde no segundo sdo relatados dados e
informagdes cientificas obtidas da literatura. Além disso, sGo apresentados 0 processo de



branqueamento, os processos de segparacd0 por membranas, as caracteristicas do efluente do
branqueamento, o processo de flotacdo e a indicacdo de trabahos ja existentes sobre os assuntos.
No terceiro capitulo sfo descritos 0s equipamentos, 0s materiais, incluindo reagentes e membranas,
e ametodologia experimentd utilizada. No quarto capitulo sGo mostrados os resultados obtidos e as
discussfes, relacionando-os com os dados da literatura e, finAmente, no quinto capitulo sfo
apresentadas as conclusdes a cancadas com esta pesquisa e as sugestdes para os trabal hos futuros.



CAPITULO 2

2 REVISAO DA LITERATURA

Egte capitulo gpresenta uma revisdo bibliografica sobre os processos utilizados neste
trabalho e os pré — tratamentos e tratamentos utilizados para o efluente do branqueamento da polpa.
Em vida disto, eta dividido em 5 partes, as quais abordardo caracteristicas do processo de
branqueamento, do efluente gerado neste processo, dos processos com membranas, dos processos
deflotacéo e, findmente, dos tratamentos tradicionais, com membranas e hibridos.

2.1 PROCESSO INDUSTRIAL DE BRANQUEAMENTO

O processo de fabricagdo da polpa consste na separacd da celulose dos demais
compostos da madeira e, segundo VIEIRA (1989) apud LAGE (1998), apresenta as etapas de
descasque, picagem, cozimento ou digestéo, lavagem e branqueamento. A Fgura 2-1 mostra o
fluxograma de fabricacéo da polpa de celulose. A descricdo das diversas etapas do processo de
obtenc@o de celulose apresentada neste trabalho é baseada principalmente na publicacéo feita pelo
Ingtituto de Pesqguisas Tecnoldgicas do SENAI (SENAI/IPT) no ano de 1988.

A etgpa de digestdo, também conhecida como polpacdo ou polpeamento, pode ser definida
como sendo um processo de separacdo das fibras da madeira mediante a utilizacdo de energia
quimica e/lou mecanica. A parte congtituida pelas fibras de celulose recebe a denominagéo de pasta.
Quando apenas a energia quimica é utilizada no polpeamento a pasta celulésica é denominada de
pasta quimica. No caso de somente energia mecanica séo denominadas pagtas de ato rendimento e
guando as duas energias sio aplicadas na digestéo outras denominagdes podem ser utilizadas como
pastas semiquimicas, quimimecanicas, etc.. Entretanto, a classificacdo das pastas depende do
rendimento obtido na transformacdo madeira-pasta da etapa de cozimento da polpa. Neste trabaho
serd dado énfase ao tratamento de pastas quimicas, pois o efluente estudado foi gerado na etapa de
branqueamento da polpa do processo de fabricacdo da celulose que utilizou a polpagéo quimica na
etapa de digestéo.



No cozimento de pastas quimicas, a acdo do caor e de produtos quimicos adicionados
provoca a solubilizacdo dos compostos ndo celuldsicos da madeira, liberando as fibras de celulose.
Estes produtos quimicos, que dependem do tipo de polpa requerida, vao definir o processo a ser
utilizado no polpeamento, o qual pode ser o processo soda (adicdo de soda caustica), 0 processo
sulfato ou Kraft (adicdo da mistura de soda e sulfeto de sbdio), 0 processo neutro (adicéo de sulfito
de s4dio) e o processo &cido (adicdo de bissulfito de cadcio, magnésio ou soda). Tais compostos,
adicionados a0 digestor, sdo chamados de licor de cozimento ou licor branco, que apds a passagem
da polpa pela digestéo e lavagem, é trandformado em licor negro, o qual é enviado ao setor de
recuperacao dos produtos quimicos utilizados (LAGE, 1998).

Condensado,

—

ul)

Fuvaporacio

Papel

Figura 2-1 - Fluxograma de fabricacéo da polpade celulose

Fonte: LAGE (1998)



Basicamente, o polpeamento de pastas quimicas é uma dedignificacdo da madeira pela acéo
de compostos quimicos, temperatura e pressdo. Porém, este processo ndo € seletivo e com a
dedignificacdo também pode ocorrer uma degradacéo da celulose e hemicelulose, 0 que diminui o
rendimento da digestdo. Para que isto sga evitado, normamente, o cozimento da polpa é
interrompido antes que a dedignificacdo da madeira sga completa, para que, posteriormente, no
branqueamento, se prossiga, com reagentes mais sdletivos e sob condicbes de trabaho mais
brandas, a remocéo de impurezas, tais como ions metdicos, resinas e grande parte da lignina
residual, além de promover a descoloracéo da polpa. Portanto, 0 polpeamento e o branqueamento
estéo intimamente ligados, pois quanto mais dedignificada tornase a polpa durante a digestéo,
menos produtos quimicos serd0 necessios para 0 branqueamento, o que diminui,
conseguientemente, os custos. Todavia, este procedimento aumenta o risco de degradacéo dos
carboidratos da madeira, podendo ocasionar a deterioracéo das propriedades fisicas da pasta
celulésica produzida

O branqueamento pode ser definido como um tratamento fisico-quimico que tem por
objetivo mehorar as propriedades da pasta celulésica. Algumas destas propriedades sdo avura,
limpeza e pureza quimica. Ele é mais efetivo quando se trata de pastas quimicas, em que ha menor
quantidade de lignina do que nas padtas de dto rendimento, pois modifica quimicamente as
substancias coloridas retirando-lhes a cor. As pastas de ato rendimento, por serem ricas em ligning,
requerem um branqueamento mais brando, gpenas para uma mehora no aspecto visud, sem
implicar em alteracdo de outras caracterigticas.

Para que pastas quimicas com um grau de avura devado e etdved sgam obtidas, um
branqueamento em varios estégios € indicado, onde a combinacéo de reagentes € adicionada em
cada etapa, dternando-se, por exemplo, processos oxidativos com processos de solubilizacdo em
dcdis. Os estagios mais Uutilizados sdo a cloracdo, a extracdo dcaling, o branqueamento com
dioxido de cloro, a hipocloracéo, a dedignificacdo com oxigénio (pré-branqueamento) e o
tratamento &cido. Entretanto, apenas os trés primeiros serdo descritos adiante, pois foram os
utilizados no branqueamento que gerou o efluente dcaino estudado neste traba ho.

Devido a0 grande impacto ambientd causado pelos efluentes do branqueamento, muitas
indistrias tém empregado processos livres de cloro dementar, denominado ECF (elementary
chlorine free), pda subdtituicdo deste peo didxido de cloro, com a findidade de minimizar a
presenca de compostos organoclorados de dta toxicidade nos efluentes. Nas empresas em que ta
processo ja existe, adiretriz € subgtituir total mente os compostos clorados, o que é conhecido como
processo TCF (otal chlorine free), por outros agentes de branqueamento, tais com o &cido
peracético, o ozbnio e os perboratos. Entretanto, os efeitos destes agentes ainda ndo estéo
totalmente esclarecidos e podem gerar efluentes contendo metais pesados, portanto, devem ser
avaliados cuidadosamente (LAGE, 1998; SENAI/IPT, 1988).



2.1.1 Cloragao

A cloracdo é, gerdmente, 0 primeiro estagio das sequiéncias de branqueamento, sendo sua
funcdo principa a dedignificacdo da pasta celulésica e ndo a reducdo da cor. O cloro reege
rapidamente com alignina formando a cdloroligning, uma substéncia colorida, parcidmente solivel em
agua e facilmente removida por extracdo com dcdis. O amplo emprego do cloro como agente de
branqueamento é devido a0 seu baixo custo em relacdo as outras substéncias de acdo similar, tais
como o diéxido de cloro. O uso do didxido de cloro no pré-branqueamento de pastas sulfato tem
aumentado sgnificativamente pelas seguintes razbes.

uso de dioxido de cloro adicionado seqiiencidmente no estégio de cloragdo pode
diminuir ggnificativamente o consumo total dos reagentes de branqueamento, se
comparado com 0 uso exclusivo de cloro ou de misturas de cloro com pequena fracdo
de di6xido de cloro;

uma subgtituicdo expressiva do cloro por didxido de cloro no pré-branqueamento reduz
a formagdo de substéncias que podem contaminar 0 meio ambiente, tais como
substéncias cromaéforas, mutagénicas e cloradas (fendis);

uma vantagem adiciona do uso de dioxido de cloro € a diminuicdo do teor de cloretos
do efluente, o que permite o regproveitamento dos filtrados dos estagios de cloracéo e
extracéo acdina, reduzindo o volume dos efluentes.

2.1.2 Extracao alcalina

A extracdo adcdina tem por objetivo retirar a coloracéo da pasta cduldsica, parcidmente
branqueada, pela solubilizacdo em dcdis dos componentes croméforos. Ela ndo causa degradacéo
oxidativa das fibras, contudo, pode ocorrer solubilizacdo das hemiceluloses, sendo necessario um
controle de temperatura e concentracdo da soda caustica, de forma a limitar este problema. Nesta
etgpa do branqueamento, € possive remover grande parte da lignina clorada e oxidada, o que
acarretamaior estabilidade no grau de alvura dos estagios seguintes e menor consumo de reagentes.
Em processos de branqueamento que empregam compostos clorados aplica-se, gerdmente, mais de
uma extracao dcdina. Algumas vantagens em se incluir um estégio de extracdo dcdinasio :

melhor reaco da pasta celulésica quando se desgja atingir alvuras e evadas,

maior estabilidade da dvura;



economia de reagentes de branqueamento;
melhores propriedades fisicas da pasta branqueada.

No estégio de extracdo acaina, normamente se adiciona hidroxido de sodio, porém outros
reagentes dcdinos também podem ser utilizados, tais como o hidrdxido de cdcio, o sulfeto de
hidrogénio, o licor branco resultante do cozimento sulfato, o bicarbonato de sddio, o bérax e o
aulfito de sodio. O hidréxido de cdcio € menos eficiente do que o hidréxido de sodio, entretanto, os
ions de célcio catalisam areacdo de estabilizacdo da degradacdo dos carboidratos.

2.1.3 Brangueamento com dioxido de cloro

O branqueamento com didxido de cloro (ClO,) possui a mesma fungdo que o estagio de
cloracdo, porém a diferenca esta no uso do agente branqueador. A escolha do agente branqueador,
normamente, esta baseada na estabilidade de alvura, que 0 mesmo pode trazer a polpa, na sua
solubilidade em agua, na velocidade da reacdo do agente com as substéncias da madeira e no efeito
gue 0 mesmo acarreta a0 meio ambiente. Além disso, o ided € que de regja seletivamente com a
lignina e os extrativos, ndo prejudicando os carboidratos. O didxido de cloro € empregado, em
geral, quando avura elevada e boas propriedades mecanicas s exigidas. Apesar de ser mais caro
do que outros agentes os melhores resultados justificam um maior custo.

Contudo, apds este branqueamento, ainda permanece na polpa um residua de didxido, o
qua deve ser removido devido aos danos que 0 mesmo pode ocasionar aos equipamentos. A
desativaggo do residud de didxido de cloro é feita com hidroxido de sddio ou didxido de enxofre,
sendo o0 SO, mais indicado, pois sua reacéo com o ClO, garante que os produtos gerados néo
sgam prgudiciais a polpa. Desta forma, contribui para uma maior estabilidade da avura, uma vez
que os &idos formados abaixam o pH e solubilizam os ions metdicos, que serdo retirados em
lavagens posteriores, 0 que € conveniente, pois tais ions contribuem com a formacdo da cor,
principamente a presenca de ferro. Além disso, a reacdo do NaOH com o didxido de cloro
provoca a producdo de clorato e clorito, que deixam de ser regtivos acimade pH 5, o que orienta a
escolha do SO, como desativador. As reagBes s8o mostradas abaixo:

clO, + S0, + H,0 ® H,SO,+ClO?

2CIO,+2NaOH ® NaClO, + NaClO; + H,O



2.2 OEFLUENTE DO BRANQUEAMENTO

O efluente do branqueamento € a maior fonte de poluicdo de &guas da indUstria de celulose
e papd, contribuindo com 85% da cor total e 50% da demanda bioquimica de oxigénio (DBO). Em
sequiéncia de branqueamento convenciona, os dois primeiros estégios, cloracdo (C) e extracdo
dcdina (E), sdo os maiores responsavels pelo impacto ambiental. No estégio C, existemn compostos
organoclorados lipofilicos de ata massa molar responsaveis por grande toxidez e mutagenicidade,
dém de cloretos inorgénicos e derivados clorados da lignina, e dos caboidratos, de dificil
caracterizacdo e de massa molar varidvel. A Tabela 2-1 mostra, como exemplo, as caracteristicas
dos €efluentes de cada estagio para duas seqiiéncias de branqueamento de eucdipto, conforme
indicado por SENAI/IPT (1988) apud D'ALMEIDA et al. (1983). Observa-se que a carga
poluidora de todos os estagios € bastante elevada e que a maior parte do volume total de efluente €
devido a0 estégio C. Contudo, a primeira etapa dcdina parece mais fécil de ser tratada, ja que
apresenta menor vazao.

Vé&ias 2o as substéncias identificadas nos efluentes C e E. Segundo LAGE (1998) ocorre a
presenca de fendis clorados ou clorofendis, &cidos carboxilicos, acidos aiféticos, hidrocarbonetos,
cloraligninas e outros. Entre os clorofendis, produzidos durante a degradac@o da clorolignina e pela
cloracéo dos residuos fendlicos gerados no polpeamento, os predominantes sf0 0s cloroguaiacois,
no estagio de extracdo acdina, e os clorocatecdis, no estagio de cloracdo. Os efeitos toxicos do
efluente do branqueamento sdo principalmente atribuidos aos fendis clorados. Ja na categoria dos
&cidos existem os &cidos graxos, entre 0s quai's encontram-se 0s &cidos estedrico, epoxi estearico e
pamitico; &cidos resinosos, também responsaveis pela dta toxicidade; hidroxiacidos tais como o
&cido glicérico e o 3-hidroxipropandico que, com excecdo destes, sdo produtos da oxidacdo de
carboidratos, acidos dicarboxilicos, que podem ser derivados da ligninaresidua e dos carboidratos;
&cidos arométicos, formados pela oxidagdo do carbono e da unidade fenila propano ligada a lignina
resdud, e outros. Ainda conforme LAGE (1998), compostos neutros também estdo presentes
como 0 metanol, gerado pela degradacdo oxidativa dos grupos metoxila da lignina residud,
hemiceluloses, cetonas cloradas, cloroférmio, diclorometano, 1,1 diclorometilsulfona, etc..
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Tabda2-1 - Caracteriticas dos efluentes do branqueamento de eucalipto

A ~ Solidos Solidos Cor
B?qugl:;?;fo Efluente (r:/FacZiiagl) pH Totas  Suspensos (DQ?I?l) (unidades de
e QL) ____@L) __ 7 IR <) B

C 13700 1,60 2,1 0,08 1341 2510
Eq 890 7,25 4,7 0,14 1743 10500
CE4HD H 3300 6,20 8,3 0,05 1181 380
D 5900 - 4,8 0,09 534 255
e A 2379 180 37 008 1131 2416
C 13700 1,70 1,6 0,02 1738 1000
H, 890 7,05 4.8 0,08 1907 1670
CH;H.D H 3300 6,60 53 0,06 2560 232
D 5900 - 4,3 0,09 1046 145
A 23790 2,05 2,7 0,04 1615 920

Fonte: D' ALMEIDA et al. (1983) apud SENAI/IPT (1988)
Legenda: C —cloragéo

B — extracdo alcalina com hipoclorito

H — hipocloragdo

D —dioxidagdo

A —alimentacdo

DQO — demanda quimica de oxigénio

A respeito dos compostos organoclorados, nos quais as cloroligninas se enquadram,
SVANBERG e BENGTSSON (1996) estudaram o impacto ambienta causado pelo efluente do
branqueamento enfocando os €efeitos bioldgicos provocados pelo compostos organoclorados
biologicamente ativos. Os autores condtataram que 0s danos causados peo efluente do
branqueamento diminuem a biomassa de peixes, modificam espécies pertencentes as comunidades
piscianas e afetam a diversidade, biomassa e distribuicéo dos invertebrados e plantas. Além disso,
verificaram a ocorréncia e nivels de residuos organoclorados no ambiente em uma area de impacto
locd de 0-10 km, efeitos ecol 6gicos e zoofisioldgicos em uma area regiona de impacto de 0-50 km
e nivels de organoclorados na agua e em sedimentos, de maneira geral, em uma area de impacto de
largaescda

LAGE et al. (1999) pesquisaram a distribuicéo de massa molar das cloroligninas através das
técnicas de cromatografia de permeacdo em gd (CPG) e ultrdfiltracdo (UF). Os autores
descobriram, pela UF do efluente do branqueamento, que a massa molar das cloroligninas € maior
do que 10.000 Da, entretanto, pela técnica de CPG o resultado encontrado foi de 200 a 550 Da.
Td antagonismo foi explicado pela forte tendéncia da lignina em formar agregados de dta massa
molecular, os quais sdo facilmente separados por membranas e que mascaram o vaor red de massa
molar das cloroligninas. Além disso, a pexquisa também confirmou a exigéncia de repulsio
eetrogtética entre cloroligninas dissociadas e membranas de polissulfona, em pH ato, explicada por
NYSTROM e LINDSTROM (1988) apud LAGE (1999), que citaram que as cloroligninas
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dissociam-se totalmente em pH 9,5 tornando-se carregadas negativamente, e por LINDSTROM e
NYSTROM (1987) apud LAGE (1999), que escreveram sobre a carga negativa das membranas
de polissulfona em pH > 3,5. Sendo assim, a técnica de membranas pode ser uma boa aternativa
para areducdo dos compaostos organoclorados no efluente de branqueamento.

De acordo com JUUTI et al. (1996) outras substéncias também foram detectadas no
efluente do branqueamento, tais como acido metil éster dicloroacético, em maior abundancia, 2,5
diclorotiofeno e dicloroacetonitrila, dém de outros tricloroacéticos e dicloroacéticos, sendo estes
ultimos em quantidades consideravelmente maiores. Segundo 0s mesmos autores, a formacéo dos
compostos clorados diminui significativamente quando o processo TCF € usado no lugar do ECF.
No efluente E, foram encontrados tragos da dioxina octaclorodibenzodioxina por KEMENY e
BANERJEE (1997), os quais também congtataram que nem toda a lignina residua € degradada no
sstema de tratamento de efluentes, sendo que o fato é mais agravante para branqueamentos que
incluem cloro livre,

Os efluentes das indUdtrias de celulose branqueada apresentam coloragcdo extremamente
elevada, normalmente na faixa de 150 a 200 kg de platina/tonelada de polpa. Este fato pode causar
a0 meio ambiente o retardamento ou impedimento da transmissio da luz solar através da &gua,
interferindo na fotossintese de plantas aguaticas. Outro efeito é aretirada, por complexacdo, de ions
metdicos indispensavels ao metabolismo norma de organismas dos rios. O efluente do estégio de
extracdo dcdina é responsavel por 60 a 90% da cor e os componentes cromoéforos séo,
principdmente, fragmentos poliméricos oxidados de lignina contendo cloro (LAGE, 1998;
SENALI/IPT, 1988).

Algumas medidas podem ser tomadas para a diminuicdo da formacdo dos compostos
prgudiciais ab meio ambiente e que congtituem o efluente do branqueamento, as quais s2o:

pré-branqueamento com oxigénio, que reduz cerca de 50% a quantidade de ligninaa ser
clorada;

pré-branqueamento com dioxido de cloro, que favorece reacbes de oxidacdo e
fragmentacdo da lignina, sem subgtituicdo de cloro no and aromético, reduzindo toxidez
e mutagenicidade.

Além disso, é possivel diminuir a carga poluidora pelo regproveitamento dos efluentes dentro
do processo de fabricacdo da polpa. Apesar de ser tecnicamente vidvel o envio do efluente do
branqueamento ao ciclo de recuperacao, a operacao requer diversas medidas para evitar o acimulo
de cloreto de sbdio no sistema e traz inconvenientes quanto a corrosdo, pois existe a presenca de
material organico clorado e cloretos. Porém, outras formas de recirculacdo podem ser adotadas
como a dos filtrados acidos e dcdinos separadamente (efluentes C e E), dos filtrados em
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contracorrente, dos filtrados em contracorrente combinada e outras formas derivadas destas.
Contudo, agumas desvantagens também aparecem como:

a elevacdo da temperatura média nos estagios, com possivel efeito para a quaidade da
pasta na cloracéo (em presenca de didxido este efeito € minimizado);

riscos de maior corrosdo da planta;

aumento do teor de matéria organica nos filtrados recirculados, com maior consumo de
produtos quimicos para manter o mesmo grau de branqueamento (SENAI/IPT, 1988).

2.3 PROCESSOSDE SEPARACAO POR MEMBRANAS

A técnica de separacdo por membranas € muito utilizada em vérias &reas de pesguisa e de
aplicacdo, como no Oriente Médio, por exemplo, onde todos os dias € produzida grande
quantidade de agua potavel pela passagem de agua do mar por uma membrana extremamente fina
gue permeia &gua sem praticamente nada de sai's dissolvidos. A eetrodidise também é aplicada para
aremocao de sais, para a obtencdo de &gua de adta qualidade. Além disso, a purificacdo de aguas
por membranas é muito usada na fabricacdo de microchips. Outros exemplos sdo a purificacéo de
enzimas, a clarificacdo de vinhos e cervegjas, o tratamento de esgotos municipals, a recuperacéo de
ions metdlicos, a edteilizacdo de solugles injetavels, aplicagbes na area automotiva, téxtil, de
combugtivels e o tratamento de efluentes da indUstria de celulose e pape (BAKER et al., 1991;
HABERT et al., 1997; MULDER, 1996 e PERRY, 1999).

O uso dos processos de separacdo com membranas apresenta vantagens que, de acordo
com BAKER et al. (1991), HABERT et al. 1997, MULDER (1996) e PERRY (1999), 30 que a
maioria ndo envolve mudanca de fase, portanto gpresentam baixo consumo de energia; podem ser
utilizados no fracionamento de termoldbels; as membranas gpresentam propriedades variave's, o que
pode ser gustado para cada aplicacdo, e sdo de fécil operacdo e scale-up. Em dguns casos
melhoram a separacdo, mas em gerd, 20 preferiveis pelo baixo custo.

2.3.1 Edruturadamembrana

Nos processos com membranas uma forca motriz aplicada as espécies presentes provoca a
separacao dos componentes. O transporte destes através das membranas depende do tipo de
morfologia das mesmeas e da forga motriz empregada no processo. No caso de estruturas porosss, a
e etividade ocorre pela exclusio das moléculas de maior tamanho do que o didmetro de poro das
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membranas e o transporte das espécies pode tanto ser convectivo quanto difusivo, dependendo da
forca motriz utilizada. Na microfiltracéo e ultrafiltracéo, por exemplo, em que a diferenca de presséo
€ aforcamotriz gplicada, o trangporte é fundamental mente convectivo, mas quando a forca motriz é
o gradiente de concentracdo, como no caso da didise, o transporte € de natureza difusivo. Com
membranas densas, a saletividade depende da afinidade das diferentes espécies com o materia da
membrana e da difusdo dos componentes, sendo o transporte difusivo, independente da forca motriz
empregada, € 0 mecanismo de separacéo € conhecido como solucdo / difusdo ou também chamado
de sorcéo / difusdo.

