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Este trabalho avaliou o tratamento de efluente de refinaria de petréleo
utilizando sistema de membranas submersas combinado com carvao ativado
visando adequacéo do efluente ao processo de eletrodialise reversa para gerar
agua de reuso. Inicialmente, foi realizado um estudo de adsorcéo utilizando-se
dois tipos diferentes de carvdo ativado a fim de selecionar o que fornecia
melhor desempenho na remocéao de substancias organicas do efluente. Apos a
escolha do carvdo ativado, foram realizados ensaios de microfiltracdo em
membranas submersas combinado com o carvao ativado, a fim de avaliar se a
presenca do carvdo ativado auxilia o fluxo permeado e as remocles de
Carbono Orgéanico Total (COT), Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) e
Absorvancia em 254 nm (ABSzssnm). O carvao ativado foi adicionado
diretamente no tanque de membranas submersas em todos os ensaios. Os
ensaios foram realizados com uma combinacdo de faixas granulométricas
(1,18-0,037 mm) e concentracdes de carvao ativado (1 e 2 g/L). Os resultados
de adsorcdo em carvao ativado mostraram que o carvao Norit 1240W foi o
mais eficiente em termos de remocéao dos constituintes presentes no efluente e
ajustou melhor os dados experimentais ao modelo de isoterma de adsorcao
proposto. Os resultados de microfiltracdo submersa combinado com carvao
ativado mostraram que o fluxo permeado é reduzido com adi¢cdo de carvdo em
po (1 e 2 g/L), ja o carvao granular influenciou as medidas de fluxo somente
para concentracdo de 2 g/L. Porém, o aumento da concentracdo de carvao (2
g/L), tanto em po6 quanto granular, dificulta a permeacédo. As maiores remocfes
de COT e ABSys4nm OCOrreram quando se utilizou carvdo em p6é nas maiores
concentragfes. Os resultados de DQO mostraram que, 0 aumento da
concentragdo carvao ativado ndo proporcionou diferenca de remocdo de DQO
para o carvao granular. Porém, com a adicdo de carvdo em po, o aumento da
concentracdo de carvao foi favoravel ao aumento de remocédo de DQO. O
ensaio com concentracdo de 2 g/L e faixa granulométrica de 0,045-0,037 mm
apresentou as maiores remocfes em termos de COT, DQO e ABS2s4nm, além
de ter alcancado um resultado de 5 mg/L de COT, que é um requisito da
alimentacao da eletrodialise reversa.
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This study evaluated the treatment of oil refinery wastewater. By using a
submerged membrane system combined with activated charcoal to adjust the
effluent via reverse electrodialysis reusable water was generated. Two types of
charcoal were initially tested to determine which best removed organic matter
from the effluent. A series of microfiltration tests were then carried out in the
submerged membranes in combination with the better performing activated
charcoal to assess if its presence assisted the permeates flow and the removal
of TOC, COD and ABS2s4nm. Activated charcoal was directly added to the tanks
with submerged membranes in all assays. Assays were performed with a
combination of activated carbon particle sizes (1,18-0,037 mm) and
concentrations (1 e 2 g/L). The results of adsorption on activated charcoal
showed that charcoal Norit 1240W was most efficient at removing constituents
present in the effluent. The data also showed constants with a better fit for the
proposed adsorption isotherm. The results of submerged microfiltration
combined with activated charcoal showed that the permeate flow was reduced
when powdered charcoal was added (concentration 1 and 2 g/L). Granular
charcoal influenced flow rates only at 2 g/L. However, increasing the
concentration of charcoal (both powdered and granular) decreases permeation.
The greatest removal of TOC and ABSjssnm oOccurred whilst using high
concentrations of powdered coal. The COD results showed that an increase in
activated charcoal concentration did not affect the removal of COD when
compared to the granular charcoal. However, when the powdered charcoal was
added, the increase in charcoal concentration proved favorable by increasing
COD removal. The most removal occurred when using a concentration of 2g/L
and particle sizes of 0.045-0.037 mm in terms of COT (reaching 5 mg/L), COD
e ABSsusnm. Moreover, this assay has reached the power requirements of the
electrodialysis.
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1. Introducéao

A agua é um recurso fundamental a manutencdo da vida e sempre
esteve relacionada a evolu¢cdo do homem (SCHOR, 2006). Ela esta presente
em abundancia no mundo. Entretanto, 97,5% compdem o0s mares e dentre 0s
2,5% restantes, encontrados na forma de agua doce, menos de 1% esta

disponivel ao consumo.

A escassez global da agua e o poder destrutivo do descarte de efluentes
sem tratamento tornam necessaria a preservacao deste recurso, de maneira
gue seu uso seja racional e que seu reaproveitamento tenha maior eficiéncia
(SILVA, 2010). Em 2015, o Brasil enfrentou um longo periodo de baixo nivel
nos reservatorios de agua causado pela falta de chuvas e pela ma gestéao
publica. Varios estados brasileiros presenciaram a falta de agua de uma
maneira critica. Neste cenario, a racionalizacdo deste recurso nao €é suficiente.
O reuso ganha relevancia por se tratar de uma acao fundamental para reduzir a

captacédo de agua.

Promover o reuso de efluentes das industrias é uma alternativa
promissora para reduzir a utilizacdo dos recursos hidricos. Além disso,
minimiza a agressdo ao meio ambiente causada pela poluicdo dos efluentes.
Por essa razéao, ha a necessidade de reutilizacdo de efluentes no mundo, nao
s6 pela escassez da dgua, como também pelo elevado custo de abastecimento
e pela maior exigéncia nas legislacdes, que limitam a descarga de poluentes

Nnos corpos receptores e restringem o volume de descarga (FLORIDO, 2011).