De modo gerd, as membranas sfo classficadas em porosas e densas. As membranas
compostas so condituidas de materiais diferentes em regifes separadas, mas as caracteridticas da
superficie da membrana que estd em contato com a solugéo problema definem se a membrana é
porosaou densa. A Tabela 2-2 gpresenta 0s principai's processos com membranas utilizados e suas
caracterigticas em relacéo aforcamotriz e as morfologias (HABERT et al., 1997).

Em rdacéo a natureza quimica das membranas, varios s os materiais utilizados em suas
faboricaghes tais como: metais, cerdmicas, filmes homogéneos de polimero ou metd, Sdlidos
heterogéneos como a mistura de polimeros, vidros, estruturas assmétricas, liquidas e até solugdes,
usuamente de polimeros. Além disso, podem ser naturais, sintéticas, neutras ou carregadas. As
membranas ceramicas sd0 de grande importancia, pois resstem a atas temperaturas. Podem ser
utilizadas nos processos de microfiltracéo, sendo menos estendidas para a ultrefiltracdo. As
membranas liquidas s8o muitos estudadas, mas sua aplicacdo comercia é muito restrita. Elas podem
ser encontradas emulsificadas ou imobilizadas. JA as membranas poliméricas dominam o comércio,
por serem muito bem desenvolvidas, bastante competitivas e econdmicas (HABERT et al., 1997,
MULDER, 1996; PERRY, 1999).

2.3.2 Moébdulos

Para que as membranas sgam acopladas em um Sstema operaciond, €las devem ser
acondicionadas no que se chama de médulo. Este pode ser de vérios tipos e as geometrias mais
usuais sfo as capilares, fibras ocas, tubulares, placa e quadro e espirais. A escolha de um tipo ou
outro depende de dguns fatores, entre os quais estdo a economia da manufatura, o fornecimento de
bom contato entre a membrana e a corrente de dimentacdo, a relacdo entre a &rea de permeacéo e
0 volume do médulo, a posshilidade de troca das membranas, a ressténcia ao fouling, as
caracteristicas da mistura a ser fracionada, a facilidade de passagem de permeado e a facilidade de
limpeza e manutencéo (BAKER et al., 1991; HABERT et al., 1997, MULDER, 1996; PERRY,
1999).



Tabda 2-2 — Processos com membranas e algumas caracteristicas

_broceso ME_ | UF ] NF_ ] OR ... Eb PG ] PV ] LiQ____.

gradiente de gradiente de

gradierte de gradierte de gradierte de gradiente de diferencade potencid quimico potencia

Forca (esE0 Alraves | Dressio através da oreso araveés pressao potencid elérico  diferencade  obtido pelareducdo quimico
Motriz P dbrana P brana P dembrana aravésda  aplicadoentreo  pressioparcial  dapressioparcial  expresso em

membrana  cdtodo e o &nodo do componente do termos de
lado do permeado  concentracéo
. estruturas
M or(;glsogla pOorosas porosas pOorosas densss, densas densss, densas de baixo ( mogﬁinzs;fas ou
Membranas dp: 0,05-10mm dp: 0,001-0,01mm  modificadas  compostas porosas fluxo em emuisso)
quase uma OR

Legenda: MF —microfiltragdo
UF - ultrafiltracéo
NF — nanofiltracéo
OR — osmose reversa
ED —eletrodidlise
PG — permeacdo de gases
PV — pervaporagéo
L1Q — processo com membranas liquidas

14"
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BAKER et al., 1991; HABERT et al., 1997; MULDER, 1996; PERRY, 1999 escreveram
gue os moédulos capilares ou fibras ocas acondicionam membranas de didmetro externo muito
pequeno, da ordem de 93 a 500 nm. S8o auto suportados, possuem eevada area superficid,
rlacdo entre area de permeacdo e volume do mddulo superior as demais geometrias, 0 que
representa melhor utilizacdo do espago e redugdo no custo do equipamento, mas baixo fluxo por
unidade de area. Os tubulares so recipientes de presso contendo membranas, normamente
perfurados ou porosos, do tipo casco e tubos, conectados em série ou paralelo. Gerdmente, sfo
bem mais caros, mas sua utilizacdo se justifica em aplicagbes com dta tendéncia ao entupimento e
fouling, pois promovem bom controle das condi¢es operacionas e facilidade de limpeza. Os do
tipo placa e quadro encaixam membranas planas e funcionam como os filtros — prensa, estando as
membranas dispostas paraelamente, intermediadas por espacadores e suportes. Sdo de fécil
controle das condigdes operacionas e sdo utilizados em quase todos 0s processos de separacdo
por membranas, em pegquenas e médias escdas. JA 0s epirais tratam-se de folhas planas de
membranas enroladas em espird juntamente com espacadores, 0s quais impedem o contato de
membrana com membrana. O permeado é coletado em um tubo centrd perfurado, a adimentacéo
entra em uma extremidade do rolo e o concentrado sa na outra, sendo todo o conjunto acoplado
em uma carcaga com extremidades seladas, para evitar que permeado e dimentagcdo se misturem.

2.3.3 Caracteristicasdo processo

Para que o andamento das operagbes com membranas aconteca de forma correta e com
monitoramento adequado, algumas variaveis devem s levadas em consderacdo. Dentro deste
contexto, é dado maior enfoque as caracteristicas dos processos de UF, NF e OR, pois tais
processos foram os estudados durante esta pesquisa.

Nos processos que envolvem membranas de ultrafiltracdo, existe um parametro que indica,
aproximadamente, qua o tamanho de molécula a ser retido. Ele € denominado massamolar de corte
(MMC), é individud para cada membrana e 90-95% das moléculas que gpresentam massa molar
igua ou maior do que a MMC s20 retidas. Geramente, quanto maior a MMC das membranas de
ultrafiltracdo, maior sera o fluxo permeado. No entanto, outras varidvels também devemn ser levadas
em consideracéo na avaliagdo do fluxo permeado como, por exemplo, a porosidade e o tamanho
dos poros. FERREIRA (2000) pesquisou em seu trabaho a influéncia da MMC na variagéo do
fluxo permeado em membranas de ultrefiltracdo a0 comparar duas membranas de iguais
caracterigticas, mas com diferentes MMC. O autor verificou maior fluxo permeado para a
membrana de menor MMC, sdientando a importancia da distribuicdo de tamanho dos poros de
uma membrana. FERREIRA (2000) comenta em seu trabalho que a distribuicdo de tamanho dos
poros se torna importante a medida que o tamanho dos poros de uma membrana se aproxima do
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tamanho do soluto, devido a possivel deformacdo das moléculas, que podem causar entupimento e
conseguientemente valores de fluxos menores do que os esperados.

GARDIOL (2000) também pesquisou os processos de ultrafiltracdo e observou que com o
aumento da pressao, a retencdo da membrana diminui. Além disso, também congtatou que a vazéo
de dimentacdo € um parametro importante no monitoramento das operacdes de ultrafiltracéo, pois
pode influenciar na retencdo das membranas, porém é dependente das caracteristicas de cada uma
ddlas.

Nas operagbes com osmose reversa, BAKER et al. (1991), MULDER (1996) e PERRY

(1999) explicam que o0 aumento de pressdo melhora a qualidade do produto, porque incrementa a
passagem de solvente e ndo a difusdo de soluto. JA com o aumento de temperatura ocorre o
contré&rio, pois aumenta a pressao osmética e diminui a viscosidade do liquido, reduzindo o fluxo de
solvente e, consequientemente, diminuindo a quaidade do permeado. Estes efeitos sGo Smilares para
as membranas de nancfiltracdo, uma vez que a diferenca entre elas ndo € precisa, apesar de as
membranas de nanafiltracdo apresentarem poros e ficarem entre as de ultrafiltracdo e as de osmose
reversa

A aplicacdo de um pré — tratamento as membranas também é uma precaucao importante,
pois uma unidade sem este cuidado pode prgjudicar a producéo. De acordo com PERRY (1999) e
BYRNE (1995), se metais de transi¢do, tais como o ferro, 0 manganés, o cobre ou outros, estéo
presentes na dimentacdo, mesmo em pequenas quantidades, podem catdisar a degradacéo das
membranas pda acdo de algum agente oxidante. Um exemplo é a presenca de ferro na aimentacéo,
gue catalisa a degradacdo das membranas de poliamida pela acéo do gas cloro. Além disso, se
Oxidos de ferro precipitam sobre a membrana, o procedimento de limpeza requerido é dispendioso.
BAKER et al. (1991) comentam que a desinfeccdo com cloro, normamente, € utilizada para
eliminacdo de microorganismos, porém quando membranas sensivels ao cloro sfo usadas, uma
descloracdo da solucéo de dimentacdo € requisitada como pré — tratamento, o que € um fator
limitante para 0 emprego de tais membranas. Acidos hiimicos e outros materiais coloidais também
S80 contaminantes, mas podem ser tratados por floculacéo convencional ou filtrago.

O fouling e a polarizacdo por concentracéo sdo fendbmenos que devem ser controlados e
minimizados durante os processos com membranas, pois diminuem o fluxo de permeado, com o
tempo, e podem afetar a qualidade do produto. O fouling, como relatado por BAKER et al.
(1991) e PERRY (1999), pode ser irreversivel, ocasionado pela interacdo de componentes na
aimentacdo e membrana. O fluxo n&o pode ser recuperado apenas pela manipulacéo das condicdes
de operacéo, entretanto uma limpeza quimica pode acancar recuperacéo total ou parciad. Contudo,
adgumas formas de fouling sGo permanentes, como aguedas que modificam a estrutura da
membrana. Segundo HABERT et al. (1997) e MULDER (1996), dguns exemplos de fouling séo
o blogueio de poros, a formacdo de uma camada gel na superficie da membrana, a adsor¢éo de
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moléculas e a precipitacdo de substéncias. Quando a queda do fluxo de permeado é de forma
continua e crescente, ha indicios da existéncia de fouling.

Ainda de acordo com HABERT et al. (1997) e MULDER (1996), a polarizacéo por
concentracao € definida como sendo uma retrodifusdo dos componentes retidos pela membrana em
direcd0 a0 s8o da solugdo de dimentacdo estabelecendo-se, rapidamente, um perfil de
concentracdo destes compostos na regido proxima a interface membrana / solucdo, devido ao
aumento de concentracdo do soluto retido na superficie da membrana. PERRY (1999) caracterizao
fenbmeno como uma limitacdo reversivel, porque pode ser controlada pelo monitoramento das
condicBes operacionais. MULDER (1996) e PERRY (1999) indicam que o tipo de mdédulo
escolhido e o0 uso de promotores de turbuléncia so fatores que contribuem para um menor efeito de
polarizacdo. HABERT et al. 1997 e PERRY (1999) explicam que a polarizacéo por concentracéo
depende, basicamente, do fluxo permeado através da membrana e da velocidade tangenciad da
dimentacio. E causada pelo fluxo, quando este é muito ato, pois aumenta a concentragao, na
superficie da membrana, das substancias rejeitadas, e pela velocidade tangencid, quando a mesma é
bastante baixa, porque aumenta a espessura da camada limite eevando a concentracéo do rgeito
sobre a membrana a nivels indesgados.

2.34 Modosde operacao

Os experimentos com membranas podem ser realizados em diferentes modos de operacéo.
Entre eles edtd0 a recirculagdo tota, diafiltracdo, batelada com refluxo tota do concentrado,
adimentacdo e purga, estagios smples ou mlltiplos estégios, etc.. Na recirculagéo tota, como o
préprio nome ja diz, o concentrado e permeado sf0 devolvidos ao tanque de alimentacio. E uma
operacdo indicada para a caracterizacdo das membranas, dém de posshbilitar informagdes
superficiais sobre sdetividade, interagdo ou afinidade das membranas com os congituintes do
efluente em questdo. A didfiltracdo € uma operacdo na qua solvente € adicionado a0 tanque de
alimentacdo na mesma taxa de retirada do permeado, enquanto o retido, ou concentrado, apresenta
recirculagdo total. E adequado para a lavagem e purificagio de soluto retido. Quando o objetivo é
economizar energia, 0 modo aimentagéo e purga deve ser utilizado, pois arecirculagdo do retido em
um ponto anterior a bomba faz com que a mesma necessite menos poténcia para exercer sua
funcdo. Como o permeado € retirado do sSistema, € preciso que, em intervalos de tempo, uma
sangria de concentrado sgja redizada, para que a viscos dade na entrada da membrana ndo aumente
de forma a influenciar no fluxo de permeado, provocando o seu decréscimo. Nas operacdes com
estégio smples o fluido passa apenas uma vez pela membrana, sem reciclo do retido, o que resulta
em baixa recuperacdo da solucéo, por isso, quando este critério € requerido, a &rea da membrana
deve ser eevada. JA em mlltiplos estagios, a area de membrana € pequena e, geramente, 80
usados de 3 a 10 estégios. Para a finalidade de concentrar particulas, 0 modo de operacéo em
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batelada com refluxo total do concentrado pode ser empregado, por isso, também é chamado, neste
trabaho, de experimento de concentracao.

Na execucdo das operaches, 0 escoamento da corrente de adimentacéo pode ser
configurado de maneira transversal ou tangencial a membrana, podendo ocorrer a formacéo de uma
torta e/ou de polarizacéo por concentracdo. Na configuracdo transversal, prevaece a formagéo de
uma torta, pdo acimulo de substancias que ndo passam pela membrana, € 0 processo é em
batdlada. Ja na configuracéo tangencial, ocorre, predominantemente, a formacdo de polarizacdo por
concentracao, a operacao pode ser redlizada continuamente e o decaimento do fluxo de permeado
pode ser mais suave, 0 qud, em quaquer Stuacdo, depende da membrana utilizada, da aplicacéo
escolhida e das condigbes de operacén. Na redizacdo deste trabaho foi utilizada a configuracéo
tangencial para o escoamento da corrente de alimentacdo para que a produgéo de permeado fosse
continua.

24 FLOTACAO

O processo de flotacdo é crescentemente utilizado como uma operac@o de separacéo solido
— liquido. Congste na separacdo, individua ou coletiva, de substancias, de diferentes origens, por
meio da injecdo de gas em pequenas bolhas que atravessam o0 seio de um liquido. As bolhas
carregam os Sdlidos para a superficie da solucéo e a sdetividade das particulas que flotam é
determinada pelas caracteristicas de hidrofobicidade e hidrofilicidade das mesmas. Os solidos
presos as bolhas de gés formam agregados de baixa densidade e por isso flotam, mas o contato
permanente entre a particula e a bolha de gas é o ponto principa da teoria de flotagdo. Os sdlidos
flotados, unidos as bolhas de gés, se agregam na superficie do liquido e formam uma camada de
espuma, que pode ser removida mecanicamente (GAUDIN, 1957; LYNCH et al., 1981;
SCHULSE, 1984; SUTULQV, 1963).

Existem processos de flotaggo que néo utilizam uma fase gasosa, como € o caso da flotagdo
oleosa, em que o dleo faz a funcdo das bolhas de ar. Na flotacdo por filme, as particulas Sdlidas
hidrofébicas flotam diretamente na superficie do liquido, ndo existindo a formacdo de espuma.
Outros tipos de flotagdo sfo: flotacdo de precipitados idnicos, flotacdo a vécuo, etc. (GAUDIN,
1957, SCHUL SE, 1984; SUTULOV, 1963).

A €ficiéncia da flotagdo pode ser atingida ou aumentada pela adicéo de quimicos a solugéo
de dimentacdo. O uso de coletores auxilia no mecanismo de adeso particulalbolha, pois o
compostos bipolares, consegiientemente, podem melhorar a hidrofobicidade das particulas. A
adsorcdo dos coletores sobre os solidos pode ser facilitada pela aplicacdo dos modificadores, ou
ativadores, que diminuem o potencia eérico das particulas ou invetem seu sentido. Outros
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auxiliares também sdo utilizados, como espumantes, corretores de pH, inibidores, coagulantes e
floculantes (LYNCH et al., 1981; SCHUL SE, 1984; SUTULOV, 1963).

A flotacdo por ar dissolvido (FAD) ocorre pelaretirada de solidos, de uma solugdo aguosa,
por bolhas de ar, que se direcionam para a superficie do liquido carregando as particulas. O sstema
compreende, basicamente, um saturador, que utiliza pressdes de 3 a 6 atmosferas, uma vavula do
tipo venturi ou agulha e uma cdlula de flotacdo. A operacéo ocorre pela congtricdo do fluxo de
fluido, proveniente do tanque de saturacdo, através da vavula, que provoca a formacéo das bolhas
de ar, resultantes da cavitacéo do liquido induzida pela reducéo de presséo. O ar rompe a estrutura
do fluido pela nucleacéo/cavitacéo e forma microbolhas de gproximadamente 50 a 100 mm.

Existem solugbes em que o materiad suspenso presente néo flota sem a adicdo de auxiliares,
como floculantes e coagulantes. Nestes casos, a redizacéo de testes de jarros € bagtante Util, para
gue um ponto Gtimo entre quantidade de substancia adicionada e formacdo de floco possa ser
alcangado. Nas unidades de flotac&o, a etapa de floculacéo pode ser realizada juntamente com a
saturacdo do ar, como no caso de Sstemas com compressdo total de efluente. Na mesma linha séo
colocados o gés e o floculante, os quais so direcionados para o tanque de saturacéo e, em seguida,
para a céula de flotacdo. O inconveniente € que os flocos podem ser destruidos na etapa de
bombeio ao saturador, dentro do saturador e na etapa de despressurizacao, porém tem a vantagem
de utilizar menores pressdes, mas e torna caro quando o volume a ser tratado € muito grande.
Outro método empregado na dissolucdo do ar é acompressdo parcid do fluido atratar. Ao efluente
é adicionado floculante e uma parte desta mistura é enviada & camara de floculac@o. A outra fracio
adicionarse gés, hum saturador e, posteriormente, a cdula de flotacdo. Quando a floculacéo é
requerida anteriormente ao processo, 0 modo de compressao de reciclo € o mais indicado, pois o
efluente passa pela adicdo de floculante, cAmara de floculacdo, cdula de flotacdo e o fluido
clarificado é recirculado ao saturador, voltando para a cdlula de flotagdo (KUAJARA, 1983;
SILVA, 1994).

A performance da flotacdo por gas dissolvido (FGD) em termos da qualidade do efluente, €
caracterizada pela fracdo massa de ar /| massa de Solido (A/S) e definida, segundo
ECKENFELDER (1989) apud PINHO et al. (2000), como:

S SQ 3 Pa g
Onde: sa — solubilidade méssica do gas em agua pura a pressao atmosférica
P — presséo absoluta
Pa — pressio atmosférica
Sa — concentracao total dos sdlidos suspensos do efluente na entrada do sistema
f —fator de correcéo de solubilidade (f<1), j& que a solubilidade no efluente pode
Ser menor do que em agua
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A razéo R/Q representa a porcdo de reciclo pressurizedo e € igual ao volume de fluido
libertado do saturador dividido peo volume de efluente que enche a coluna de flotagcdo. Se uma
quantidade de gés insuficiente € aplicada, apenas uma flotacdo parcial sera dcangada, 0 que podera
causar baixas remogoes, quando comparadas com uma flotacdo mais eficiente (PINHO et al.,
2000).

A utilizacdo da FAD apresenta dgumeas vantagens em relacdo aos outros processos de
separacdo dlido — liquido mais comumente empregados como a coagulacdo, sedimentacéo,
decantaco ou filtracdo. Entre elas estdo a dta eficiéncia naremogao de sblidos, maior concentracdo
de sdlidos no produto separado, menor area requerida para a instalacdo dos equipamentos devido a
rgpida cinética de tratamento que acarreta baixo tempo de resdéncia, menos senshilidade a
variacles de temperatura e de concentraces de sdlidos, melhor qualidade de &gua, rdpido start-
up, etc.. A desvantagem da FAD esta no gasto de energia, inexistente nas plantas de coagulacdo —
sedimentacdo — filtracdo, que acarreta ato custo de operacdo. Por este motivo, 0os custos de
operacéo da FAD sdo maiores do que para 0S processos convencionals, mas isto, geralmente,
depende da carga hidraulica a tratar (FERIS, 2001; KUAJARA, 1983: RUBIO, 1998; SILVA,
1994; ZABEL, 1992). Cinguienta porcento do tota dos custos de energia gastos com a FAD estéo
incluidos na saturac&o do fluido com ar para a formagéo das bolhas. Contudo, FERIS e RUBIO
(1999) pesguisaram o desenvolvimento da FAD a baixas pressdes, pelo decréscimo da tensio
superficid entre ar e &gua. Paratd, utilizaram surfactantes e coletores no tanque de saturacéo, o qua
foi capaz de operar a cerca de 2 atmosferas, com dta eficiéncia, sem considerar que 0s custos que
envolvem os surfactantes foram baixos.

O processo de flotacdo pode ser amplamente empregado em varios setores da indUstria.
Segundo FERIS (2001), RUBIO (1998) e SUTULOV (1963), a FAD é um processo adequado
para a clarificacdo de efluentes, separacao de solidos ultrafinos e coloidais, reducéo de DBO, DQO
e espessamento de lodos. Na literatura, existem véarios trabalhos que aplicam 0s processos com
flotacdo. Entre eles, estdo a pesquisa de RODRIGUES (1999) que usou a FAD em escda
|aboratorial como ensaios preliminares para utilizacdo posterior da FGD em planta piloto para a
separacao/remocao de petroleo emulsificado em &gua, como aternativa ao método de separacéo
gravitaciond. Os mehores resultados da FAD trouxeram uma eficiéncia de separacéo de
aproximadamente 94,5%. A €ficiéncia de remocgao de Gleo, dos experimentos com FGD dentro das
condicles estudadas, atingiu 90%, contra 50% obtido pelo método gravimétrico. A separacéo de
dleos emulsificados em &gua por flotagio também foi pesauisada por MUNOZ (1998), que aplicou
as flotagBes por ar dissolvido, por ar induzido, a jato convenciona e a jato modificada, utilizando
coagulantes, floculantes e sdlidos sorventes (transportadores) do dleo, aingindo remocdes de 80%
a97%.



21

Em outro trabalho, MUNOZ (1993) estudou detal hadamente a utilizaggo de uma coluna de
flotacBo modificada na concentracdo de sulfetos metdlicos de cobre e molibidénio. Foram
empregadas amogtras representativas de minério de 5 jazidas e os dados dcancados indicaram que
a coluna, em questdo, apresenta caracteriticas especials para 0 enriquecimento, com dta
sdletividade para a concentracdo de sulfetos de cobre em todas as amodtras testadas. POUET e
GRASMICK (1994) combinaram a flotagdo com 0s processos de separacao por membranas. Eles
estudaram a minimizacéo de fouling na microfiltracdo pelo uso de um pré — tratamento com flotacdo
e detrocoagulacdo, acancando um aumento do fluxo permeado de 0,02 nt.m2h* para 0,35 nr.
mZh™,

25 OSTRATAMENTOSTRADICIONAIS, COM MEMBRANASE HiBRIDOS

Na maioria das indistrias de celulose e papd, o principd tratamento utilizado nos efluentes
gerados € uma clarificacdo primaria, como sedimentacdo ou flotacdo, e em aguns casos, seguida de
tratamento secundario, sendo o bioldgico mais comumente usado. Raras SG0 as empresas que
empregam tratamento terci&io (THOMPSON et al., 2001). SARAIVA (1998-1999) relata que
um pré — tratamento por gradeamento, anterior ao priméario, também é gplicado no tratamento de
efluentes das empresas de fabricacdo da celulose, com o intuito de remover sdlidos grosseiros e
areia, paraque o desgaste prematuro dos equipamentos possa ser evitado.

Ainda segundo THOMPSON et al. (2001), os tratamentos secund&ios utilizados na
indlstria de polpa e papel sfo os aerdbios, anaerdbios ou outros mais dternativos como a pré-
ozonizagdo, a qual pode prevenir falhas ocorrentes nos processos com lodo ativado, porque estes
produzem sedimentos com propriedades muito varidvels, limitando a remogdo de substancias toxicas
biodegradaveis. A respeito dos terci&rios, varios sfo 0s tratamentos usados, tais como 0s processos
com membranas, 0s processos fisco - quimicos, como o0zonizagdo e adsor¢do, muitas vezes em
combinacdo com a coagulacdo para remogdo de materiais toxicos e reducdo de parémetros tais
como cor e DQO; aflotacdo por ar dissolvido para remocéo de 6leos; entre outros.

Normamente, a preocupacdo das inddtrias esta voltada para o tratamento dos efluentes
finais, gerados em seus processos de fabricaggo. As leis ambientais estdo cada vez mais rigorosss,
obrigando as empresas a tomarem fortes providéncias, no sentido de diminuirem suas cargas
poluidoras. Em vigta digto, vérios sdo os trabal hos desenvolvidos sobre a minimizag&o dos impactos
ambientais, sendo uma alternativa o tratamento dos efluentes setoriais, com o fechamento parcid dos
circuitos.

Dentro deste contexto, pode-se citar o trabaho de STEPHENSON e DUFF (1996), que
pesquisaram a aplicacdo dos processos de coagulacdo e precipitacdo no efluente combinado do
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branqueamento quimitermomecanico / termomecéanico. Os autores verificaram que os sais de ferro e
de auminio foram capazes de remover cerca de 88% do carbono total e de 90-98% da cor e da
turbidez. O efeito do pH foi extremamente importante na reducdo destes parémetros, apresentando
uma faixa 6tima diferente para cada coagul ante testado.

SINGH, MATSUURA e RAMAMURTHY (1999) aplicaram a ultrefiltracdo no efluente
procedente da planta de papd tingido. Com sua pesguisa conseguiram recuperar quase 100% de
compostos quimicos valiosos para o processo, como 0 SBR (styrene butadiene rubber) e a argila,
aém de obterem um permeado claro e apto para reutilizacéo.

Na literatura, sB0 varios os trabal hos que aplicam a combinacdo de processos que envolvem
flotacdo, membranas, tratamentos anaerdbios e até estudos que averiguam qua os parametros mais
econdmicos e eficientes das operacdes. Entre eles estdo aintegracéo da flotacdo com a ultrafiltracdo
(UF), pesquisada por PINHO et al. (2000), para a remocéo de aguns parametros como
condutividade, slidos suspensos, cor e outros do efluente do estégio da primeira extracéo dcalina
do branqueamento. Os autores utilizaram ar e CO,, separadamente, para a saturacdo e descobriram
gue a flotacdo por gas dissolvido melhorou o processo de ultrefiltracdo. O efluente passou,
primeiramente, pela flotacdo, com ar dissolvido ou com CO,, apds por uma microfiltracéo (MF),
por filtro de cartucho, e, em seguida, pela membrana de ultrafiltracgo. Quase todos os parametros
apresentaram remocdo Smilar para ambas as sequéncias FAD/MF/UF e flotacdo com CO,
dissolvido/MF/UF. Além disso, os processos de flotacdo trouxeram uma melhora relativa, quando
comparados gpenas com 0s processos de MFUF, principalmente em relacdo a remocdes de
condutividade e de carbono organico total.

LAGE (1998) também estudou o efluente do branqueamento retirado do estégio de
extracéo acdina e utilizou uma combinagd dos processos de separacdo com membranas e
processos bioldgicos, dém de pesquisar a oxidacdo quimica via reagente de Fenton. A autora
congtatou que o efluente do branqueamento pode ser tratado pela separacdo com membranas, para
exclusdo dos compostos recd citrantes e cromoforos, sendo o concentrado tratado por oxidacéo de
Fenton e, em seguida, enviado ao processo biol égico juntamente com a corrente permeada. Embora
seu trabaho sobre a oxidacdo quimica no efluente tenha sdo de cardter preliminar, LAGE (1998)
alcancou bons resultados em relacdo as remogdes de cor e de carbono organico total, sendo,
respectivamente, de 70% e 73%, sem qualquer otimizacao das condices operacionais. Em adicéo,
verificou que houve um aumento da biodegradabilidade do efluente.

Além disso, LAGE (1998) congtatou que a massa molar aparente dos aglomerados de
cloroligninas ndo é o Unico fator responsivel pela resisténcia a degradacéo do efluente dcdino do
branqueamento, pois mesmo apds a retirada destes compostos pela separacdo por membranas ndo
se obteve um nivel de remocéo de DQO superior a 70%. Porém, o acoplamento dos processos
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membranas/biologicos atingiu remogdo conjunta de cor e DQO acima de 90%, com vaores
préximos de 100 ppm para a andise de DQO e permeado levemente amare ado.

LAGE (1998) comenta que a oxidacdo de Fenton ndo acarreta a formacdo de sub —
produtos, por is0, quando comparada com uma possivel incineracao do efluente com formaco de
dioxinas e furanos, é mais adequada em termos ambientais. Portanto, a juncdo dos processos de
oxidacdo quimica aos de membranas / biolgicos € uma dternativa ao desenvolvimento de uma
tecnologialimpa.

Outro trabaho que utilizou processos hibridos para o tratamento de efluentes da planta de
branqueamento foi o desenvolvido por EKENGREN et al. (1991). A propodta foi redizar a
otimizacdo da agua tratada em relacéo a diminuicdo de organoclorados, estabilidade, toxicidade e
compostos bioacumuléveis. A ultrafiltracéo foi combinada com membranas de osmose reversa ou
técnicas de sorcdo. Os experimentos com ultrafiltracdo mostraram que aproximadamente 50% dos
efluentes totais do branqueamento puderam ser tratados e as eficiéncias de remocéo para AOX
(compostos organicos-halogenados) e DQO ficaram entre 60-70% e 50-70% respectivamente. A
ultrafiltracdo resultou num decréscimo em toxicidade de 2 a 5 vezes, pedo méodo Microtox descrito
por BULICH (1982) apud EKENGREN et al. (1991). Os outros parametros de toxicidade
obtidos com embriBes/larvas de peixe zebra mostraram um decréscimo de toxicidade de 50%. Nos
ensaios de ultrafiltracdo combinados com técnicas de sor¢do a remocéo de carbono orgéanico total
(COT), DQO e AOX do efluente da planta de branqueamento foi levemente aumentada pela adicéo
do processo de sorcéo, obtendo valores em torno de 68%, 72% e 86%, respectivamente. Para 0s
compogtos clorofendlicos andisados 0 melhoramento foi iguamente maior. A tecnologia de sor¢éo
em combinacdo com a ultrafiltracdo removeu 93% de tetracloroguaiacol e mais do que 99% de
2,4,6-triclorofenal, pentaclorofenoal, 4,5-dicloroguaiacol e 3,4,5-triclorocatecol. Foi encontrado um
decréscimo em toxicidade de 50-80% e uma dta remocdo de substancias com potencia de
bioacumulacéo $90%). A combinacéo de ultrafiltracd com o tratamento por osmose reversa
trouxe ataremocdo de DQO, AOX e ions cloro (98,8-99,9%).

ROSA e PINHO (1995) pesquisaram 0 uso de ultrafiltracdo e nanofiltracdo (NF) no
efluente do branqueamento do estagio de extracdo dcdina para a remogcdo de compostos
organoclorados e cor em duas seqliéncias de branqueamento, uma que utilizava cloro e didxido de
cloro e outra que excluia 0 uso de cloro. A congtatacéo dos autores foi que a subgtituicéo de cloro
por dioxido de cloro na seqiiéncia trouxe uma reducdo de 82% dos compostos organoclorados
(TOX), ou também denominados de organicos-halogenados (AOX), e 72% de cor, entretanto, para
gue baixos nivels de TOX fossem atingidos foi necessario 0 uso de nandfiltracdo em ambos os
efluentes. Além disso, acancaram um maximo de 72% de reducéo de TOX e 92% de cor com a
ultrafiltracdo e remoc&o tota de cor com a nanofiltracdo, que atingiu mais do que 90% de remocéo
de TOX.
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A aplicacdo dos processos com membranas também foi pesguisada por KOYUNCU et al.
(1999), que utilizaram uma combinac@o de ultrefiltracdo com osmose reversa (OR) para tratar o
efluente da indlstria de polpa e pape proveniente do tratamento bioldgico. Os autores chegaram,
apos a UF, a reducBes de DQO, cor e condutividade de 83-90%, 80-90% e 10-20%,
respectivamente. Com a combinacdo de UF+OR, ees acancaram remogoes de 85-98%, 90-95%
e 80-95%, respectivamente, para as mesmas andlises.
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CAPITULO 3

3 MATERIAISE METODOS

Este capitulo compreende a descricdo dos materials, equipamentos, métodos anditicos e
experimentais utilizados para a redizaco desta pesquisa. Sdo detalhados os sstemas de flotagéo e
de membranas, bem como os testes preiminares necessaios para cada teste, dém da
caracterizacao do efluente dcaino do branqueamento.

31 MATERIAIS

3.1.1 Membranas

A Tabela 3-1 gpresenta as membranas utilizadas durante os experimentos, juntamente com
Suas respectivas caracteristicas. Cada uma delas recebeu uma sigla para facilitar a citacdo no
decorrer do trabalho.
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Tabela 3-1 — Caracteristicas das membranas utilizadas nos experimentos testados

Membrana MMC . Area ) Faxa Temp .
_Sda__ (oA vasd ey MM depn  max  FEIONe
(UF30_ 30000 polieterslfona 5989 _ plao _lal4 NI __Ultrasep, Osmonics
URI0 10.000_____poligtersufona __ 59,89 __plano __1al4 NI __Ultrasep, Osmonics’
polietersulfona
codigo:
KPN: 0700101 . 0 Koch Membrane
UF5 5.000 S2-HFK-328- 2800 epird  2,5a105 54°C System Inc®
VYV
e i_.....SS083547-6001 ..
U1z 5.000-12.000 __ oodigo: YOl = 5989 _ plawo . Osmonicsinc. __
NF 350-450 codigo: BQO1 59,89 plano 2all 60°C  Osmonicsinc”
______________ AN il
poliamida,
ORP carregaa suportede 59,89  pano  4all  45°C Trisep?
negaivamente .
. pdlisdfore ..
poliamida,
carenada suporte de
ORE e polissulfona 7000 espird 2all 45°C Filmtec”
negativamente R
codigo:
BW30-2514

Fonte: *OSMONICS (2000), "'OSMONICS (2001), °FERREIRA (2000), “SILVA (2001)
Legenda: NI — N&o Indicado

3.1.2 Solucdes ereagentes

Os reagentes Uutilizados nas determinagfes anditicas S0 apresentados na literatura que
descreve os métodos aplicados na avaiacdo das amostras, sendo a metodologia indicada na segéo
0. Quanto as solucdes utilizadas nos experimentos, segue abaixo uma listagem:

limpeza das membranas.
- &gua dedtilada
- s0lucdo de NaOH, marca Synth, pureza de 97%, concentracéo
gustadapelo pH @11
- detergente comercid Ultraclean 2, daempresaWGM Equipamentos

sanitizacdo da membrana de UF5:
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- solucdo comercial de NaClO, 10 a 12%, daempresa LABORPEQ
- solucéo de NaOH, para correcédo de pH
teste de NF &cido e neutro:
- solucéo de H,SO,, marca Nuclear, pureza 95-98%, concentracao
gustadapelo pH @4
flotaggo:
- floculante: polimero aniénico em po, marca Mafloc 2880A, fornecido
pela Master Quimica e preparado a partir das instrucdes do fabricante

- coagulante: sulfato de auminio misto comercid

3.2 EQUIPAMENTOS

3.2.1 Sistemadeflotacao

Egta unidade eté localizada no Laboratério de Tecnologia Minerd e Ambienta (LTM) da
UFRGS e é composta por um tanque de saturacéo, com volume de 2,2 L, que utiliza como difusor
(borbulhador) uma placa porosa. A cdula de flotacdo € construida de acrilico, com volume de 1 L
para o efluente e 500 mL para a adicdo de fluido saturado. Além disso, conta com um mandmetro e
vdvulas de divio e de agulha, sendo que esta Ultima possui a fungdo de provocar a constricdo do
fluxo com ar dissolvido. O esquema do equipamento de flotacdo esta representado na Figura 3- 1.

3.2.2 Sistemade membranas

Os experimentos de UF com as membranas UF30 e UF10 foram redlizados em unidade de
bancada construida com vavulas e acessdrios em ago inox, mangueiras de plagtico resistentes a
pressdo, com diametro de ', e médulo de membrana plana. A bomba utilizada é
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Figura3-1 - Unidade de flotacdo por ar dissolvido (FAD) utilizada nos experimentos testados

de diafragma, com vazéo gjustavel entre 0 e 53 Lpm, dedocamento/golpe de 0,11 L e pressdes de
0 a7 bar. O dstema de bombeamento € acompanhado por um kit FLR (filtro, lubrificador e
regulador de a). O pré-filtro de cartucho, de acetato de celulose, retém particulas de aé 5 mm e
esté contido em uma carcaga de ago inox, marca CUNO, que suporta pressies de até 21 bar. A
unidade ainda comporta um termopar do tipo J, com indicador digitd e precisdo de +£1°C, e
mandmetros tipo Bourdon, na faixa de 0 a 7 bar com internos de ago inox, que foram instalados a
montante e a jusante do modulo de membrana para medi¢do da perda de carga. As vavulas do pré-

filtro, do bypass e de dimentacdo sdo do tipo esfera e a de contrapressdo, Situada na saida de
concentrado, é do tipo agulha. A diferenca de pressio aplicada sobre a membrana € a média
aritmética entre a press8o manomeétrica de entrada (P.) e a pressdo manométrica de saida (Ps) do

concentrado, pois.

I:)membrana = I:)concentracb - I:)permeado
(Pe + F)atm) + (Ps + Patm) 5
Onde Pconcentracb = 2 e I:)permeado = I:)atm’ enteo:
— Pe + Ps

P

membrana —
2
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O mobdulo de membrana plana € condruido de ago inox e permite a ingaacdo de
membranas com &ea Util de 59,89 cn?. Do mesmo materid sB0 formados os tanques de
aimentacdo, um com capacidade de 12 L e o outro de gproximadamente 60 L. O primeiro possui
uma serpentina de aquecimento ligada a um banho termogtéatico, marca Lauda, o qua possui
controle anal égico de temperatura. O segundo possui Sistema proprio de aguecimento para controle
termostético e de agitacéo. A escolha de um tanque ou outro foi feita de acordo com a quantidade
de efluente a ser tratada. O volume morto da unidade é de aproximadamente 2 L quando o tanque
de 12 L é utilizado e cercade 4 L quando o tanque de 60 L € usado. Edta diferenca se deve ao fato
de que o tanque de 60 L é mais afastado da unidade do que o de 12L.. O volume morto é a
quantidade de efluente utilizada para ambientar o Sstema.

Na realizacdo dos experimentos com as membranas UF512, UF5, NF, ORP e ORE, a
unidade de bancada utilizada foi a mesma descrita acima, porém com adgumas modificagdes. A
bomba empregada é de engrenagem, com cabecote de bronze, e acanca pressdes de até 17 bar.
Houve a adicdo de um sistema de recirculacéo de efluente, com vavula, em ago inox, do tipo
agulha. O demento filtrante do pré-filtro € de polipropileno, resstente a faixas mais largas de pH do
gue o de acetato de celulose, e retencdo de particulas de aé 1 mm. Este demento filtrante foi
utilizado nos ensaios com as membranas UF5, ORP e ORE. A carcaca que contém o médulo da
membrana UF5 em espird é de aco inox 316 e possui diametro nomina de 0,3 nf e o de ORE
possui carcaca de fibra de vidro, com 2,4” de didmetro. O termopar utilizado foi do tipo J, de haste
flexivel, com indicador digitd e preciso de £0,1°C. Devido ao uso de maiores pressies para estas
membranas, 0s mandmetros usados apresentam escala de 0 a 14 bar. Um esquema ssimplificado da
unidade é apresentado na Figura 3-2.

Durante a pesquisa, dém dos testes com membranas individuais, também foram redizados
ensal 0s que empregaram o uso de duas membranas em série, com processo em batel ada para cada
membrana. Nestes casos, 0 Sstema utilizado foi 0 mesmo dos experimentos com OR, apenas
realizando-se a troca de médul os quando necessario. Todos os médul os baseiam-se no principio da
filtracdo tangencid.
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Figura3-2 - Esquemagerd da unidade de membranas utilizada na realizagdo dos experimentos

3.3 CARACTERIZACAO DO EFLUENTE

Tendo em vigta a preocupacéo das empresas em minimizar o impacto ambiental, escolheu-se
por tratar o efluente do processo de branqueamento da polpa, livre de cloro dementar denominado
ECF, o qud é proveniente do primeiro estagio de extracdo dcdina. Este efluente, fornecido pela
Klabin Riocell S. A., foi coletado natemperatura do processo (T@0°C), sendo resfriado a0 ar livre
e posteriormente armazenado em refrigerador (T@°C) para conservacio. O periodo de vaidade
do efluente foi estabeecido iguad a uma semana, pois durante este intervalo as principas
caracteristicas sGo mantidas e, desta forma, os resultados de caracterizacéo sdo confidvels.

As andlises executadas para a caracterizac@o do efluente foram: pH, condutividade elétrica,
turbidez, solidos totais (ST), teor de duminio, demanda quimica de oxigénio (DQO), teor de fibras,
compostos organicos halogenados (AOX), ferro, magnésio, cdcio, sbdio, potasso e manganés.
Conforme o desenvolvimento do trabaho, a necessdade das andlises foi sendo avaiada. A Tabda
3-2 gpresenta as caracterigticas das amostras de efluente utilizadas como aimentacdo em cada
experimento, dém de indicar as combinagdes dos processos com membranas. As amosiras de
aimentacdo foram denominada ECF1, ECF2 e assm por diante. Cada uma delas representa um
lote diferente de efluente dcaino produzido pela empresa Klabin Riocel S. A.. Cada lote foi
composto pelo volume gproximado de 100 L e foram



Tabela 3-2 — Caracterigticas das amostras de efluente utilizadas como aimentacdo nos experimentos testados

NE NE NE UF5 ORE ORE

FAD UF30 UF10 UF512 dcdino Acido EUro ORP + + +

Amodtras: ECF1 ECF2 ECF3 ECF4 ECF5 ECF6 ECF7 ECF8 ECF9 ECF10 ECF11 ECF12 ECF13 ECF14 ECF15 ECF16 ECF16

Andises

Solidos Totais 8375 6800 6725 7101 7030 - . ; ] ; ; - ; . ;
(ppm)

Condutividade 844 806 7,78 885 848 927 - ; ] ; . 1210 760 - 862
(msfcm)

Turbidez

(NTU) 1270 2540 22,10 30,30 14,00 - - ] ; ; - ; . ;
Cloretos (ppm) - - 1136 - - - - - - - - - - -
Fibras (ppm) 322

Al (ppm) 0,04

pH 045 927 934 1009 880 884 - - 409 400 698 1120 948 - 997
DQO (ppm) . - 1214 - 1300 1276 1138 1111 1307 1599 1560 1223 1257 1530
Na (ppm) - - 2002 - - - - - - - - - 2990 -
Mg (ppm) . - 9430 - ] - ] ] ; ] ; ; ;
Ca(ppm) . - 2800 - - - ] ; ; - ; . ;
AOX (ppm) . - 1460 - ] - ] ] ; ] ; ; ;
Fe (ppm) . - 032 - - - ] ; ; - ; . ;
K (ppm) . - 603 - ] - ] ] ; ] ; ; ;
Mn (ppm) . - 079 - - - ] ; ; - ; . ;
Legenda:

NF alcalino: membrana de nanofiltragdo, experimento realizado em pH alcalino
NF &cido: membrana de nanofiltracdo, experimento realizado em pH écido
NF neutro: membrana de nanofiltragéo, experimento realizado em pH neutro

TE
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coletados em dias e horas diferentes, por isso apresentaram caracteristicas semelhantes, mas néo
idénticas, como conseqliéncia das variagdes advindas do processo de brangueamento.

3.4 METODOSANALITICOS

Para caracterizar tanto o efluente a ser tratado quanto o permeado obtido diversos métodos
anditicos foram utilizados, os quais S0 apresentados a sequiir.

3.4.1 Determinacdo de sdlidostotais

O vdor de ST € o parametro adotado para a verificagdo da concentracéo tota de matéria
seca ndo voldtil do efluente. Amostras com dtos vaores de ST podem indicar efluentes dtamente
mineralizados, os quais S0 inadequados em muitas aplicagdes industrias por causarem inscrustagoes
Nos equipamentaos.

Edaandisefoi feita através de técnica gravimétrica. Dois foram os métodos utilizados para a
determinaczo de sdlidos totais: a descrita no Standard Methods 19" 2540-B (APHA, 1995) e a
do Laboratério Naciona de Referéncia Animal (LANARA, 1981), Portaria 001/81. A precisdo dos
métodos é de £5%.

3.4.2 Determinacdo de condutividade elétrica

A presenca de substéncias com carga nas amosiras liquidas € detectada pela medida de
condutividade. Solugbes que apresentam grande quantidade de compostos inorganicos conduzem
eletricidade, enquanto que substancias organicas ndo dissociadas conduzem pobremente a corrente
eétrica. Sendo assm, a andise de condutividade auxiliou na avdiacéo da retencdo de sais dos
processos estudados.

Dois foram os equipamentos utilizados para esta andlise: condutivimetro Digimed DM-31,
locdizado na UFRGS, e condutivimetro Inol AB, da empresaKlabin Riocell S. A.. A metodologia é
a apresentada no manua do equipamento ou segundo Standard Methods 19" 2510B (APHA,
1995) e a incerteza é de £3,16%, de acordo com a indicagdo do fabricante, para o primeiro
condutivimetro citado e 1% para 0 segundo.
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3.4.3 Determinacao de pH

Este parédmetro € importante como medida de precaucéo em relacdo afaixa de pH permitida
pelas membranas e pelos filtros de pré-tratamento. Além disso, proporcionou a observacdo do
comportamento do efluente, em relacéo ao pH, apds passagem pelos maodulos.

As andises de pH foram redizadas por dois equipamentos. pHmetro Digimed modeo
DM20, locdizado na UFRGS, e pHmetro Metrond modelo E120, locaizado na indigtria Klabin
Riocdl S. A.. O primeiro apresenta etrodo DME CV4 com ponte detrolitica de KCl e € provido
de termo compensador DMF-NI, com preciséo de £1,97%, e 0 segundo apresenta incerteza de
+0,1 e confianga de 95%. A metodologia utilizada foi a indicada no manua do equipamento ou do
Standard Methods 19" 4500-H*-B (APHA, 1995).

3.4.4 Determinacéo deturbidez

A medida de turbidez detecta a presenca de material coloida e em suspensio na amostra
analisada. Foi um parametro medido durante os processos de separacéo pesquisados neste trabalho
porque o controle da turbidez monitora a variagdo da concentracdo de solidos e pode auxiliar na
prevencdo de entupimento dos equipamentos.

Foram utilizados trés turbidimetros para esta determinaco: turbidimetro nefelométrico
Policontrol modelo AP-2000, localizado no Laboratério de Tecnologias Quimicas (LATEQ),
turbidimetro nefelométrico Hach modelo 2100N, do Laboratdrio de Tecnologia Mineral (LTM),
ambos na UFRGS e turbidimetro Merck (Turbiquant) modelo 1500T, da empresa Klabin Riocdll
S. A.. O método de medicao é o indicado no manua dos equipamentos ou peo Sandard Methods
19" 2130-B (APHA, 1995). A precisio das medidas foi de aproximadamente 2%.

3.4.5 Determinacdo da demanda quimica de oxigénio (DQO)

A quantidade de matéria organica é proporcional a de DQO encontrada numa dada
amodra. A partir desta determinacdo € possivel quantificar o oxigénio requerido pela matéria
organica para que a mesma sgja oxidada. A reducéo deste parametro foi importante porque a dta
concentracdo de matéria organica pode pregudicar o funcionamento dos equipamentos e dos
processos, além de provocar a mortalidade de organismos vivos importantes ap ecossistema.

Este método foi redizado segundo Standard Methods 19" 5220-C (APHA, 1995), na
Klabin Riocell S. A.. Consste em oxidar a matéria organica através de uma mistura de cromo e
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acido sulfarico. Um excesso conhecido de dicromato de potéassio é usado para que a quantidade
ndo reduzida regja com o titulante, sulfato ferroso amoniacd, e 0 ponto de viragem sga atingido,
com agudado indicador ferroina. A incerteza da metodologia é de +4,8%.

3.4.6 Determinacéo de cloretos

A determinacdo de cloretos é importante, uma vez que dtas concentragdes podem
prgudicar as estruturas metdicas dos equipamentos e o crescimento de plantas. Além disso, a
andise de cloretos também serviu para avaiacdo dos compostos presentes no efluente acaino do
branqueamento da polpa, ja que 0 mesmo é extremamente complexo.

A técnica utilizada foi de titulago potenciométrica, baseada no Standard Methods 19"
4500-CI-D (APHA, 1995). Consiste em aplicar um potencia eétrico sobre a amodtra e tituléla
com solucéo de nitrato de prata. O ponto de viragem é acancado quando a diferenca de potencia
ainge um pico, levemente congtante, pela pequena adicdo de ftitulante. A precisio € de
gproximadamente 5%.

3.4.7 Determinacado de matéria organica halogenada (AOX)

A maor pate dos compostos organohalogenados presentes no efluente dcaino do
branqueamento da polpa de cdulose sfo substéncias ligadas quimicamente ao cloro. Tas
compostos s20 responsavels por grande parte da toxidez e mutagenicidade do efluente, dém de
afetarem gravemente as comunidades piscianas, invertebradas e de plantas. Em vida de tas
consderacies, optou-se por redlizar a determinacéo de AOX.

Este méodo utiliza coluna de carbono ativado e é redizado em varios passos, sendo
extremamente sensivel a variagBes, com etapas de titulacdo, pirdlise e adsorcdo. A metodologia
utilizadafoi ado Sandard Methods 19" 5320-B (APHA, 1995), entretanto, a incerteza da andlise
ndo foi avdiada Como ilustracdo, APHA (1998) indica que na recuperacdo do 24,6 —
triclorofenal, em efluente com 1000 ng de cloreto organico, o erro da metodologiafoi de £2%.

3.4.8 Determinacao deferro, magnésio, clcio, sodio, potassio e manganés

A andise destes componentes foi redizada aravés da tecnologia que utiliza plasma. O
método usado foi de Inductividade Acoplada com Plasma (ICP), descrita no Standard Methods
19" 3120-B (APHA, 1995). APHA (1998) apresenta que o desvio padrdo desta metodologia é
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11,5% para ferro, 3% para cacio, 4% para potassio e 4% para manganés. Para 0 magnésio e
sodio, o desvio ndo pdde ser avaliado.

A determinacdo de sodio também foi redizada pelo méodo Fotométrico de Emisséo de
Chama, do Sandard Methods 19" 3500Na-B (APHA, 1995), ao fina dos experimentos de
UF5+ORP descritos na secdo 3.2.2 e 3.3. A incerteza da metodologia € de +4. Neste caso, a
andise de sbdio sarviu de pardmetro na avaiacéo do tamanho das moléculas que passam pelas
membranas de OR.

3.4.9 Determinacao de cor aparente

A determinacdo de cor aparente foi redizada para investigacdo da relacdo entre cor
aparente e pH. Eda andlise foi redizada através do méodo Espectofotométrico descrito no
Standard Methods 19" 2120-C (APHA, 1995). A precisio néo foi avaiada.

3.4.10 Determinacdo de aluminio

A redizacdo desta andlise teve como objetivo verificar a quantidade de duminio presente no
efluente que poderia estar contribuindo com o vaor de ST. Além disso, de acordo com SILVA
(2001) o duminio em presenca de cloro livre pode catalisar a oxidaco de membranas congtituidas
de poliamida. Sendo assim, a preocupacéo com a concentracdo de aluminio previamente a entrada
do efluente na unidade de separacéo por membranas é fundamenta.

A deeminacdo de duminio foi redizada com base na metodologia Spectroquant
1.14825.0001 Aluminio do equipamento fornecido pda Merck KgaA. O kit de reagentes
utilizados, materiais e espectofotdbmetro modelo Nova 60 estdo locadizados no Laboratério de
Separacdo por Membranas (LASEM) da UFRGS. A incerteza da andise € de £3%.

35 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.5.1 Ensaioscom flotacdo

O processo de flotagdo pesquisado neste trabaho foi a flotagdo por ar dissolvido. Os
experimentos foram iniciados com ensaios de Jar Test e seguidos por ensaios com flotagcéo. A
avdiacao dos flocos e a €ficiéncia da flotacdo foram detectadas visuamente. Dois lotes de efluente
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foram testados. lote 1, representado pela amostra de adimentacdo ECF1, e lote 2, pea amostra
ECF2.

Os ensaios de Jar Test foram redizados gpenas para o efluente do lote 1. O objetivo foi
investigar a concentracéo de coagulante e floculante que pudesse auxiliar na formac@o dos flocos e,
conseqlientemente, no processo de flotacdn. Estas concentracfes serviriam de parametro razoavel
para outros lotes de efluente, uma vez que o enfoque principa da pesquisa do processo de FAD foi
investigar a possibilidade de flotag&o das fibras de cdulose, sem enfatizar a otimizacdo do processo.

Os testes de jarros foram conduzidos de forma a dcancar boa formacdo de flocos e
minimizar a quantidade de floculante e coagulante a ser adicionada ao Sstema, 0 que se denominou
de ponto étimo. Primeiramente o floculante foi adicionado e posteriormente 0 coagulante. Segundo a
American Water Works Association (A.W.W.A.) em 1964, a presenca de coagulantes naturais
nos efluentes pode propiciar aformacao de flocos quando ativada com tratamento adequado. Neste
caso, 0s ensaios de Jar Test agui pesquisados necessitariam apenas da adicdo de floculante e por
IS0, 0 mesmo foi adicionado em primeiro lugar.

A velocidade de rotacéo dos agitadores foi de 70 rpm, na etapa lenta, e 120 rpm na etapa
rgpida. O floculante utilizado foi o polimero aniénico em pd Mafloc 2880 A e o coagulante foi 0
sulfato de duminio. Na etapa de adicéo de floculante, a fase de mistura rgpida durou 30 segundos e
a lenta 1 minuto. Quando o coagulante foi adicionado, as fases de mistura rgpida e lenta tiveram
duracéo de 1 minuto cada uma Ta metodologia foi empregada porque de acordo com a
AW.W.A. (1964), a DREW Produtos Quimicos em 1979 e NETTO (1966), o processo de
coagulacéo pode ser dividido em duas fases digtintas. mistura, onde o coagulante € dissolvido e
dispersado no efluente a ser tratado por meio de agitacdo rdpida, e floculacdo, que inclui agitacdo
mais moderada e por periodos mais longos, na qual as particulas aglomeram-se em flocos de
tamanho suficiente para decantacéo. Na etapa de adicéo de coagulante optou-se por aumentar o
tempo de mistura rapida, quando comparado com o da etapa de adicdo de floculante, para
compensar a desintegracdo de flocos frégeis tavez formados pela adicdo de floculante
anteriormente.

Nos ensaios de Jar Test foram redizados testes sem e com adicdo de coagulante. Neste
ultimo caso, gpenas a concentracdo de 400 ppm de sulfato de aluminio foi testada, pois a formacéo
de flocos foi logo atingida com este valor quando na presenca do floculante. Outras concentragtes
de coagulante, 300, 500, 600 ppm e inclusive 400 ppm, foram usadas nos ensaios de flotacdo com
efluente do lote 1 para confirmacdo do ponto 6timo encontrado nos testes de jarros. A
concentracéo de 400 ppm de coagulante foi escolhida iniciamente com base nos dados acangados
no trabalho de TESSELE (1998), que atingiu boa formacdo de floco e remocéo de cor, para o
efluente totd da indlgtria de celulose, numa faixa de concentracdo de floculante AH912 anidnico e
coagulante sulfato de aluminio, respectivamente, de 0,5-5,0 ppm e 350-400 ppm.
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Os experimentos com flotacdo foram executados a presséo de saturacéo de 3 am. O fluido
utilizado para a dissolucéo do ar foi o proprio efluente, previamente filtrado em pape filtro para a
retirada de fibras. O tempo requerido para a saturacdo foi de aproximadamente 30 minutos. O
volume liberado, para a flotacdo das fibras, ao recipiente de acrilico foi de 200 mL, os quais
misturaram ao volume de 1 L de efluente a ser flotado, o que resulta em uma fragco de reciclo igua
a 20%. N&o houve recirculacéo de efluente e apenas uma flotagco foi redizada para cada par de
concentracao de floculante e coagulante testado. Cada experimento de flotacdo foi executado em
batelada de forma que o liquido subnadante da cdula de flotacéo foi sempre inteiramente recolhido
paraandises ao find de cadateste. A ordem de adico de floculante e coagulante foi igual a utilizeda
nos testes de jarros para que as condicdes de operacdo fossem mantidas.

A escolha de uma pressio de saturacéo igud a 3 am e de uma fragdo de reciclo igud a
20% foi baseada no trabalho de FERIS (1998). A autora pesquisou a FAD no tratamento de
efluentes sintéticos contendo ions Cu, Zn e Ni e verificou que pressdes de saturacdo menores do
gue 3 atm ndo sfo suficientes na geracdo de microbolhas que permitem flotar totalmente os sdlidos.
Além disso, congtatou que, para 0 seu sSistema, fragBes de reciclo menores do que 20% ndo sdo
auficientes para a flotacdo de grandes flocos, pois 0os mesmos tornam-se pesados, havendo
sedimentacdo do produto floculado. O mesmo poderia ocorrer com o efluente dcdino do
branqueamento, uma vez que as proprias fibras de ceulose sdo decantéveis, podendo o vaor de
20% para a fracdo de reciclo ser um vaor razodvel para provocar aflotacéo dasfibras.

Nos ensaios de FAD com efluente proveniente do lote 2, o resultado obtido néo foi o
mesmo do ensaio com efluente do lote 1. Neste caso, redizou-se a variagéo das concentrages de
floculante para a pesquisa de um novo ponto Gtimo.

Em todas as stuaches, ndo foi redizada a correcéo de pH, pois optou-se pela minima
adicdo de produtos quimicos, uma vez que o efluente apresenta caracteriticas bastante variaveis e a
misura de subgtancias quimicas poderia modificar a retencdo das membranas utilizadas
posteriormente. As andlises redizadas antes e apds os experimentos de flotacdo foram: ST,
condutividade, turbidez, pH e teor de duminio. Estas andises foram redlizadas na condicéo de 25
ppm de Mafloc e 400 ppm de sulfato de aluminio, que foi acondicdo étima do experimento de FAD
com efluente do lote 2. Quando o teste com efluente do lote 1 foi executado, o objetivo inicid foi
apenas provocar a flotacdo das fibras, porém adiante, com a redizacdo do ensaio com efluente do
lote 2, também focalizou-se 0 estudo na remocao ou N&o de outros componentes.

As andlises de ST, condutividede, pH, turbidez e concentracdo de auminio foram
determinadas para as amodtras de efluente sem remocéo de fibras, de efluente filtrado com papel de
filtro rdpido e de efluente apds a FAD. A recuperacéo de fibras foi obtida pela filtracdo comum, de
300 mL de efluente bruto e 300 mL de efluente resultante da flotagdo, seguida de pesagem em
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balanca anditica O clculo da diferenca entre os resultados indicou o quanto de fibras foram
removidas por flotagéo.

3.5.2 Ensaios com membranas

Estes ensaios s congituidos por testes de compactacdo, permeacdo hidraulica e
permeacdo do efluente, com o objetivo de preparar e caracterizar as membranas para os ensaios de
UF, NF e OR. Alguns experimentos apresentaram repeticdo, porém para outros ndo se tornou
necessria tal execucdo, devido a confirmagdo obtida com os anteriores. As medidas de fluxo de
permeado foram redlizadas através do méodo volumétrico direto com imprecisdo de no méximo
2%. O méodo consiste em cdcular os dados de fluxo a partir da medida do tempo que um fluido
leva paraencher o volume fixo de uma proveta

Em todos os ensaios o efluente foi previamente filtrado em papd de filtro rdpido, para
retirada de fibras, pois o estudo sobre a flotacdo por ar dissolvido ainda ndo havia sido concluido.
Com o objetivo de minimizar os efeitos de diluicio, a unidade de membranas foi ambientada pelo
descarte de 2 a4 litros de efluente, 0 que equivale a umavez o volume morto da unidade.

A Tabela 3-3 apresenta 0s parametros operacionals dos experimentos com membranas. Os
vaores de temperatura foram escolhidos de forma que se gproximassem 0 maximo possivel da
temperatura em que o efluente sa do primeiro estdgio de extracdo dcaina do processo de
branqueamento da polpa (T@0°C), levando-se em consideragio a temperatura limite de cada
membrana. As pressies de operacéo utilizadas nos testes de concentracdo do efluente foram
selecionadas com base nos dados de fluxo acangados durante os experimentos de permeacéo do
efluente, levando-se em consderacdo os seguintes critérios: fluxos permeados aceitaveis, baixas
pressdes, a fim de minimizar os custos de energia, e facilidade de operacdo. Além disso, cada PSM
gpresenta uma faixa de pressdo de trabaho, o que € fator limitante para a escolha da presséo de
operacdo. Normamente, a pressdo de operagéo utilizada nos experimentos aumenta dos processos
de UF para NF e de NF para OR, porém as faixas de pressdo de trabalho podem se sobrepor. Os
valores de pressdo utilizados nos testes de compactacdo foram selecionados considerando-se a
faixa de pressdo existente para 0 PSM testado. Todas as amostras foram coletadas durante os
testes de concentragéo do efluente. Somente para as membranas de UF30 e UF10 retiraram-se
aliquotas durante a permeacdo. Nas combinacles, as amostras para andlise foram coletadas apenas
na segunda etapa, porém uma diquota antes e outra depois da primeira fase também foram
retiradas. A seguir, sdo indicados os ensaios realizados com cada membrana
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Tabela 3-3 - Pardmetros de temperatura e pressao dos ensaios com membranas

~ Permeacdo Permeacdo Concentracdo

Membrana | OTPEXO Ligalica | doEfluente!  doEfluente | Andiises
Utilizada ' Pm Tm 'Tete Tm 'Tete Tm ' Tete Pm Tm ! Redizadas
__________ voan) (°C): o (°C) o (C)i ey (°C)ioo
! ' Testel 39,0 Testel 41,0 ! i
UF30 | 255 41,0 f---------- oo .. ST condividade
: 'Teste2 40,0! Teste? 40,0 : Turbidez e pH
ST, condutividade
! ! ! ! UF1 182 400 ' Turbidez, pH, DQO
UFI0 395 400 400 | 400 i=-v=-s--meoseooeosd . cloretos, AOX, ferro
' ' ' . UF2 1,85 41,0 ' magnésio,céicio, sodio
. [ . o e 1 __potéssio emanganés
UF512 '1140 430 ' - | - 1325 430 Condutividae pH
__________ Ly BbQo
! ! ! ! NF dcdina !
; ; ; ' NFL 7,40 425
E E E ' NF2 790 40,7
NF 11170 420 400 | 410 : N" gy 415!  DQO,pH
! ! ! yneutra !
! ! ! ! NF &cida !
: : : ' NF1 740 44,0 !
__________ A INF2_ 780 420
oo .4 [ORPLI0B0 4L1 covsividacepH
5 | | 'ORP2 10,80 40,3 ! DQO
| | | ' UF5 087 455 '
i i i G ' condutividade, pH
UEORPL o o s S
| | | 'ORP2 10,00 412
| | | '1'ORE 10,90 403 ! N
ORE+ORE! - - 1« 1 o deeeeeeeeoeeoeoos ; Cond“t[')"ggde’ PH
: : : '20ORE 590 404 !
| | | ' ORE 10,90 404 ! N
ORE+ORP' - - & = & o e : Condml'a"ggde’ PH
! ! ! ' ORP 10,80 404 '
Legenda:

Pm — pressao média
Tm —temperaturamédia
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Testes de compactacao. Sa0 executados através da imposicao da pressao até que o fluxo
de &gua torne-se constante com o tempo. O objetivo € redizar o adensamento da microestrutura
das membranas, para que durante os ensaios pogteriores tal fendbmeno ndo acontega (ou ocorra de
forma inggnificante), o que poderia levar a conclusdes errneas sobre fouling, por exemplo. A
pressdo utilizada para a compactacdo de uma membrana deve ser maior do que aguela escolhida
para redizacdo dos testes pogteriores, a fim de que o adensamento da microestrutura possa ser
garantido, levando-se em considerac@o a faixa de pressdes utilizada pelo PSM que esta sendo
testado. Gerdmente, membranas densas ndo necessitam de compactacdo, pois 0 adensamento que
ocorre na microestrura € inggnificante. A compactacdo das membranas sera maior ou menor
dependendo das caracterigticas das mesmas e do valor de pressao utilizado.

As membranas que sofreram compactacéo foram: UF30, UF10, UF512 e NF. A membrana
de UF5 ndo sofreu compactacdo porque ja havia sido usada, anteriormente, em outro projeto. As
membranas de OR, por serem densas, hdo necessitaram de compactacéo.

Testes de permeacao hidraulica. Tém como enfoque principd avaiar o comportamento
das membranas em relacdo a dgua com respeito aos vaores de fluxo de permeado, obtidos em
diferentes pressdes. Ademais, serve de referéncia para a avaliacéo do estado das membranas apés
a passagem de efluente, ou outro fluido, pelas mesmas.

A permeacdo hidraulica foi redlizada para as membranas UF30, UF10 e NF. Para a
membrana UF512 os ensaios de permeacdo ndo foram redlizados, visto que no experimento de
compactacéo o fluxo de &gua permeada alcancado apresentou-se extremamente baixo a dta
pressdo. Para as membranas de OR e suas combinacfes o teste de permeacéo hidraulica ndo foi
redlizado, apenas algumas medidas de fluxo de agua permeada foram feitas, antes e apis 0s ensaios
com efluente, para efeito de avaliacéo do estado das membranas.

Testes de permeacao do efluente. S8 redizados da mesma forma que os testes de
permeacéo hidréulica, porém o fluido é o efluente. O objetivo é andisar a influéncia da presséo no
fluxo de permeado. Nestes ensaios, também € possivel a observaco da existéncia ou ndo de um
fluxo limite dentro do intervao de tempo testado. O fluxo limite é o vaor de fluxo permeado que néo
se modificamais com o0 aumento de presséo.

Os testes de permeacéo do efluente foram redizados para as membranas UF30, UF10 e
NF. N&o foram redizados para as membranas de OR e suas combinacdes porque, de acordo com
0s testes anteriores redizados com as outras membranas, observou-se que o fluxo de agua
permeada é suficientemente proximo ao de efluente para servir como uma aproximacao razoave,
levando-se em consderacdo que o fluxo de agua é maior do que o de efluente. Além disso, o fluxo
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de efluente permeado foi testado em agumeas pressdes, previamente aos testes de concentracéo,
para confirmacdo deste fato. Portanto, escolheu-se a presséo dos ensaios de concentracdo em
funcao das medidas de fluxo de &gua permeada.

Testes de concentracdo do efluente. Como comentado na secéo 2.3.4, os testes de
concentracdo s0 empregados para a finalidade de concentrar. Foram executados a presséo
congtante, em batel ada, com refluxo total do concentrado e retirada de permeado.

A concentracdo do efluente foi realizada com todas as membranas testadas neste trabaho,
exceto com a UF30. O motivo foi a baixa reducéo de ST e condutividade obtidas nos ensaios de
permeacdo com a UF30. O mesmo ocorreu com a membrana UF10, entretanto, o teste de
concentracao foi redlizado para esta membrana porque durante o teste de permeacéo com efluente
observou-se uma pequena diferenca de coloracdo entre as amostras de concentrado e permeado
coletadas. O fluxo atingido com a UF512 foi baixo mesmo em uma presséo bastante elevada. Em
funcdo disto, realizou-se gpenas uma coleta para as andlises. A presso de operacdo do teste de
concentracéo fol maior do que no de compactacdo, devido ao fato de que o fluxo de efluente
permeado acancado foi muito menor do que o esperado.

Uma avdiacdo do efeito do pH na mudanca de cor e de turbidez do efluente foi redizada
apls 0s ensaios com a membrana de NF em pH acaino. Por isso, em funcdo dos resultados, o
trabalho foi conduzido de forma que os experimentos de NF apresentaram trés etapas de
concentracdo do efluente: dcdina, neutra e &cida.

Limpeza e sanitizacdo. ApOs os experimentos com efluente, as membranas foram
submetidas & limpeza com &gua quente, com temperatura aproximada de 45°C, e pressio de
gproximadamente 1 bar. Foram redizadas 3 a 4 lavagens, cada uma com duracéo de 15 minutos.
Quando a reducéo de fluxo permeado foi dgnificativa, redizou-se uma limpeza dcdina O
procedimento consistiu da adicdo de solucéo de soda caudtica a dimentacéo até pH@L1l. Em
seguida, a mistura é recirculada na unidade durante 30 minutos, na temperatura de 40°C,
gproximadamente, e baixa pressdo. O critério de avdiacéo da eficiéncia das limpezas foi a
comparacao entre as medidas dos fluxos de dgua permeada antes e depois das lavagens.

A membrana de UF5 sofreu, antes dos testes, uma sanitizag@o, devido a possibilidade de
contaminacdo por microorganismos, pois ja havia sdo usada, anteriormente, em outro projeto a
agum tempo. O procedimento consistiu da passagem pela membrana de uma solugéo de hipoclorito
de sddio (NaClO), na concentracdo de 50 a 100 ppm de cloro livre, pelo tempo de
gproximadamente 30 minutos, com controle de pH na faixa de 10 a 10,5, e adicéo da solucéo de
hipoclorito de sodio a dimentacdo quando necessario, para manutencdo da concentracdo de
NaClO, conforme instrucdes do fabricante da membrana
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CAPITULO 4

4 RESULTADOSE DISCUSSOES

Este capitulo apresenta os resultados obtidos com os ensaios de flotacdo e com membranas.
Os ensaios de flotacdo foram comparados com a filtracdo em papd de filtro répido. As conclusdes
basearam-se nas andlises redlizadas e na deteccéo visua dos flocos e das fibras. Os testes com
membranas foram avdiados com base nas andises redizadas para cada membrana e,
principdmente, quanto aos vaores de fluxo de permeado e DQO. Os testes de compactacéo e
permeacao sdo apresentados como forma de caracterizacdo das membranas testadas.

4.1 EXPERIMENTOSDE FLOTACAO

O ensaio de flotaco foi, primeiramente, redlizado com o efluente acaino do branqueamento
(amostra ECF1) sem a adicéo de quaisquer substancias. Porém, o resultado atingido mostrou que
ndo houve separacdo das fibras com as bolhas de ar, ndo ocorrendo o processo de flotagdo. Por
este motivo, resolveu-se recorrer a adicéo de floculante e coagulante ao sistema, pois segundo
LYNCH et al. (1981), SCHULSE (1984) e SUTULOV (1963) a eficiéncia de flotagdo pode ser
atingida pela adicdo de quimicos a solugéo de aimentagéo.

Portanto, partiu-se para aredlizagéo de testes de jarros, os quais auxiliaram na determinacdo
das concentragOes de floculante e coagulante mais adequadas para uso posterior na FAD. Os
resultados a cangados com os testes de jarros, de FAD com efluente do lote 1 (amostra ECF1) e de
FAD com efluente do lote 2 (amostra ECF2) estéo representados na Tabela 4 1, Tabela4 2 e
Tabela4- 3, respectivamente. A Tabela4- 1 apresenta resultados de formacdo de flocos e a Tabda
4-2 e a Tabela 4-3 gpresentam resultados de flotagéo dasfibras.
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Tabda4-1 — Resultados de formacéo de flocos dos ensaios de Jar Test

Concentragéo defloculante  Concentragéo de coagulante

I Qo) e

0 400 NO

0,2 0 NO

0,4 0 NO

0,6 0 NO

0,8 0 NO

1,0 0 NO

2,0 0 NO

3,0 0 NO

40 0 NO

50 0 NO

10 0 NO

10 400 Rum
15 400 Bom
20 0 NO

30 0 NO

40 0 NO

50 0 NO

50 400 Muito bom
60 0 NO

60 400 Muito bom
70 0 NO

70 400 Muito bom

NO=n&o observado

Tabela4-2 — Resultados de flotacdo das fibras dos ensaios de FAD com efluente do lote 1

Concentracéo de floculante Concentracdo de coagulante

__________ Qo) (pm)  Howcodwfiras
15 300 Rum
15 400 Boa
15 500 Boa
15 600 Boa

Tabela4-3 — Resultados de flotacdo das fibras dos ensaios de FAD com efluente do lote 2

Concentracéo de floculante Concentracdo de coagulante

__________ Qo) (pm)  Howcodwfires
15 400 Rum
25 400 Boa
50 400 Boa
60 400 Boa




NaTabela4- 1 é possive verificar que o ponto 6timo encontrado foi ha concentracéo de 15
ppm de floculante e 400 ppm de coagulante, uma vez que houve boa formacéo de flocos e minima
adicdo de substancias. O mesmo ponto 6timo foi encontrado nos experimentos de FAD com
efluente do lote 1, como pode ser observado na Tabela 4-2. Ja nos testes de FAD com efluente do
lote 2 outro ponto étimo foi encontrado, sendo este de 25 ppm de floculante e 400 ppm de
coagulante (Tabela 4-3). Como o efluente estudado € indugtrid, esta sujeito a variagdes advindas do
processo de producdo da polpa. Sendo assm, a flotacdo podera ser alcancada dentro de uma faixa
de concentracdes de floculante e coagulante, com ponto étimo diferente para cada lote de efluente.
Como afirmam GAUDIN (1957), LYNCH et al. (1981), SCHUL SE (1984) e SUTULOV (1963)
0 contato permanente entre a particula e a bolha de gas € dependente do mecanismo de adeséo
entre elas e € o ponto principa dateoria de flotaco. Desta forma, a variacdo nas caracteristicas de
hidrofobicidade e hidrofilicidade dos componentes sdlidos do efluente influenciam na sdetividade
das particulas que iréo flotar e interferem na eficiéncia de flotacéo das fibras.

As andlises de ST, condutividede, pH, turbidez e concentracdo de auminio foram
determinadas para as amostras de efluente sem remocao de fibras e sem adi¢do de substancias, de
efluente filtrado com pape de filtro rgpido e de efluente gpds a FAD, denominados “ Alimentacéo”,
“Papd Filtro” e “FAD”, respectivamente. Para as medidas de recuperacéo das fibras as amostras
com indicacéo de “flotado” e “solucéo da FAD” representam, respectivamente, a fracéo de solucéo
sobrenadante, ou sga, que flotou e a subnadante. Os dados sdo mostrados da Figura 4-1 até a
Fgura4-6.

Como o enfoque principa desta pesquisa S80 0s ensalos com membranas, néo foi dado
maior aprofundamento sobre os melhores parametros a serem empregados nos experimentos com
FAD. O obetivo foi investigar a possbilidade de flotar as fibras do efluente dcdino do
branqueamento e o que poderia ser removido dém de tais particulas. A Figura4-1 e a Figura 4-2
apresentam as determinacdes de sdlidos totais e a recuperacdo das fibras, respectivamente.

Pela observacéo da Figura 4-1, é possivel notar que a remocao dos solidos totais para a
filtracdo em papd de filtro rdpido foi de 3%, enquanto que com a flotacdo a reducéo atingidafoi de
2%, 0 que indica remog0es baixas. Entretanto, no efluente resultante da filtracdo comum néo foram
detectadas, visualmente, fibras no efluente, enquanto que apds a FAD, eas aparecem claramente. A
Figura4-2 mostra que quase toda a fibra foi retida com as bolhas de ar apds passagem do efluente
pela FAD, apresentando uma remocdo de aproximadamente 95%, porém quando comparada com
a filtracdo comum, no caso em papd de filtro répido, a FAD torna-se menos eficaz na remogdo de
fibras.
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Figura4-1 - Andlises de sdlidos totais dos experimentos de FAD com efluente do lote 2 e de
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Fgura4-2 - Recuperacéo de fibras do experimento de FAD com efluente do lote 2

Dedta forma, pode-se concluir que as fibras foram removidas pdafiltracdo comum, contudo
o vaor de ST continua bastante ato para esta amostra, 0 que indica que as fibras sGo uma parcea
pequena dos sdlidos totais analisados. PINHO et al. (2000) confirmam esta constatacdo em seu
trabaho que combina flotagdo com ultrefiltracdo no tratamento do efluente dcdino do
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branqueamento da polpa. Os autores afirmam que a maior parte do materia organico presente no
efluente encontra-se na forma dissolvida e ndo suspensa. Entretanto, como o objetivo principd foi
encontrar um pré-tratamento para 0s processos com membranas, a fim de evitar o entupimento das
mesmas pelas fibras, ndo foi dada énfase a andise do que poderiam ser 0s outros compostos que
edtariam trazendo vaores altos as andlises de ST.

Na Fgura4-3 sfo apresentadas as determinacdes de condutividade. Pode-se constatar que
houve uma reducdo de aproximadamente 2% na medida de condutividade do efluente, apds o
mesmo ter passado pelo processo de flotacdo, e 1% depois da filtracdo em papel de filtro rgpido.
Isto indica que ndo houve remocdo Sgnificativa em nenhum dos dois processos. Todavia, PINHO et
al. (2000) acancaram reducdo de 26% para a condutividade apos passagem do efluente acalino do
branqueamento pela FAD, porém os autores utilizaram uma fraco pressurizada igud a 40% e
sstema com recirculacéo de efluente, sendo que neste trabaho a razéo R/Q utilizada foi de 20%,
sem recirculacdo de efluente.
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Figura4-3 - Andlises de condutividade dos experimentos de FAD com efluente do lote 2 e de
filtracdo comum

Na sequéncia, a Figura 4-4 mostra os vaores encontrados para as andises de pH.
Observa-se que o pH das amostras baixou gpés a passagem do efluente pelo processo de flotaco.
A judtificativa pode ser dada pelo faio de que o sulfato de duminio, adicionado a solucéo,
dissociou-se em Al*® e SO, Entretanto, o aluminio foi carregado pelas fibras, juntamente com as
bolhas de ar, e o sulfato permaneceu em solugdo, estando suscetivel a combinagdes com outras
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substancias e, conseqientemente, provocar acidez. Ja com a filtracd comum ndo foi verificada
alteracdo em relacdo ao pH.

104 9,45 9,45

8 7,72

Alimentacéo Papel Filtro FAD

Figura4-4 - Andises de pH dos experimentos de FAD com efluente do lote 2 e de filtracdo comum

A Figura 4-5 apresenta os dados acancados para as medidas de turbidez. Nota-se que a
reducéo de 75% atingida com a filtracdo comum foi mais eficiente do que com a flotacdo, que
removeu 62% de turbidez. No entanto, € conhecido que fibras ou outros materiais em suspensio
causam turbidez, portanto, € justificado o fato de que o efluente resultante da flotacgo apresente
maior vaor de turbidez, ja que as fibras ndo foram totalmente removidas.

A andise de duminio foi redizada para verificar o quanto este componente poderia estar
contribuindo com o vaor de sdlidos totais, ja que sulfato de duminio é colocado para auxiliar a
formacéo dos flocos. A Figura 4-6 apresenta o resultado das andlises de duminio e mogtra que a
influéncia deste componente é pequena. Os teores de aduminio presentes nas amodras de
“dimentacdo”, “papd filtro” e “FAD” sd0 extremamente baixos quando comparados com 0s
obtidos na andise de ST. Além disso, é possivel observar que quase 100% do auminio foi
removido com as fibras que flotaram, uma vez que a concentracdo adicionada a solucéo foi de
63,11 ppm de duminio.

A determinacd de duminio também teve como objetivo detectar a concentracéo de
auminio antes da inser¢do do efluente na unidade de separacéo por membranas. Segundo SILVA
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(2001), o duminio em presenca de cloro livre pode catalisar a oxidacdo de membranas congtituidas
de poliamida. O autor testou as concentragoes de 500 ppm de cloro livre com 0,05-0,26 ppm de
auminio, a partir de solugdes de sulfato de aluminio e hipoclorito de sidio, e congtatou que quanto
maior a concentracéo do meta, maior € a degradacéo da membrana. No entanto, o efluente dcalino
utilizado neste trabaho é proveniente do branqueamento ECF da polpa de celulose, portanto, ndo
deve gpresentar cloro livre em sua congtituicdo. Porém, variagdes no processo devemn ser levadas
em consideraco e, sendo assim, € importante o cuidado quanto a combinacdo duminio / cloro livre,
j& que apos a FAD a concentracéo de aluminio de 0,19 ppm, como mostrado na Figura 4-6, é
relevante nesta Situacéo.
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Figura4-5 - Andises de turbidez dos experimentos de FAD com efluente do lote 2 e defiltracéo
comum
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Figura4-6 - Andises de duminio dos experimentos de FAD com efluente do lote 2 e defiltracéo
comum

A avaliacéo do processo de FAD como pré-tratamento aos PSM indicou que, dentro das
condigOes testadas e com excegdo da determinacéo de turbidez, a eficiéncia dos processos de FAD
e de filtracdo com papd de filtro rdpido foi semelhante, contudo, a andlise global das determinactes
andliticas orienta a escolha do processo para 0 uso da filtracdo com papel de filtro rgpido. Apesar
de a flotagéo ter aingido uma remocdo de fibras de 95%, ainda havia a presenca de particulas
grosseiras, as quas, provavemente, causariam danos as membranas Uutilizadas nos ensaios
posteriores. Cabe sdientar que, em termos indudtriais, ndo € possivel afirmar qual a opgdo mais
vidvel entre a FAD e afiltracdo em papel de filtro rdpido, pois optando-se pela filtragdo comum,
como indicado acima, deve-se levar em condderacdo que a medida que os filtros tornam-se
saturados € necess&ria a limpeza dos mesmos, o0 que pode ser um processo dispendioso.

4.2 EXPERIMENTOSCOM MEMBRANAS

Nestes ensaios, as andlises redlizadas foram: pH, condutividade elétrica, turbidez, ST, DQO,
AOX, ferro, magnésio, cdcio, sbdio, potasso e manganés. As medidas de pH acancadas ndo
foram conclusivas, mas serviram de parametro importante na prevencéo de danos as membranas e
aos filtros de pré-tratamento. Os resultados obtidos s80 apresentados nesta secéo.
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4.2.1 Compactacdo das membranas

As membranas que sofreram compactacéo foram: UF30, UF10, UF512 e NF. O gré&fico
esta apresentado na Figura4-7, onde J é o fluxo de permeado e P é a pressdo de compactacao.
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Figura4-7 - Compactacdo das membranas utilizadas nos experimentos testados

O comportamento das membranas UF30 e UF10 apresentou, claramente, 0 decaimento do
fluxo de permeado com o tempo. Este declinio foi mais acentuado para a UF30 do que para a
UF10, contudo, esta Ultima requeriu maior tempo para compactar e maior vaor de pressio. Paraa
membrana UF512 ndo houve adensamento da microestrutura porosa, mostrando que a mesma néo
necessita de compactacéo nas condigdes testadas. Desta forma, apresentou comportamento similar
a0 de membranas de osmose reversa e, dém disso, fluxo de permeado muito baixo. JA com a
membrana de NF o decréscimo do fluxo de permeado com o tempo foi pequeno. De acordo com
BAKER et al. (1991), MULDER (1996) e PERRY (1999) a diferenca entre as membranas de
nanofiltracdo e osmose reversa ndo € precisa, apesar de a nanofiltracdo ser mais aberta e ficar entre
aultrafiltracdo e aosmose reversa.

422 MembranaUF30

A avdiacdo da permeabilidade para a membrana UF30 é mostrada na Figura 4-8. O
experimento foi redizado com a amostra ECF3 e a repeticdo do teste com a amostra ECF4,
caracterizadas na secdo 3.3 do Capitulo 3. Observase que a repeticdo do ensaio, teste 2,
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apresentou valores de fluxo permeado menores do que no primeiro teste, para a faixa de presséo
entre 1,5 € 4,0 bar. Este comportamento € normal, considerando que a lavagem da membrana apds
0s experimentos com efluente foi redlizada apenas com agua quente. Porém, nas pressies inferiores
a 1,5 bar, verifica-se que os fluxos do teste 2, para &gua e efluente, sdo maiores do que os obtidos
para o primeiro teste. O fato pode ser atribuido a uma peguena descompactacéo da membrana
UF30, ocorrida durante o intervalo de tempo entre ostestes 1 e 2.

Na Figura 4-9 estéo apresentados os resultados das analises de ST. Estes mostram que a
separacao fol pequena, pois os valores acancados para as amostras de permeado foram muito
atos. Além disso, ndo se verificou diferenca de coloracdo visua entre as amostras de permeado e
concentrado, o que € indicio de remogéo insgnificante.

A condutividade é causada por sais ou ions que conduzem a eetricidade. Gerdmente estes
compostos s8o moléculas muito pegquenas que ndo sao removidas por outras membranas que néo
sgiam de NF ou de OR. Porém, a andlise de condutividade foi realizada para confirmacéo deste fato
e o gréfico da Figura 4-10, que apresenta os resultados de condutividade obtidos, mostra esta
congtatac@o, indicando que ndo houve diferenca sgnificativa entre as amostras de concentrado e
permeado.
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----e---- efluente (testel)
384 0 e A--- ggua (teste2)
340 4 —-v—- efluente (teste2)
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Figura4-8 - Teste de permeacéo da UF30



52

[ C (testel)

[ 1 P (testel)

concentrado
permeado

C
P

B C (teste?)
[ 1 P (teste2)

LI AR X R R X R R X I R X X IR IR KR X IR R IR LRI IR
LOROXELIRLIIRKARKAKALKEEAHARINNKALKK
RCKHRRRLRRKRRLRRRRLIHALKRHRLRXHRHRLIRRHRRKHS
£XXOC X MMM AC XX IO XM XA

Presséo de entrada (bar)

efluente da UF30

eacdo com

[ C (testel)
[ 1 P (testel)
B C (teste2)
[_1 P (teste2)

BSOS
ROSRIROKALIANLIAIKIRKKLIKAKALKEEK,
R R R IR RRRRRAAKRANINRRN
2020202020702 20 202020 202020020220 16220 2420 20 0 o200 20200 10200 202 de 0 e e 0 e

23200 ISRRRIRIARIRNIHRRIK
R R R RN AAARK
R R R R

(woysw) apepiANpuoD

Figura4-9 - Andlises de solidos totais dos testes de perm

LN LA LR AL R R DL DL R DL B |
[ee] N~ © [Te) < ™ N — o

<

ﬁﬂ€€€Q€ﬂﬂﬁGéédfdd€é&ddfdd&é&éédfd&é&éddéé&
—

Presséo de entrada (bar)

efluente da UF30

eacdo com

Figura4-10 - Andises de condutividade dos testes de perm



53

A Fgura4-11 agpresenta os resultados das medidas de pH para as amostras de concentrado
e permeado. E possivel notar que no teste 1 o pH do permeado foi um pouco maior do que do
concentrado. Contudo, no teste 2, permeado e concentrado apresentaram 0S Mesmos vaores.
Portanto, o comportamento do efluente em fungéo do pH, com a presséo, ndo € conclusivo.

As medidas de turbidez estéo representadas na Figura 4-12. Comparando-se os valores
obtidos entre as amostras de concentrado e de permeado, observa-se que houve grande reducéo da
turbidez, que variou de 59% a 89%.

A avdiacdo da membrana UF30 mostrou que gpenas a reducéo de turbidez do efluente
dcdino foi dgnificante, considerando-se que as andises redizadas foram ST, condutividade, pH e
turbidez. No entanto, de acordo com a empresa Klabin Riocdl S. A., ta reducéo n&o torna o
permeado apto para utilizacd no processo de branqueamento da polpa. Sendo assim, com o
objetivo de mehorar os resultados partiu-se para os testes com a membrana UF10, a qua
apresenta menor MMC do que a membrana UF30 e que poderia alcancar maiores reducdes das
determinagBes andliticas, ja que a sdletividade das membranas porosas ocorre pela exclusio das
moléculas de maior tamanho do que o didmetro de poro das membranas.
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Figura4-11 - Andises de pH dos testes de permeacdo com efluente da UF30
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Figura4-12 - Andlises de turbidez dos testes de permeacdo com efluente da UF30

4.2.3 Membrana UF10

Para a membrana UF10, a Figura 4-13 apresenta os resultados dos testes de permeacéo,
nos quas a amodra de efluente utilizada foi a ECF5. O fluxo de efluente permeado foi
aproximadamente igual ao da agua até 2,0 bar e acima desta pressdo os valores obtidos foram

menores. Nota-se que o fluxo limite foi quase alcancado, pois a partir de 3 bar o fluxo permeado,
praticamente, néo se modificou.

Nos ensaos de permeacd da membrana UF10, algumas amostras foram colhidas e
andisadas em termos de ST, condutividade, pH e turbidez. Os resultados atingidos foram smilares
aos a cancados com a membrana UF30. As reducdes de ST e condutividade foram insignificantes, o
comportamento do efluente em funcdo do pH com a pressdo néo foi conclusivo e as andises de
turbidez apresentaram reducéo relevante. Os gréaficos sdo mostrados no Apéndice C.
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Figura4-13 - Teste de permeacéo da UF10

Para a membrana UF10 observou-se uma peguena diferenca de coloragéo entre as
amostras de concentrado e permeado coletadas no teste de permeacd. Em virtude disto, o
experimento de concentragdo foi redlizado, com a findidade de conhecer-se mais sobre o
comportamento do efluente, quando submetido a pressdo constante em funcdo do tempo. A Figura
4-14 mostra a variagéo do fluxo de permeado com o tempo. Chamou-se de UF1 o primeiro teste,
realizado com a amostra ECF5, e UF2 0 segundo, executado com a amostra ECF6. Observa-se
gue os dois gpresentaram aproximadamente 0s mesmos vaores e mantiveram-se praticamente
congtantes até o find dos experimentaos, indicando que ndo houve formacéo significativa de fouling.
O fluxo médio de permeado acangado foi de 109,43 L.m? h', na pressio média de 1,84 bar e
temperatura média de 40,5°C.
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Fgura4-14 - Teste de ultrafiltracdo da UF10

A Fgura4-15 e aFgura 4- 16 apresentam os vaores de ST encontrados para as amostras
coletadas durante o experimento de concentracdo. Pode-se afirmar que a separacdo, em termos de
ST, continuou sendo ineficiente, como percebido anteriormente no teste de permeacd com 0
efluente, apesar de a coloragdo entre concentrado e permeado apresentar leve diferenca de
intensdade. N&o foi constatado, em nenhum dos dois testes, variacdo significativa dos dados de ST

em funcdo do tempo, porém areducéo médiafoi de aproximadamente 5%.
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Na Figura4-17 e na Figura 4-18 est@o representadas as analises de condutividade e étrica
realizadas durante o teste de concentracéo do efluente com a UF10. Pode ser observado que a
reducdo de condutividade foi por volta de 4%, mostrando baixa separacdo. Além disso, as amostras
de concentrado continuaram praticamente iguais ao longo do tempo, ocorrendo 0 mesmo com 0s
permeados. ROSA e PINHO (1995) alcancaram retencéo de 15% para a condutividade apos
passagem do efluente & por uma membrana de UF com MMC igud a 10.800 Da. O materia
condtituinte da membrana néo foi mencionado e a temperatura média utilizada foi de 25°C. Embora
a seetividade das membranas de ultrafiltracdo dependa bascamente da MMC, MULDER (1996)
indica que a escolha do materid polimérico influencia nos efeitos de superficie, como adsorcao, e na
ressténcia quimica e térmica das membranas. O aumento de temperatura modifica as propriedades
fidcas e quimicas dos polimeros, podendo ocasonar a dilatacdo dos poros das membranas e
comprometer a separacdo. Outros fatores também devem ser levados em consideragdo como a
influéncia da temperatura de operacdo nas propriedades da solucdo, a diferente distribuicéo de
tamanho dos poros para as membranas de igud MMC e o fato de que as caracteristicas do efluente
utilizado por ROSA e PINHO (1995) em seu trabalho ndo sfo as mesmas do efluente usado nesta
pesquisa. No teste de concentracdo com a membrana UF10, a temperatura utilizada foi de 40°C,
pois o efluente safa do processo de branqueamento da polpa por volta de 60°C. Considerou-se que
atemperatura méxima admissivel para.as membranas é de 45°C e, assim, a temperatura de 40°C foi
escolhida para 0 ensaio de concentracao.
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A respeito do pH, a Figura4-19 e Figura 4-20 mostram os resultados acancados com o
ensalo de concentracdo que utilizou a UF10. As figuras indicam gque a maioria dos vaores de pH
obtidos para as amostras de permeado apresentaram pequeno aumento em relacdo as de
concentrado, entretanto, a diferenca entre elas ainda é pequena.
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1 Permeado [ Permeado

NN\

NN

— 0 +
Alim. 0 40 70 100 130 170 200 230 270 310 340 380 Alim. 0 45 90 135 180 225 270 315
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Figura4-19 - Andlises de pH para UF10 Figura4-20 - Andises de pH para UF10
(Exp.UF1) (Exp.UF2)

As andlises de turbidez, representadas na Figura 4-21 e na Figura 4-22, indicam que houve
uma reducdo de aproximadamente 92%. Com esta membrana, a remocao de turbidez fol maior do
gue para a UF30, o que era esperado, uma vez que a membrana UF10 é mais fechada.

Para a primeira amostra de concentrado e permeado coletada do teste 1, da membrana
UF10, foram redizadas as seguintes andises. sodio, cloretos, DQO, magnésio, cdcio, AOX,
potéssio e manganés. A Figura 4-23 mostra os vaores acangados para estas determinages. Elas
foram redizadas com o intuito de conhecer-se mais sobre quais compostos estdo presentes no
efluente em questéo. Verificou-se que a maior concentragdo € atribuida aos ions sodio, que ndo ha
vestigios de manganés e que os valores de DQO apresentaram-se atos, com uma reducéo de 23%.




Turbidez (NTU)

Figura4-21 - Andises de turbidez para UF10

Concentrado
[ Permeado

100 130 170 200 230 270 310 340 380
Tempo (min)

(Exp.UF1)

Na Cloretos

59

Concentrado
1 Permeado

Turbidez (NTU)
&

Alim. 0 45 90 135 180
Tempo (min)

225 270

Figura4-22 - Andises de turbidez para UF10

(Exp.UF2)
/] Alimentagéo
Concentrado
1 Permeado
7=} ' ' ' '
Mg Ca AOX K Mn
Andlises

Figura4-23 - Outras analises para UF10 (Exp.UF1)

315



60

De modo gerd, a membrana UF10 gpresentou comportamento smilar ao da membrana
UF30, durante os testes de permeacao do efluente, gpresentando reducéo significantiva apenas para
as andises de turbidez. Ademais, os experimentos de concentracdo confirmaram os resultados
atingidos durante a permeacéo do efluente quanto as determinacfes de ST, condutividade, pH e
turbidez. O fluxo permeado médio atingido para as membranas UF30 e UF10 também foi
semelhante, sendo de 102,58 L.mi%.h* para a UF30 na pressdo de 2,00 bar e de 109,43 L.m2h*
paraa UF10 na presséo de 1,84 bar. N&o houveram problemas de fouling €/ou de polarizacéo por
concentracdo durante os testes de ultrafiltracdo, em mddulo plano, com a membrana UF10. A titulo
de melhor esclarecimento sobre os compostos presentes no efluente em questéo, as determinagdes
de sodio, cloretos, DQO, magnésio, cacio, AOX, potassio e manganés foram redizadas apenas
para a primeira anostra de concentrado e permeado coletada durante o teste UF1 e, por isso,
necessitam de maior confirmacao.

Apesar de aremocdo de turbidez atingida com a membrana UF10, de 92% na presséo de
1,84 bar, ter sdo maior do que a acancada com a membrana UF30, que apresentou reducdo
maxima de 89% dentro da faixa de 2,00 a 4,00 bar, 0 permeado obtido ndo foi classificado apto
para utilizacdo no processo de branqueamento da polpa. Desta forma, novos experimentos foram
realizados, com a mudanca da membrana UF10 para UF512, em busca de melhores resultados.

424 Membrana UF512

A partir desta etapa do trabalho a andise de DQO foi escolhida como parémetro de
avdiacéo do permeado para aproveitamento no setor de branqueamento da indistria Klabin Riocell
S. A.. O critério de verificacdo foi o acance de valores de DQO menores do que 100 ppm para
gue o fechamento parcia do circuito pudesse ser executado.

O experimento de concentracdo € mostrado na Figura 4-24. A amostra de aimentacdo
utilizada foi a ECF7. O fluxo médio acancado foi de aproximadamente 4,12 L.m%h™* e o permeado
obtido, visuamente, ndo apresentou col oracdo.

As andlises redlizadas, para a UF512, sdo referidas a Unica amostra coletada, ja que o fluxo
acancado foi muito baixo, tornando dificil a retirada de vérias diquotas. Esta amostra foi composta
pelaretirada de todo o permeado do processo. Os resultados estéo apresentados na Tabela 4-4 e
os graficos sBo mostrados no Apéndice D. A reducdo de condutividade e DQO foi de,
respectivamente, 96% e 83%. O pH baixou apds passagem do efluente pela membrana.

Esta membrana gpresentou comportamento smilar a0 de membranas de osmose reversa
tanto no ensaio de compactacdo quanto no de concentracdo. No primeiro, néo houve adensamento
da microestrutura porosa, mostrando que a membrana ndo necessita de compactacdo e, no segundo
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teste, a presséo utilizada € caracterigtica de membranas de osmose reversa. No entanto, ndo foi
redizado teste para confirmacdo de td argumento, j& que o fluxo de efluente permeado dcancado
no teste de concentracdo foi extremamente baixo.

A membrana UF512 alcancou redugdes bastante €levadas quanto a condutividade, DQO e
cor. Porém, de acordo com a Tabda 4-4, o valor de DQO alcancado para amostra de permeado
foi de 215 ppm, o que ndo fol suficiente para gproveitamento no setor de branqueamento da
empresa Klabin Riocell S. A., pois o vaor atingido para a DQO n&o foi menor do que 100 ppm
como requerido a partir desta etapa do trabalho. Além disso, o fluxo permeado atingido durante o
teste de concentrac@o foi extremamente baixo, sendo de aproximadamente 4,12 L.m2h*, a uma
pressio bastante elevada de aproximadamente 13,25 bar, 0 que poderia dificultar a implantacdo
deste processo dentro daindustria.
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Fgura4-24 - Teste de ultrafiltracdo da UF512

Tabela4-4 — Resultados das determinagBes andliticas do teste de ultrafiltracdo da UF512

_______ Andises  Alimentagio _ Concentrado ___ Permeado
Condutividade (ms/cm) 9,27 9,27 0,36
pH 8,84 8,84 7,16

DQO (ppm) 1300 1300 215
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425 MembranaNF

Os testes de permeacdo com agua e efluente (amostra ECF8) para a membrana de NF sdo
mostrados na Figura 4-25. Obsaerva-se que o fluxo limite ndo foi atingido dentro do intervalo de
pressdes testadas, pois a curva apresentou, agparentemente, comportamento de uma reta durante
todo o experimento.

Os ensaios de concentracéo da membrana de NF foram conduzidos em trés etgpas. acaling,
&cida e neutra. A Figura 4-26 gpresenta o teste alcalino de concentracdo do efluente. O primeiro
teste foi redizado com a amostra de aimentacéo ECF8 e 0 segundo com a ECF9. De acordo com
a Fgura4-26, verifica-se que 0s dois experimentos apresentaram, praticamente, 0s mesmos vaores
de fluxos permeados, sendo este um valor médio de 24,39 L.mi%.h*, na pressio média de 7,65 bar.
A reducdo de DQO ficou em torno de 55%, com os va ores médios a cangados para o concentrado
e 0 permeado, respectivamente, de 1283 ppm e 560 ppm. Os gréficos séo mostrados no Apéndice
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Fgura4-26 - Teste dcdino de nanofiltracdo

Sabe-se que o efluente dcaino do branqueamento apresenta grande conteido de matéria
organica, aqua carrega consigo substancias cromoforas. Portanto, um estudo sobre ainfluéncia do
pH namodificacdo de turbidez e de cor foi redizado com o objetivo de descobrir a existéncia de um
ponto, ou faixa, em que a formacéo de aglomerados fosse acentuada, 0 que poderia acarretar
vaores maximos ou minimos de turbidez e / ou cor e auxiliaria na remogéo de compogtos. A
existéncia deste ponto levaria a investigacdo da relacéo entre cor e DQO, ja que ardacdo pH e
DQO néo pode ser testada, pois a demanda quimica de oxigénio é realizadaem pH acido. A Figura
4-27 e aFigura4-28 apresentam, respectivamente, a influéncia do pH nas andises de turbidez e de
cor. Porém, de acordo com a Figura 4-27, é possivel verificar que a curva de turbidez sofreu leve
abaulamento entre a faixa de pH testada, entretanto a diferenca entre os pontos € infima. Na Figura
4-28 observarse que 0 decréscimo de pH diminuiu a coloracéo do efluente. Resolveu-se testar o
experimento de nanofiltraco em trés pHs, dcadino, neutro e acido, para que, desta forma, a davida
sobre ainfluénciado pH na remocdo dos compostos fosse esclarecida

A Fgura 4-29 apresenta os resultados de fluxo permeado versus tempo para os testes de
NF com efluente acidificado (pH@). O experimento NF1 foi realizado com a amostra ECF10 e o
NF2 com a amostra ECF11. Através da Figura 4-29 pode-se notar que o fluxo de permeado do
experimento NF2 foi menor do que do NF1. Isto é devido ao fato de que apds o primeiro teste, o
fluxo de &gua medido foi reduzido a 48% do fluxo inicid, mesmo gpds lavagem da membrana com
dgua quente (T@5°C). O fato indica que a formagio de fouling pode ter ocorrido, como
consequéncia da interacdo entre a membrana e o efluente acidificado. Sendo assm, a limpeza da
membranafoi seguida de mais trés etapas. novamente com &gua
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quente (T@5°C). O fato indica que a formacgo de fouling pode ter ocorrido, como consegiiéncia
da interacdo entre a membrana e o efluente acidificado. Sendo assim, a limpeza da membrana foi
seguida de mais trés etgpas; novamente com &gua quente (T@5°C), com solucao de NaOH e apds
com solucdo de NaOH mais detergente comercid Ultraclean 2, especid para lavagem de
membranas. Entretanto, a recuperacdo do fluxo de agua foi de 855% e, tdvez por iso, o
experimento NF2 apresentou menor valor de fluxo de permeado. Apds o teste NF2, a membrana
foi, novamente, limpa com &gua quente e, pda segunda vez, o fluxo de agua permeada reduziu,
porém 32% em relacéo ao fluxo de &gua medido antes do ensaio NF2.

A Fgura 4-30 agpresenta o teste neutro (pH@') de nanofiltracdo, onde a amodtra de
dimentacdo utilizada foi a ECF12. Obsavase que o fluxo de permeado manteve-se
aproximadamente constante durante o experimento, dém disso, ndo houve decréscimo do fluxo de
agua permeada apos este ensaio, indicando que ndo ocorreram problemas de fouling para as
condicles testadas. O vaor médio acancado para o fluxo de efluente permeado foi de 18,22 L.m
2 h*, na pressio média de 8,00 bar.

Os gréficos dos experimentos de NF acido e neutro sfo apresentados no Apéndice E. As
andlises redizadas foram pH e DQO. Os vaores médios obtidos s8o mostrados na Tabela 4-5. As
remogdes a cangadas, respectivamente nos ensaios acido e neutro, para as andises de DQO foram,
em média, de 47% e 59%. Observa-se que os ensaios acaino e neutro de NF apresentaram
remogdes aproximadas em relacdo a DQO, contudo o experimento &cido mostrou menor reducéo.
Td fato indicou que amudanca do pH de acalino para &cido ou neutro nos testes de NF néo trouxe
melhora substancia aos resultados.

Observa-se que os processos de NF apresentaram fluxos permeados médios menores do
que os obtidos com os processos de UF, ficando em torno de 20,20 L.m%.h* para a NF e de
106,00 L.m2h* para a UF, com excegdo do processo com a membrana UF512, e requeriram
maiores pressdes, por volta de 8,00 bar para a NF e de 2,00 bar para a UF. O fato sdlienta a
caracteristica de cada processo quanto a pressao necessaria para a realizacdo da operacdo e ao
fluxo permeado obtido, como comentado na secéo 3.5.2. Durante os testes de nancfiltracéo acdina
e neutra, em moédulo plano, ndo houveram problemas de fouling €/ou de polarizacdo por
concentracdo, contudo o experimento NF &cido indicou possivel exigténcia de fouling como
consequiéncia da interacdo entre a membrana e o efluente acidificado.

As redugdes de DQO acangadas com os experimentos de NF em diferentes pHs foram
sgnificativas, variando de 47% a 59%. Contudo o menor vaor obtido foi de 560 ppm e ndo habilita
a utilizacdo do permeado no processo de branqueamento da polpa. Deste modo, orientou-se o
trabalho para 0 uso de membranas de OR com o objetivo de aumentar a reducéo dos compostos.
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Figura4-30 - Teste neutro de nanofiltragéo

Tabela 4-5 — Resultados médios das determinagdes anditicas realizadas para os experimentos de
NF &cido e NF neutro

__ Experimento . Andises Alimentagdo | Concentrado Permeado
- pH 4,04 411 4,22

_____ NFeado DQogpm 1200 me 64
pH 6,98 8,54 8,36
NF newtro DQO (ppm) 1599 1501 655

426 Membrana ORP

O teste de osmose reversa com membrana plana, e amostra ECF13 como aimentacéo para
o teste ORP1 e ECF14 para 0 experimento ORP2, € mostrado na Figura4-31. Através dela pode-
se condatar que os fluxos dos dois experimentos foram praticamente iguais e constantes com o
tempo. 130 indica que ndo houve formagéo de fouling. O fluxo médio acancado foi de 17,98 L.m
2 h* na presso média de 10,80 bar e temperatura média de 40,70°C. As andises redlizadas para
estes ensaios foram condutividade, pH e DQO, as quais sfo apresentadas no Apéndice F e os
vaores médios obtidos indicados na Tabela 4-6. A medida do pH apenas serviu de pardmetro na
prevencao de danos & membranas e aos filtros de pré-tratamento. As redugdes de condutividade e
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DQO foram, respectivamente, de 98% e 87%. Os vaores da demanda quimica de oxigénio, para o
efluente permeado, ficaram em torno de 183 ppm.

O processo com a membrana ORP gpresentou fluxo permeado médio menor do que os
anteriores de UF (106,00 L.m2%h" Pm@,00 bar) e NF (20,20 L.m2h* Pm@,00 bar), com
excecdo da membrana UF512, e maior pressdo. O fato sdienta a caracteristica de cada processo
guanto a pressdo necessaria para a redizacdo da operacdo e ao fluxo permeado obtido, como
comentado na secéo 3.5.2 e se¢do 4.2.5. Porém as reducdes acangadas foram as maiores até este
ponto da pesquisa. A concentracdo de DQO atingida para o permeado foi bastante baixa,
apresentando o vaor de 183 ppm, mas ainda ndo € menor do que 100 ppm €, assim, ndo atinge o
critério de verificacdo, impossibilitando o gproveitamento do permeado no branqueamento da polpa
de cdulose. Dedta forma, partiu-se para os testes com combinacbes de membranas visando
alcancar maior reducéo dos compostos. Como ocorrido com 0S processos anteriores, ndo foi
congtatado formacdo sgnificativa de fouling e/ou de polarizacdo por concentracdo durante os testes
de osmose reversa em modulo plano.
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Figura4-31 - Teste de osmose reversada ORP
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Tabela 4-6 - Resultados médios das determinaces andliticas dos testes de osmose reversa da ORP

_______ Andises Alimentacdo _ Concentrado ______ Permeado
Condutividade (ms/cm) 9,85 10,20 0,17
pH 10,34 10,10 10,73
DQO (ppm) 1391 1464 183

4.2.7 Combinagdo UF5+ORP

A primeira combinagdo testada foi a que utilizou as membranas UF5 e ORP. A escolha da
combinagdo foi baseada no fato de que os testes com a membrana UF10 indicaram baixas
reducdes, principamente, em termos de ST e condutividade; os experimentos com a membrana
UF512 indicaram remocéo elevada de condutividade e DQO, entretanto mostrou valores de fluxo
permeado extremamente baixos. Nestes casos, a membrana UF5 poderia se classificar como
intermedidria, entre as membranas UF10 e UF512, na reducdo das andlises citadas acima. Além
disso, 0 médulo da membrana UF5 é espird, apresentando maior area do que os modulos
anteriores de geometria plana, 0 que diminui 0 tempo do experimento, para uma mesma quantidade
de efluente, e facilita a operacdo, como também possibilita o tratamento de maior quantidade de
efluente, do que os médulos planos anteriores, quando o tempo € mantido constante. As redugdes
acancadas com a membrana ORP foram bastante elevadas e, desta forma, a combinagéo
UF5+ORP poderia ser uma dternativa para aumentar as redugdes atingidas apds experimentos
somente com a membrana ORP.

A passagem do efluente pelas membranas UF5 e ORP foi redizada em etapas separadas.
Primeiramente o efluente passou pela UF5 e, posteriormente, seu permeado pela ORP, como
mostrado na Figura4-32. A Figura4-33 apresenta o teste de ultrafiltracdo com a membrana espira
de MMC igud a 5000 Da. A amostra de dimentacdo foi a ECF15. Durante o tempo de
experimento, o decaimento do fluxo de efluente permeado foi de 12%, indicando, possvelmente, a
existéncia de polarizacéo por concentracdo, uma vez que gpds a limpeza da membrana apenas com
agua quente, o fluxo de &gua permeada, praticamente, foi recuperado.

Concentrado Concentrado

. ~ Permeado
Alimentacdo ———p E— —» Permeado
UF5 ORP

Figura4-32 — Diagrama representativo da combinacéo UF5+ORP
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Figura4-33 - Ultrafiltracéo da UF5

O teste de osmose reversa realizado com o permeado da UF5 € mostrado na Figura 4-34.
Observa-se que os fluxos de permeado obtidos foram praticamente constantes, ao longo do tempo
e o vaor médio foi de aproximadamente 17,21 L.mi%.h™.
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Figura4-34 - Teste de osmose reversaredlizado com o permeado da UF5
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As andises redizadas para a combinacdo UF5+ORP foram: condutividede eétrica, pH,
DQO e teor de sodio. A reducéo de condutividade el étrica, na etapa com a membrana ORP, foi de
98%. A remocédo de DQO, ao final da combinacdo, ficou em torno de 90%. Os valores alcangados
foram, em média, de 131 ppm. EKENGREN et al. (1991) também pesguisaram a combinacdo de
UF+OR e dcancaram uma remocao de 98,8% para a andise de DQO, porém o efluente utilizado
ndo era ECF e ndo foi indicado o valor da MMC da membrana de UF.

Devido a grande dificuldade em alcancar valores de DQO menores do que 100 ppm, a
andise de sodio foi redizada, com o intuito de investigar se este composto era removido pela
membrana de OR. Como trata-se de ion muito pequeno, serviu de parametro na avaliacdo do
tamanho das moléculas que passam pela OR. O resultado da determinacéo de sodio indicou uma
remocéo de gproximadamente 99%. Com base neste resultado, algumas suposicOes foram
colocadas para explicar os vaores de DQO obtidos que, provavelmente, estavam sendo causados
por moléculas menores do que o sdio. Uma hipGtese é a passagem de gases dissolvidos pela
membrana, 0s quais poderiam estar sendo oxidados no lugar da matéria organica ou em conjunto
com amesma e, assm, causarem DQO. Outra hipitese € a passagem de substancias que tenham
grande afinidade com o materid da membrana, que poderiam estar contribuindo com os vaores de
DQO. As duas suposicies colocadas poderiam estar ocorrendo individua mente ou conjuntamente,
sendo neste Ultimo caso uma terceira hipotese.

Os gréficos que mostram as andises redizadas, para a combinacdo UF5+ORP, estéo
mostrados no Apéndice G. A Tabda 4-7 indica os valores médios acancados. Os dados de
concentrado e permeado sf0 os dcancados na etapa de passagem do efluente pela membrana
ORP.

A combinacdo UF5+ORP agpresentou, em cada etapa, valores de fluxo permeado
compativeis com os atingidos, anteriormente, durante a execucdo dos processos individuais de
ultrafiltracéo e osmose reversa. Contudo durante a primeira etapa da combinacéo, que utilizou a
membrana UF5 em modulo espird, houve a indicacdo da presenca de polarizacéo por
concentracao, o que ndo foi constatado com 0s processos anteriores que utilizaram modul os plancs.

Ademais, as reductes de condutividade (98%) e DQO (90%) foram bastante elevadas, as
guais atingiram os maiores patamares até este ponto da pesquisa. No entanto, o valor médio de
DQO encontrado para as amostras de permeado ficou em torno de 131 ppm, o qua € préximo de
100 ppm e, consequientemente, do critério de verificacdo, mas ainda ndo permite o gproveitamento
do permeado no processo de branqueamento da polpa. Sendo assim, outras combinactes também
foram testadas parainvestigacdo de umamelhora aindamaior nos resultados.
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Tabela4-7 - Resultados médios das determinagtes anditicas realizadas para o experimento

UF5+0ORP
. Andisss Alimentacéo UFS _ Alimentacéo ORP___Concentrado Permeado
Condutividade
(mslam) - 8,23 8,50 0,17
pH - 10,07 9,92 10,34
DQO (ppm) 1257 965 1040 131
Na (ppm) 2990 3205 - 35,7

4.2.8 Membrana ORE: processo em dois estagios

Dentre os PSM testados anteriormente que néo utilizaram combinacles, 0 que atingiu as
melhores redugdes foi 0 de OR. Sendo assm, para que os resultados acancados pudessem ser
melhores dos que os obtidos com a combinacdo UF5+ORP optou-se pelo uso de um processo que
utilizasse gpenas membranas de OR. Com edta findidade foi redlizado o teste com a membrana
ORE em dois estagios. Escolheu-se 0 médulo espiral para a execucéo dos testes com o objetivo de
facilitar arealizacdo da operacdo. Como ja comentado na secéo 4.2.7, os modulos espirais, quando
gpresentam maior area do que os planos, possibilitam o tratamento de maior quantidade de efluente
dentro de um mesmo tempo ou diminuem o tempo do experimento quando a mesma quantidade de
efluente é tratada. Neste caso, 0 modulo espiral da membrana ORE apresenta maior area do que o
modulo plano da membrana ORP e, por iss0, a primeirafoi escolhida para aredizacéo do teste.

Neste processo 0 efluente passou, no primeiro estdgio, pda membrana ORE. Todo o
permeado obtido foi recolhido. No segundo estagio do processo, o permeado recolhido no primeiro
estagio passou pela membrana ORE, a qua € a mesma do primeiro estégio. O sistema utilizado é
mostrado no diagrama da Figura4-35. A Fgura 4-36 mostra a variagdo do fluxo de permeado em
funcdo do tempo para a primeira passagem de efluente pda membrana de osmose reversa em
espira. A amodtra de aimentacdo usada foi a ECF16. Verificase a existéncia de polarizacéo por
concentracdo, como ocorrido com a membrana UF5. Quando o efluente passou pela primeira vez
pela membrana ORP, na secéo 4.2.6, ndo foi verificado decréscimo do fluxo de efluente permeado,
portanto, a presenca de polarizacdo no ensaio com a membrana ORE pode ter sido promovida pelo
tipo de modulo utilizado, uma vez que a quantidade de efluente utilizada nos dois testes, ORP e
primeira ORE da combinacdo ORE+ORE, foi amesma.

A Figura 4-37 mostra a segunda passagem da amostra ECF16 pela membrana de ORE,
indicando que o fluxo é quase congtante e apresenta valor médio de 12,84 L.m%h*. As andises
obtidas sd0 mostradas no Apéndice H e indicaram uma remocéo de condutividade e DQO,
respectivamente, de 99,6% e 89%, sendo estes valores quase equivalentes aos alcancados com a
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combinacdo UF5+ORP. A média dos resultados é apresentada na Tabela 4-8. Os dados de
concentrado e permeado s80 0s obtidos com a segunda passagem do efluente pela membrana ORE.

O processo com a membrana ORE redlizado em dois estagios apresentou, nas duas etapas,
fluxo permeado levemente menor do que os obtidos com a membrana ORP testada anteriormente.
Ademais, durante a primeira passagem do efluente pela membrana ORE foi congtatada a possivel
exigéncia de polarizacdo por concentragdo, como ocorrido com a membrana UF5 em médulo
espird. Neste caso, como comentado acima, a presenca de polarizacéo pode ter sdo promovida
pelo tipo de médulo utilizado, ja que durante a passagem do efluente pela primeira vez pea
membrana ORP em maédulo plano n&o houve a ocorréncia de tal fendmeno. Contudo néo é possivel
afirmar que o tipo de médulo sga a Unica causa da indicacéo de presenca de polarizacéo, ja que as
membranas ORP e ORE ndo S0 as mesmas, gpesar de gpresentarem caracteristicas muito
semel hantes.

As redugdes acancadas com o0 processo de ORE em dois estagios foram eevadas,
apresentando a maior reducdo de condutividade até este ponto da pesquisa, sendo este vaor de
99,6%. Quanto a DQO, a remocéo foi eqlivaente a aingida com a combinacdo UF5+ORP
gpresentando apenas 1% de diferenca, com um vaor de 8%% de reducédo. No entanto, a
concentracdo média acancada para as amostras de permeado foi de aproximadamente 172 ppm.
Este valor ndo atinge o critério de verificacdo, que requer concentracdes de DQO menores do que
100 ppm para que o permeado possa ser gproveitado do setor de branqueamento da polpa e o
fechamento parcid do circuito possa ser redlizado.

Concentrado Concentrado

_ . Permeado
Alimentacdo ———p —» ——» Permeado
ORE ORE

Figura4-35 - Diagrama representativo do processo com a membrana ORE realizado em dois
edagios
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Fgura4-36 - Teste de osmose reversa da ORE (primeira passagem pela membrana)
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Fgura4-37 - Teste de osmose reversa da ORE (segunda passagem pela membrana)
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Tabela 4-8 - Resultados médios das determinactes andliticas redlizadas para 0 experimento com a
membrana ORE realizado em dois estagios

Alimentacéo Alimentacéo

| hlss (lorRE) . (oRp,  Concemrado  Permeado
Conautividade 8620 871 1044 344
(mg'cm)
pH 9.97 958 8.86 9.69
DQO (ppm) 1530 258 260 172

4.2.9 Combinacdo ORE+ORP

A execucdo desta combinacdo foi preparada de forma que o efluente passou pela membrana
ORE e, em seguida, seu permeado pela membrana ORP, de acordo com o diagrama apresentado
na Figura 4-38. Esta combinacéo foi testada pelo fato de que a0 comparar-se a passagem de
efluente pela membrana de OR espira com a plana verificou-se pequena diferenca de coloracéo
visud. Além disso, de acordo com os experimentos anteriores com tais membranas, a retencéo em
termos de DQO é de aproximadamente 87% para a ORP e de 83% para a ORE. Portanto,
decidiu-se pela execucéo do teste com a utilizagdo das duas membranas com o objetivo de verificar
e as redugdes atingidas com 0s ensaios anteriores poderiam ser ainda maiores. Entretanto, a
combinacdo ORE+ORP ndo apresentou comportamento de fluxo diferente dos ja apresentados
anteriormente. Os gréaficos de fluxo permeado versus tempo sdo mostrados na Figura 4-39 e Figura
4-40. A amodra de efluente de dimentacéo utilizada foi a ECF16. O fluxo médio atingido na
segunda etapa foi de 21,78 L/nt.h e as reducdes de condutividede e DQO foram as mesmas que
para a combinacd ORE+ORE. Os gréficos de retencdo sdo apresentados no Apéndice | e os
resultados médios obtidos com as andlises sBo mostrados na Tabela 4-9. Os vaores médios de
concentrado e permeado apresentados sdo os acangados na etapa de passagem do efluente pela
membrana ORP.

Concentrado Concentrado

_ . Permeado
Alimentagcdo ——— —» —» Permeado
ORE ORP

Figura4-38 - Diagrama representativo da combinagéo ORE+ORP
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Fgura4-39 - Teste de osmose reversa da ORE (primeira etapa da combinacéo ORE+ORP)
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Fgura4-40 - Teste de osmose reversa da ORP (segunda etagpa da combinacdo ORE+ORP)
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Tabela4-9 - Resultados médios das determinagtes anditicas realizadas para o experimento

ORE+ORP
. Andisss Alimentacdo ORE__ Alimentacdo ORP___ Concentrado Permeado
Condutividade
(mfam) 8620 951 977 22,1
pH 9,97 9,28 8,52 9,09

DQO (ppm) 1530 239 236 170
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CAPITULO5

5 CONCLUSOESE SUGESTOES

51 CONCLUSOES

A investigagdo sobre aflotagéo das fibras, do efluente acalino do branqueamento da polpa,
como pré-tratamento anterior a passagem de efluente pelas membranas mostrou que:

a flotacéo das fibras do efluente foi alcancada para a concentragdo de 15 e 25 ppm de
floculante Mafloc 2880 A com 400 ppm de coagulante sulfato de duminio, na presséo
de 3 am;

as remogOes de Sdlidos totais e condutividade ndo foram significativas para 0 processo
de flotacdo e nem para afiltracdo em papd defiltro rapido;

as andises de turbidez a cancaram melhores resultados para a filtracdo em pape defiltro
rgpido, j& que apbs a flotacdo o efluente ainda contém solidos suspensos visivels na
solugéo subnadante;

o pH diminuiu gpds a FAD, provavelmente como consequiéncia da dissociacdo do
sulfato de duminio, na qua o Al*® foi praticamente removido com as fibrase o SO,
permaneceu em solugdo, estando suscetivel a combinagBes com outras substéncias e,
conseqlientemente, provocar acidez;

aadicdo de auminio ao efluente ndo aterou o teor de ST.

Com excegdo da andlise de turbidez, pode-se dizer que, dentro das condicles testadas, a
eficiéncia dos processos de FAD e de filtracdo com papel de filtro rdpido foi semelhante. Contudo,
aandise globa das determinacbes anditicas orienta a escolha do processo para o uso da filtragéo
com pape de filtro rgpido. Apesar de a flotacdo ter atingido uma remocao de fibras de 95%, ainda
havia a presenca de particulas grossairas, as quais, provavemente, causariam danos, quanto a
entupimento, a membranas utilizadas nos ensaios poderiores. Cabe sdientar que, em termos
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indudtriais, néo é possivel afirmar qual a opcéo mais viavd, pois a medida que os filtros tornam-se
saturados, € necessria alimpeza dos mesmos, 0 que pode ser um processo dispendioso.

No estudo do tratamento do efluente acalino do branqueamento da polpa pelo processo de
Separacao por membranas verificou-se que todos 0s processos testados trouxeram uma melhoria
das caracterigticas do efluente. As reducBes significativas dos parametros andisados acancadas
com cada processo s80 apresentadas abaixo:

UF30 ® turbidez (59-89%, dentro dafaixade pressdo de 1 a4 bar);

UF10 ® AOX (34%), Fe (53%), Mg (19%), Ca (18%), K (32%) e Mn (45%),
porém foram executadas apenas para uma amostra, coletada no primeiro experimento,
por i1ss0 necessitam de maior confirmacao, turbidez (92%);

UF512 ® condutividade (96%), DQO (83%);

NF dcdina® DQO (55%);

NF &cida® DQO (47%);

NF neutra® DQO (59%);

ORP® condutividade (98%), DQO (87%);

UF5+ORP ® condutividade (98%, na etapa ORP), sodio (99%), DQO (90%);
ORE+ORE ® condutividade (99,6%), DQO (89%);

ORE+ORP ® condutividade (99,6%), DQO (89%).

Os fluxos permeados obtidos durante a redlizacéo dos testes foram considerados aceitavels
e coerentes com 0 processo utilizado em cada caso, com excegdo da membrana UF512 que
apresentou comportamento de membrana de OR. Vde destacar que as condicOes operacionals
podem ser modificadas em busca de fluxos maiores, pois a retencdo das membranas depende,
basicamente, da sdletividade, embora deva-se ter o cuidado com a presséo em processos de UF.

Quanto apos modulos, congtatou-se a presenca de polarizacdo por concentracdo e/ou
fouling nos modulos espirais, enquanto que nos planos ta fendmenos néo foi verificado. Entretanto,
ndo é possive afirmar que a presenca de polarizacéo por concentracdo €/ou fouling sgja devido ao
tipo de modulo, pois as membranas utilizadas nos modul os planos e espirais ndo foram as mesmeas.

O processo que mais se gproximou da meta proposta de utilizagdo do permeado na
fabricacdo da polpa branqueada foi a combinacéo UF5+ORP, visto que 0 mesmo gpresentou, para
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as amodtras de permeado, os menores vaores para as andises de DQO (@31 ppm), a maior
remocao de DQO (@0%), redugdes de condutividade competiveis ou melhores do que os demais
processos testados e bons resultados de fluxo permeado (UF5: 46,40 L.m2h* e ORP: 17,21 L.m
2 hh). Além disso, quando comparado com 0s processos de ORE em dois estégios e ORE+ORP,
gue obtiveram caracteristicas de fluxo, de reducdo de DQO e de condutividade semelhantes ao
atingidos com o processo UF5+ORP, a combinacéo UF5+ORP pode ser considerada uma melhor
aternativa por envolver processos de UF e de OR, 0 que em termos industriais poderia contribuir
com a minimizacdo dos gastos de energia em relacd a pressdo, enquanto que as outras
combinagdes utilizam gpenas membranas de OR.

No entanto, o valor de DQO de 131 ppm, acancado com a combinacdo UF5+ORP, ndo
foi suficiente para o aproveitamento do permeado no setor de branqueamento da polpa de celulose,
pois ndo atendeu ao critério de ser menor do que 100 ppm, apesar de representar uma reducéo de
gproximadamente 90% e gpresentar um permeado incolor. O vaor de DQO obtido nas amostras
de permeado depende, basicamente, da DQO medida nas amostras de aimentacdo, contudo a
reducéo percentual alcancada com os PSM testados neste trabalho para o efluente acaino do
branqueamento da polpa serd sempre a mesma, o que foi verificado pela realizacdo dos testes com
diferentes lotes de efluente. Desta forma, agumas sugest@es sao col ocadas na proxima secao.

52 SUGESTOES

Ao processo de flotagdo por ar dissolvido é sugerido a orientacéo do trabaho a pesquisa:

dos parametros 6timos do processo, ja que o efluente estudado apresenta caracteristicas
vaiaves,

davariagdo de pH, tanto nos ensaios de Jar Test, quanto nos experimentos de flotacéo.

Nos processos de separacdo por membranas, como sugestéo para trabalhos futuros,
orienta-se a pesquisa ainvestigacdo da mudanca de parametros tais como:

a pressao, pois de acordo com GARDIOL (2000) a retencéo nos processos de UF
pode ser afetada pela variagao da pressao;

0 pH, uma vez que nos processos de NF testados em diferentes pH verificou-se que a
retencéo em termos de DQO né&o foi amesma;

o materia das membranas, ja que apds as remogdes de sbdio passou-se a crer na
posshilidede de afinidade do materid da membrana com compostos presentes no
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efluente, 0 que pode contribuir com a passagem dos mesmos pelas membranas e/ou de
exigténcia de gases dissolvidos na solucéo permeada

Considerando a hipdtese de existéncia de gases dissolvidos na solucdo permeada, um
estudo sobre a retirada de gases do efluente em questdo, antes ou apds ans Processos com
membranas, poderia ser uma aternativa de auxilio na reducdo das concentracBes de DQO avaores
menores do que 100 ppm.

Um dos pontos importantes que também deve ser destacado nos PSM € gque o concentrado
obtido durante os testes redlizados ndo deve ser enviado diretamente a estacéo de tratamento de
efluentes, devido ao seu dto teor de matéria organica, cor e outros poluentes, sendo representante
de toda a contaminacéo retida pelos PSM aplicados neste trabaho. Neste caso, a pesquisa
redizada por LAGE (1998) € uma boa recomendacao, a qual orienta o tratamento do concentrado
por oxidacdo de Fenton e, em seguida, ter sua degradac@o find em um processo bioldgico
convenciond.
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Tabela A. 1-Dados experimentais da Figura4- 7 - Compactacéo das membranas

UF 30
Tempo J
_(min____ (Lnth)_

0 357,80
5 345,46
10 337,68
15 300,53
20 294,66
25 273,20
30 273,20
35 261,32
40 265,97
45 254,70
50 254,70
55 259,09
60 252,54
65 259,09
70 254,70
75 254,70
80 259,09
85 254,70
90 268,34

1
1
1
1
1
1
1
T
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1

UF 10
Tempo J
__(min)____(Linth)

0 270,76

5 268,34
10 263,63
15 263,63
20 256,86
25 254,70
30 252,54
35 248,40
40 246,35
45 246,35
50 240,44
55 240,44
60 240,44
65 238,54
70 234,79
75 234,79
80 232,99
85 231,19
90 231,19
95 229,43
100 229,43
105 225,97
110 225,97
115 222,62
120 222,62
125 219,38
130 219,38
135 217,80
140 216,22
145 213,16
150 214,67
155 213,16
160 213,16
165 213,16
170 211,64

UF 512
Tempo J
(min) (L/nfh)
0 6,62
16 6,66
32 6,57
47 6,42
74 6,41
160 6,12
176 6,16
230 6,53
251 6,55
265 6,61
278 6,56

104
115
126
137
150
161
172
184
195
205
217
229
241
252
263
275
286
298
313
321
333
345
356
369
381

NF

J
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44,26
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APENDICE B

Dados experimentais para a membrana de UF30:

TabelaB. 1-Vaores coletados para 0 experimento de permeacéo (Figura4-8)

Pressio (bar) . I (L)
e Agua(testel) _ Efluente(testel)  Agua(tese?) _ Efluente(teste2)
0,50 35,10 16,83 48,06 3456
1,00 61,74 28,19 64,66 43,24
1,50 94,82 82,58 96,12 67,90
2,00 131,83 116,93 122,94 83,24
250 185,00 139,54 158,22 105,12
3,00 225,14 158,69 192,10 110,77
350 266,04 163,37 246,42 128,09
4,00 288,97 - 252,61 125,24

TabelaB. 2-Dados de solidos totais (Figura 4-9)
Sdlidos totais (ppm)

Presséo (bar)

S Clesel) ____Petel) . Clese2) ____Plese?)
1,00 6800 7005 6725 6810
2,00 6280 6655 7245 6880
3,00 6815 6500 7055 5750
4,00 7485 6720 6950 5800

Tabela B. 3-Dados de condutividade (Figura4-10)

Press3o (bar) Condutividade (mScm)
e Ctetel) _____P(tetel) _____ Clteste?)  P(teste?)
1,00 8,06 8,02 7,78 7,88
2,00 7,72 7,80 8,08 7.86
3,00 8,05 7,80 8,12 7.82
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TabelaB. 4-Dados de pH (Figura4-11)

Presso (bar) PH
] Clesel) ___P(estel) Cleste2) __ Pftese?)
1,00 9,27 9,73 9,34 9,35
2,00 8,26 9,44 9,31 9,32
3,00 8,28 9,67 9,30 9,30
4,00 8,70 9,37 9,32 9,32

TabelaB. 5-Dados de turbidez (Figura 4-12)

Pressio (bar) Turbidez (NTU)
e Cletel) _____P(etel) _____ Clete2) _____P(este2)
1,00 25,40 5,87 22,10 2,40
2,00 21,60 5,00 24,90 2,75
3,00 22,60 5,83 24,80 4,14




89

APENDICE C

Gréficos e dados experimentai's coletados para a membrana de UF10:

TabelaC. 1-Dados de fluxo da Figura4-13 - Teste de permeacdo da UF10

X J(L/n?.h)
________ essolba) —  Aga______ Ewee
0,50 38,70 38,30
1,00 60,44 54,79
1,50 84,53 92,20
2,00 111,10 110,48
2,50 136,91 119,95
3,00 161,57 129,24
3,50 183,24 128,45
4,00 207,25 131,98

I Concentrado

1 Permeado
8000 -} /] Alimentagéo
7000 7
6000
5000
e
£ 4000
£ 3000 4
2000
1000
0 } } } }
0 1 2 3 4

Presséo de entrada (bar)

Figura C. 1-Andlises de solidos totais obtidas durante o teste de permeacéo
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Tabda C. 2-Dados de solidos totais da FiguraC. 1

~ Sdlidos totais (ppm)

_____ reso®a)  Concenrado___ Pemexo Alimenaio
0,00 -- -- 7101
1,00 7340 7155
2,00 7460 7010
3,00 7180 6585
4,00 7305 7645

Concentrado
[ ] Permeado
o Alimentac&o
SN
£ 7
2 i
E°]
® 5-
© _
&
T 41
=
S 34
S 7]
[
S 24
o |
1_
0 ] ! ! ! }
0 1 2 3 4

Presséo de entrada (bar)

Figura C. 2-Andlises de condutividade obtidas durante o teste de permeacéo

Tabela C. 3-Dados de condutividade da FiguraC. 2

Presso (bar) Condutividade (mS/cm)
oo Concentrado Permeado Alimentagdo
0,00 -- -- 8,85
1,00 8,52 8,47
2,00 8,43 8,19
3,00 8,59 8,24
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Concentrado
1 Permeado
v Alimentacéo

10—- 7

0 ' 1 2 3 4
Pressao de entrada (bar)

Figura C. 3-Andlises de pH obtidas durante o teste de permeacéo

Tabela C. 4-Dados de pH daFiguraC. 3

] pH
| Preso®™)  concenirado Permeedo Alimentagio
0,00 -- -- 10,09
1,00 9,00 9,36
2,00 9,35 9,53
3,00 9,09 9,35
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Concentrado
[ Permeado
V7] Alimentacao

20

10

5 -

0 t £ t t t |:| {
1 2 3 4

Presséao de entrada (bar)

Turbidez (NTU)
|

Figura C. 4-Andlises de turbidez obtidas durante o teste de permeacdo

Tabela C. 5-Dados de turbidez da Figura C. 4

Presso (bar) Turbidez (NTU)
ee-._.___.__Concentrado ________ Permeado . Alimentagdo
0,00 -- -- 30,30
1,00 19,40 1,62
2,00 14,00 0,98
3,00 21,70 3,45
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Tabela C. 6-Dados experimentais da Figura 4-14 - Teste de ultrafiltracéo da UF10

... Tempo(min) | UFL-J(L/nTh)_ Tempo (min) _____UR2-J(L/nTh)__

0 111,73 0 117,40
10 111,32 5 117,86
20 111,32 16 116,04
30 109,69 30 114,28
40 109,29 35 114,28
50 108,90 45 112,57
60 107,72 50 111,73
70 108,11 67 110,50
80 109,69 77 111,32
90 108,50 82 110,09
100 107,72 90 110,09
110 108,11 96 109,29
120 108,11 108 108,50
130 108,90 114 108,50
140 110,09 120 108,11
150 110,90 125 107,72
160 109,69 135 107,34
170 108,50 141 106,96
180 111,32 155 106,58
190 111,32 161 106,58
200 110,09 166 106,20
210 110,50 172 106,20
220 111,32 180 105,46
230 109,69 185 104,72
240 110,50 195 103,64
250 112,15 205 104,00
260 111,32 215 104,00
270 109,29 225 103,28
280 108,90 230 104,00
290 108,90 240 111,32
300 108,50 250 108,50
310 108,90 260 114,28
320 109,69 270 112,99
330 110,50 276 111,73
340 109,29 287 111,32
350 107,34 292 110,50
360 106,20 297 110,50
370 104,72 302 110,09
380 109,69 307 109,29
390 110,09 315 108,50

400 110,09 320 108,50




Tabela C. 7-Dados de sdlidos totais da Figura4-15

Tempo (min) Solidos Totas (ppm)

o Concentrado Pemeado . Alimentacéo
0 6845 6640 7101
40 6665 6680
70 6685 6655
100 6545 6800
130 6955 6805
170 7030 6760
200 7040 6745
230 7275 6770
270 7105 7015
310 7105 6855
340 6335 6705
Tabela C. 8-Dados de sdlidos totais da Figura 4-16
. Sdlidos totai's (ppm)
| Temom Concentrado Pemesdo . Alimentagio
0 6985 6670 7030
45 6950 6605
90 6900 6670
135 7000 --
180 6970 6595
225 6975 6625
270 7050 6665
315 7010 6645
Tabela C. 9-Dados de condutividade da Figura4-17
Termpo (i) Condutividade (mS/cm)
oo - Concentredo Permeedo Alimentacéo
0 8,47 8,29 8,85
40 8,26 8,24
70 8,38 8,31
100 8,29 8,23
130 8,35 8,35
170 8,50 8,32
200 8,26 8,32
230 8,66 8,20
270 8,46 8,36
310 8,59 8,39

340 8,55 8,46




Tabela C. 10-Dados de condutividade da Figura4-18

Tempo (i) Condutividade (mS/cm)
] Concentrado Pemeado . Alimentacéo
0 8,56 8,24 8,48
45 8,56 8,23
90 8,58 8,22
135 8,59 8,21
180 8,56 8,22
225 8,56 8,22
270 8,54 8,24
315 8,52 8,22
Tabela C. 11-Dados de pH da Figura4-19
. pH
| Temotm Concentrado | Permedo . Alimentaggo
0 9,36 9,65 10,09
40 9,65 9,68
70 9,60 9,75
100 9,66 9,84
130 9,76 9,66
170 9,65 9,51
200 9,65 9,61
230 9,31 9,64
270 9,28 9,66
310 9,52 9,48
340 9,62 9,59
Tabela C. 12-Dados de pH da Figura4-20
. pH
el Concentrado | Pemeado Alimentagio
0 8,94 9,16 8,80
45 8,98 9,14
90 8,91 9,10
135 8,85 9,06
180 8,85 9,07
225 8,83 8,98
270 8,60 9,04

315 8,77 9,01




Tabela C. 13-Dados de turbidez da Figura4-21
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Tempo (i) Turbidez (NTU)
R, Concentrado ________ | Permeado . Alimentago

0 17,20 3,21 30,30
40 11,40 2,95

70 15,00 2,60

100 12,20 0,87

130 11,50 3,63

170 16,00 3,24

200 13,00 3,50

230 15,40 1,14

270 16,20 2,54

310 17,50 3,67

340 17,70 3,12

Tabela C. 14-Dados turbidez da Figura 4-22
Tempo (min) Turbidez (NTU)
] Concentrado _________ Permeado . Alimentacéo___ _

0 16,80 0,95 14,00
45 15,70 1,01

90 15,00 1,00

135 15,00 0,93

180 14,50 1,03

225 14,20 1,01

270 14,60 1,03

315 14,00 1,02

Tabela C. 15-Dados experimentais da Figura4-23 - Outras andises para UF10 (Exp.UF1)

Andises (ppm)

Cloretos
DQO
Mg

Ca
AOX

K

Mn

Concentrado
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APENDICE D

Gré&ficos e dados experimentai's obtidos para a membrana UF512;

TabelaD. 1-Dados experimentais da Figura4-24 - Teste de ultrafiltracéo da UF512
Tempo (min) J(L/nP.h)

193 3,97
220 4,06
272 4,11
297 4,12
323 4,31

] 9,27
i R XXX
9 X XXX X
o bod X, .
4 RRRK KRR o305
8 . )‘g:'lx KX ‘X X % X,
% X% A
—~ ] 0RARILHRRIK & o508
5% QR RRARRNRY
K.)( X & 90 0 e
o 1 K S ]
B ] o QK % & .
X X, s
E . RN o AKX RRRXA
6 X X Q XX
N—r % 2
- X X X +%%% |
X X X%
m X% Dot X 58y
— 255 e
o R RSIRXN]
o 'o%¥%
4 &% o o %
] R RARARRRY Q&g!,‘ RRRRIIEKKIKKY
=} SRR
'S 4 4 R R R RRARKRLKRL IR
X X XXX
% ] KXX Q n!&k‘;{‘x XXX xk:::
X5 |
- 525508 X
X Do A
o 3 XX &S QALK CXXRRRN
X X QB
c KRR %
(@) 2 - RR RO % 0053 %0%
U X & “ 5 KII:
E QRAX XX XXX X
X X, &S X
1 KRR X SRR
- XXX XX XXX XXX
IRRRS X AR .
000000 X CRRXHHIRRIRHKK D R %% %% %% %% %% "% %%
0 O R RRARXK , SR
concentrado permeado

FiguraD. 1-Andlises de condutividade
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1a%0% %%

8,84

1300

XX

b4

XX

Concentrado

X

FiguraD. 3-Andises de DQO

Concentrado

SRR
X

0%%0%%%% %% % %%

SRR KKK

o

1%%% %%

10+

X

X

%% %%




99

APENDICE E

Gré&ficos e dados experimentais da membrana de NF:

Tabela E. 1-Dados experimentais da Figura4-25 - Teste de permeacdo da NF

_ J(L/n?P.h)

L e Age . Eute
3,00 8,18 2,72
5,00 16,20 10,98
6,00 20,59 15,03
7.00 24.44 20,66
8,00 27,32 25,36
9,00 31,31 28,49
10,00 35,15 32,67
11,00 39,03 34,95
12,00 43,56 37,11

Tabea E. 2-Dados experimentais da Figura 4-26 - Teste dcalino de nanofiltracéo

____Tempo(min) | NFL-J(Limfh Tempo(min) NF2- J(Limfh)

0 26,36 0 25,17
5 26,36 33 24 .44
9 26,36 65 23,89
14 26,25 100 23,83
29 25,07 134 23,74
68 24,36 182 23,70
97 23,33 205 23,67

134 23,07 239 23,93

166 22,96

197 23,74

237 23,74

279 23,21

322 22,38

366 23,00

411 22,56




DQO (ppm)

100

Concentrado Concentrado
[ Permeado 1400 [ Permeado
1400 1
] 1200+
1200 Z 1
{7 1000+
10004 o 1
11 S 800
800 g e ]
17 O 6004
A
600 - g g ]
7 4001
w00+ Y ]
200 ] ; 200
° _Alim 0 29 68 97 134 166 197 237 279 322 366 411 Alim. 0 65 134 205
Tempo (min) Tempo (min)
FiguraE. 1-Andlises de DQO paraNF FiguraE. 2-Andlises de DQO paraNF
(Exp.NF1 dcdino) (Exp.NF2 dcdino)

Tabela E. 3-Dados experimentais da FiguraE. 1

.. Tempo(min) Concentrado _________ Permeado _________. Alimentageo
0 1362 712 1276
29 1271 571
68 1326 622
97 1310 464
134 1349 631
166 1214 684
197 1320 632
237 1373 586
279 1335 576
322 1359 604
366 1414 624
411 1339 622

.. Tempo(min) Concentrado _________ Permeado _________» Alimentaceo
0 1134 476 1138
65 1247 449
134 1063 440
205 = 518

239 1116 497
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TabelaE. 5- Dados experimentais da Figura4-27 - Variagdo daturbidez, com o pH, do efluente
acalino (ECF) do branqueamento da polpa

___________________ e wbde(NTY)
3,09 22,30
4,09 20,90
4,94 19,80
6,32 19,20
711 19,20
8,04 19,10
8,99 18,30
10,11 19,00
10,99 20,20
12,04 22,00

TabeaE. 6- Dados experimentais da Figura4-28 - Variagdo da cor, com o pH, do efluente acalino

(ECF) do branqueamento da polpa
___________________ pH .. Sor(mgPCol)
3,55 884
4,33 1188
5,21 1376
6,73 1696
7,38 1826
8,11 2026
8,97 2303
10,11 2603
10,59 2564
11,10 2765

TabelaE. 7-Dados experimentais da Figura4-29 - Teste &cido de nancfiltragéo

____Tempo(min) | NFL-J(Limfh Tempo(min) NF2- J(Limfh)

0 21,67 0 17,68
67 19,23 6 16,56
112 22,13 20 16,16
144 21,50 60 14,81
72 14,66

79 14,30

123 14,14

132 13,98

140 13,95

181 14,01

191 14,21

200 14,22
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Alim. 0

I Concentrado
] pPermeado

67 112
Tempo (min)

144

FiguraE. 3-Andlises de pH (Exp.NF1 &cido)

pH

10 4

Alim.

20

102

Concentrado
[ Permeado

79 140 200
Tempo (min)

FiguraE. 4-Andlises de pH (Exp.NF2 &cido)

Tabela E. 8-Dados experimentais da FiguraE. 3

. Tempo(min) . Concentrado . Permeado Alimentaceo
0 4,14 4,24 4,09
67 4,18 4,31
112 4,20 4,29
144 4,22 4,31
Tabela E. 9-Dados experimentais da FiguraE. 4
. Tempo(min)________. Concentrado__________ Permeado . Alimentacéo __ __
20 4,02 4,15 4,00
79 4,02 4,17
140 4,03 4,14
200 4,09 4,20




DQO (ppm)
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Concentrado Concentrado
[ permeado [ pPermeado

1200—: 1200'_ %
1000 10004 %
i T 8004 %
800 _ 3 _ %
600 8 600+ %
400 2 oo %
| 1
200 200 %

Alim 0 Y T 112 144 Alim 20 79 140 200

Tempo (min) Tempo (min)
FiguraE. 5-Andises de DQO (Exp.NF1 FiguraE. 6-Andlises de DQO (Exp.NF2
&cido) &cido)

TabedaE. 10-Dados experimentaisdaFiguraE. 5

.. Tempo(min) Concentrado _________ Permeado _________. Alimentaggo
0 1104 606 111
67 - 637
112 - 647
144 1284 669

.. Tempo(min) Concentrado _________| Permeado _________» Alimentaceo
20 1205 620 1307
79 1217 657
140 1197 626
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TabdaE. 12-Dados experimentais da Figura4- 30 - Teste neutro de nanofiltracéo

_______________ Tempo(min) by

0 18,69
37 18,55
42 18,30
82 18,11

92 18,16
102 18,15
142 17,94
152 18,00
162 18,09

I Concentrado

[ 1 Permeado
10 1
8 -
17
T
o
4
2 -
0 : I
Alim. 0 42 102 162
Tempo (min)
FiguraE. 7-Andises de pH (Exp.neutro)
TabedaE. 13-Dados experimentais da FiguraE. 7
. Tempo(min)________. Concentrado__________ Permeado . ______. Alimentago ____
0 8,17 7,56 6,98
42 8,48 8,39
102 8,62 8,61

162 8,89 8,87
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I Concentrado
1800 [ 1 Permeado

1600—: 7

1400

1200

DQO (ppm)
Amoog
o O O o
°.T.2.%

200+

Alim. 0 42 102 162
Tempo (min)

Figura E. 8-Andlises de DQO (Exp.neutro)

Tabela E. 14-Dados experimentais daFiguraE. 8

.. Tempo(min) Concentrado _________ Permeado _________. Alimentacgo
0 1642 585 1599
42 1503 748
102 1489 687

162 1731 602




106

APENDICE F

Dados experimentais para a membrana de osmose reversa plana (ORP):

Tabela F. 1-Dados experimentais da Figura4-31 - Teste de osmose reversada ORP

. Tempo(min) ORPL-J(L/mth) Tempo(min) ORP2-J(L/nTh)___
0 18,11 0 19,37
11 18,44 31 19,08
46 18,44 41 18,84
56 18,02 51 19,08
86 17,84 61 18,90
96 17,89 76 18,96
106 17,78 91 18,55
116 17,84 106 18,59
126 17,58 146 18,90
136 17,47 155 18,33
146 17,58 171 18,05
176 17,78 186 18,11
196 16,88 226 18,40
206 17,17 276 18,38
216 16,93 286 18,22
226 16,56 301 17,32
264 17,50 316 17,42
296 17,42 331 17,37
306 18,00 346 17,22
316 17,17

326 16,96




14 4
13
124

Condutividade (ms/cm)

I
O RPN WA U N ©®©O© O R
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

Alim.

[ Concentrado
[ Permeado

Condutividade (ms/cm

[
o
1

= ; ; ‘ ; |
56 146 264 326

Tempo (min)

FiguraF. 1-Andises de condutividade
(Exp.ORPY)

Alim.

[ Concentrado
[ Permeado

0 106 226

Tempo (min)

107

FiguraF. 2-Andises de condutividade

(Exp.ORP2)

Tabela F. 2-Dados experimentaisda FiguraF. 1

346

. Tempo(min)________. Concentrado__________ Permeado . Alimentagdo ___
0 12,10
56 12,15 0,30
146 12,35 0,23
264 12,50 --
326 12,67 --
TabelaF. 3-Dados experimentaisda FiguraF. 2
. Tempo(min) _______. Concentrado__________ Permeado . Alimentagéo __ __
0 7,68 0,13 7,60
106 7,84 0,13
226 8,11 0,12
346 8,33 0,10




[ Concentrado
[ permeado

Tempo (min)

FiguraF. 3-Andlises de pH (Exp.ORP1)

Alim.

106
Tempo (min)

108

Concentrado
[ Permeado

226 346

FiguraF. 4-Andises de pH (Exp.ORP2)

TabelaF. 4-Dados experimentais da FiguraF. 3

. Tempo(min) Concentrado . Permeado . Alm__
0 11,20
56 11,04 11,31
146 10,85 11,16
264 10,78 11,19
326 10,70 11,08
TabelaF. 5-Dados experimentais da FiguraF. 4
. Tempo(min) Concentrado Permeado . Alm__
0 9,45 10,44 9,48
106 9,43 10,42
226 9,28 10,27
346 9,28 9,97




DQO (ppm)
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Concentrado Concentrado
[ permeado [ Permeado
1800
1600
1400
1200
g 1000—:
‘C')’ 800
S j
A 600
4001
2004
Alim. 56 146 264 326 0" 0 ’ 106 ’ 226 ’ 346 '
Tempo (min) Tempo (min)
FiguraF. 5-Andlises de DQO (Exp.ORP1) FiguraF. 6-Andlises de DQO (Exp.ORP2)

TabelaF. 6-Andises experimentaisdaFiguraF. 5

.. Tempo(min) Concentrado _________ Permeado ___________ Alim_
1560
56 1540 186
146 1562 196
264 1655 199
326 1660 205

TabelaF. 7-Andises experimentais daFiguraF. 6

.. Tempo(min) Concentrado _________ Permeado _________» Alimentaceo
0 1223 166 1223
106 1410 176
226 1288 165
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APENDICE G

Dados experimentai s para a combinacéo UF5+ORP:

Tabela G. 1-Dados experimentals da Figura 4-33 - Ultrafiltracdo da UF5

_______________ Tempo(min) o dwmthy

0 49,45
10 48,34
25 46,92
40 47,27
50 47,97
55 47,62
60 47,27
70 45,27
80 44,03
90 42 57
100 43,73

Tabda G. 2-Dados experimentais da Figura 4- 34 - Teste de osmose reversa redizado com o

permeado da UF5
. Tempo(min) ORPL-J(L/nth) Tempo(min) ORP2-J(L/nPh)

0 18,18 0 17,40
30 18,27 35 17,13
45 18,05 45 16,65
60 18,00 55 16,65
75 17,94 65 16,98
90 17,89 80 17,08
105 17,15 85 16,62
135 17,42 125 16,65
150 17,89 140 16,42
165 17,89 155 16,29
180 17,89 170 16,16
195 17,78 215 16,61
210 17,63 230 15,94
245 17,78 245 16,07
260 17,52 265 15,79

275 17,37
285 17,77
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10— Ml Concentrado (I Concentrado
[ Permeado 10 [ Permeado

Condutividade (ms/cm)
Condutividade (ms/cm)

Alim.OR 0 105 210 285 Alim.OR 0 85 170 265

Tempo (min) Tempo (min)
Figura G. 1-Andlises de condutividade para Figura G. 2-Andises de condutividade para
ORP (Exp.ORP1) ORP (Exp.ORP2)

Tabela G. 3-Dados experimentaisdaFigura G. 1

.. Tempo(min) Concentrado _________ Permeado ________ Alimentaceo OR
0 8,20 0,18 8,20
105 8,34 0,17
210 8,58 0,16
285 8,70 0,16

Tabela G. 4-Dados experimentais da Figura G. 2

.. Tempo(min) Concentrado _________ Permeado ________ Alimentacao OR
0 8,29 0,18 8,26
85 8,45 0,17
170 8,64 0,16

265 8,81 0,15




pH
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Concentrado Concentrado
[ Permeado [ Permeado
12 124
104 10
8—- 8
6—- T 67
4+ 44
2 .
0—- — 0 T
Alim.OR 0 105 210 285 Alim.OR 0 85 170 265
Tempo (min) Tempo (min)
FiguraG. 3-Andlises de pH para ORP FiguraG. 4-Andises de pH para ORP
(Exp.ORPY) (Exp.ORP2)

N&o foi mostrada, nas andlises de pH e condutividade, a amostra coletada antes da etapa de
UF5 porque amesmafoi perdida durante a metodologia

Tabela G. 5-Dados experimentais da FiguraG. 3

.. Tempo(min) Concentrado _________ Permeado __________. Alim OR
0 10,01 10,32 10,01
105 9,90 10,34
210 9,82 10,27
285 9,76 10,40

.. Tempo(min) Concentrado _________ Permeado __________. Aim OR
0 10,12 10,46 10,14
105 10,03 10,36
210 9,93 10,33




DQO (ppm)
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Concentrado [ Concentrado

[ Permeado 1400 1 permeado

1400 A
1200

1200 - % 1
1 1000
1000 é

8004

o)
8
0N

600+

NMlNS
DQO (ppm)

200

N
8
N

7 E 4001

0 - + - +
Alim.UF Alim.OR 0 105 210 285 Alim. UF Alim.OR 0 85 170 265

Tempo (min) Tempo (min)

Figura G. 5-Andlises de DQO (Exp.ORP1) FiguraG. 6-Andises de DQO (Exp.ORP2)

Tabela G. 7-Dados experimentaisdaFiguraG. 5

__Tempo(min) ____Concentrado _ Permeedo . Alim UF Alim OR___
0 1025 140 1257 995
105 1125 139
210 1152 128
285 1169 126

__Tempo(min) ____Concentrado ___ Permeedo . Alim UF Alim OR___
0 1028 136 1257 936
105 911 137
210 894 129
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3200

3000

a0 ] Permeado
2600 -
2400
2200
2000
‘S 1800
S 1600
= 1400
S 1200
1000
800
600
400
200

AimUF . AImOR 0 . 8 10 265
Tempo (min)
Figura G. 7-Andises de sodio (Exp.ORP2)
Tabela G. 9-Dados experimentaisda Figura G. 7
.. Jempo(min) Permeado . AimUF_ . Aim OR
0 25 2990 3205
85 38
170 42

265 37
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APENDICE H

Dados experimentais para a combinacéo ORE+ORE:

TabelaH. 1-Dados experimentais da Figura4-36 - Teste de osmose reversada ORE (primeira

passagem pela membrana)
_______________ Tempo(min) . dUmthy

0 13,75

6 12,36
12 11,58
20 10,63
27 9,63
35 8,40
45 7,06
55 5,88
66 4,25
80 3,38
104 1,85
111 1,71
120 1,54
132 1,31
142 1,15
152 1,07

TabelaH. 2-Dados experimentais da Figura4-37 - Teste de osmose reversa da ORE (segunda

passagem pelamembrana)
_______________ Tempo(min) ... dUmthy
0 12,67
5 12,86
10 13,53
13 12,86
14 12,86
15 12,86
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9000+
8000 Il Concentrado

7000 1 Permeado
6000

= 5000
4000
3000
2000

=
12009

1000}
800
600
400
200
0 t t t —— e
0 5 10 15

Alim.1 Alim.2

\\
I

Condutividade (us/cm

Tempo (min)

FiguraH. 1-Andises de condutividade para a segunda passagem pela membrana de ORE

TabelaH. 3-Dados experimentaisda FiguraH. 1

. Tempo(min) ___ Concentrado __ Permeedo _ Alm1 . Alim2
0 894,00 35,60 8620,00 871,00
5 989,00 33,60
10 1089,00 33,70

15 1206,00 34,90
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I Concentrado

[ ] Permeado
12 -

10 7-

Alim.1 0 5 10 15

Tempo (min)

FiguraH. 2-Andlises de pH para a segunda passagem pela membrana de ORE

TabelaH. 4-Dados experimentais da FiguraH. 2

__Tempo(min) ___ Concentrado ___ Permeedo __ Alm1 ___  Alim2
0 8,96 10,13 9,97 9,58
5 8,91 9,33
10 8,83 9,67
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Il Concentrado
1800 - 1 Permeado

1600
1400

1200

DQO (ppm)
5 g g 8
o o o o
| | | |

. Ebh bk kb

Alim.1 Alim.2 0 5 10 15
Tempo (min)

FiguraH. 3-Andlises de DQO para a segunda passagem pela membrana de ORE

TabelaH. 5-Dados experimentais da FiguraH. 3

. Tempo(min) ___ Concentrado __ Permeedo _ __ Alm1 _____ Alim2
0 254 161 1530 258
5 254 185
10 261 17
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APENDICE |

Dados experimentais para a combinacéo ORE+ORP-:

Tabelal. 1-Dados experimentais da Figura4-39

_______________ Tempo(min) ... dUmthy
0 12,92
5 12,42

10 11,90
15 10,85
21 10,20
27 9,49
38 8,19
45 7,10
52 6,38
60 554
69 4,39
82 3,38
96 2,74
101 2,32
106 2,18
111 2,06
116 1,89
121 1,75
126 1,69
131 1,62
136 1,53
141 1,48

151 1,36
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Tabelal. 2-Dados experimentais da Figura 4-40

_______________ Tempo(min) ... dWmehy
0 0,19
31 0,19
41 0,19
51 0,19
61 0,19
71 0,19
91 0,19
101 0,19
111 0,19
121 0,19
131 0,19
141 0,18
171 0,18
181 0,18
191 0,18
201 0,18
211 0,18
216 0,18
28882 ] Concentrado
7000 [ 1 Permeado
6000]
‘S 5000
S 40004
8 3000
o 2000 | |
S 12009 [
2 1000-
g 800~
S 600
O 400
200
Ami . Am2 0 71 141 216
Tempo (min)

Figural. 1-Andlises de condutividade para ORP da combinacdo ORE+ORP



Tabelal. 3-Dados experimentaisda Figural. 1
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__Tempo(min) ____ Concentrado __ Permeado . Aiml . Alim2
0 952,00 33,20 8620,00 951,00
71 963,00 29,40
141 988,00 13,40
216 1006,00 12,30
Concentrado
b [ 1 Permeado
10 4 -
8 -
T 67
o
4 -
2 -
0 == A A
Alim.1 Alim.2 0 71 141 216
Tempo (min)

Figural. 2-Andises de pH para ORP da combinacd ORE+ORP

Tabelal. 4-Dados experimentais da Figural. 2

Tempo (min)

141
216

Concentrado

Permeado

Alim. 1
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1800

1600 -} I Concentrado

-
1400 [ ] Permeado

1200

=

o

o

o
|

800 —

DQO (ppm)

400

1 EB ﬂ] | 5 &

0
Alim.1 Alim.2 0 141 216
Tempo (min)

Figural. 3- Andlises de DQO para ORP da combinacéo ORE+ORP

Tabelal. 5-Dados experimentaisda Figural. 3

. Tempo(min) ___ Concentrado ___ Permeedo  __ Alm1 ___  Alim2
0 242 175 1530 239
71 236 174
141 230 167

216 237 165