A agua é utilizada em diversos setores industriais. Com a descoberta de
novos campos de petréleo, havera consequentemente o0 aumento do uso da
agua, trazendo a necessidade de investir em novas tecnologias para o
tratamento da agua e o reuso (SILVA, 2010). Com isso, cada vez mais havera
necessidade de estudos associados ao tratamento de efluentes nas industrias

de qualquer area.



Nas refinarias de petroleo, sdo geradas grandes quantidades de
efluentes devido ao grande consumo de &agua nos processos (MARIANO,
2001). Durante estes processos sdo formadas complexas misturas de
substancias quimicas potencialmente poluidoras dos corpos hidricos. Muitos
dos compostos presentes nos efluentes das refinarias de petréleo, mesmo
guando presentes em concentracdes baixas, podem provocar alteracbes ao
meio ambiente (POMBO, 2011). Com o intuito de minimizar os impactos
causados por este tipo de efluente, o processo de separacado por membranas

associados ao carvao ativado pode vir a ser uma alternativa.

Os processos de separagdao por membranas (PSM) sdo relativamente
simples e de facil operacdo. Sdo econdmicos, praticos e produzem efluentes de
otima qualidade facilitando o reuso industrial (TAY; JEYASEELAN, 1995).
Separacdo com as membranas atuam como barreira seletiva, permitindo a
passagem de certos constituintes presentes no efluente e retendo outros que
possuam tamanho maior do que seus poros. A corrente liquida que atravessa a
membrana € conhecida como permeado e a corrente que é retida € chamada
de concentrado (METCALF & EDDY, 2003).

Dentre os processos de separacao por membranas, a microfiltracdo é o
sistema que possui baixo custo operacional envolvido no processo
(VIGNESWARAN et al., 2007). Outra vantagem € a elevada reducéo de solidos
suspensos totais e turbidez, em comparacdo com tratamentos tradicionais
(DIALYNAS; DIAMADOPOULOS, 2008). Porém, a microfiltracdo néo possui
capacidade de reter material solivel, como hidrocarbonetos de baixa massa
molecular, sendo necessario utilizar outras técnicas para a remocéao de certas
substancias (SILVA, 2010). Além disso, as membranas possuem algumas
limitacdes, como por exemplo, o efluente bruto deve ser pré-tratado e a
membrana deve ser limpa periodicamente para evitar a diminuicdo do fluxo

devido ao entupimento da membrana (GAIl; KIM, 2008).

O carvao ativado é normalmente utilizado como etapa de polimento final
em tratamento de aguas residuarias que ja receberam tratamento bioldgico
(METCALF & EDDY, 2003). Especificamente na refinaria de petréleo, ele

proporciona a adsorcdo de compostos organicos dissolvidos presentes no



efluente (FLORIDO, 2011). A adsor¢cdo é a concentracdo de soluto na
superficie de um solido, que neste caso é o carvao ativado. Este fendbmeno
ocorre quando uma solucdo entra em contato com a superficie deste solido,
promovendo a transferéncia das moléculas de soluto da fase liquida para a
fase sdlida (RAMALHO, 1990).

A eficiéncia do carvao ativado na remocao de analitos vai depender da
sua capacidade de adsorcdo, que esta relacionada a origem, tamanho de poro,
atividades quimicas superficiais e modo de ativagdo no processo de fabricacéo.
A capacidade de adsorcdo pode ser monitorada por parametros como carbono
organico total dissolvido (COT), demanda quimica de oxigénio (DQO), cor ou
fenol presente no efluente (FLORIDO, 2011).

A combinacgao entre membranas, nas suas mais variadas configuracgoes,
e carvao ativado tem sido cada vez mais estudada como um processo de
tratamento avancgado. Estudos mostram que, além de proporcionar melhor
remocao de matéria organica, reduz a sobrecarga na superficie da membrana,
evitando efeitos de incrustacdo. Uma vez que o carvdo ativado remove 0sS
compostos organicos dissolvidos, evita a obstrucdo dos poros da membrana. O
papel da membrana é, portanto, reter os solidos suspensos e o carvao ativado,
para que estes ndo estejam presentes na corrente do permeado (GAI; KIM,
2008).

Porém, a combinacao especifica entre membranas submersas e carvao
ativado tem sido pouco investigada. O mais comum € encontrar trabalhos que
avaliem os efeitos do carvéo ativado nos sistemas de biorreatores (MBR) e
membranas externas. A configuracdo das membranas submersas apresenta
um menor gasto energético e ocupa menos espaco, comparado as outras

configuracbes de membranas.



1.1 Objetivo Geral

O presente trabalho apresenta como objetivo principal avaliar a
eficiéncia dos sistemas de separagcdo por membranas de microfiltracéo
submersas e adsor¢cdo em carvao ativado, quando combinados, no tratamento
de efluentes de refinaria, tendo como meta remocéo de matéria recalcitrante,
para atender os requisitos de entrada do processo de eletrodialise com a
finalidade de obtencdo de agua de reuso.

1.2  Objetivo Especifico

Dentre os objetivos especificos deste trabalho destacam-se:

o Avaliar, dentre os dois carvbes ativados em pd, o que
apresenta o melhor desempenho na adsor¢cdo de compostos organicos,
a partir de ensaios de isotermas de adsorcao;

o Avaliar os efeitos causados pelos parametros operacionais
sobre o sistema de microfiltracdo submersa sem adicdo de carvéo
ativado;

o Avaliar o efeito do carvdo ativado no sistema de
microfiltracdo submersa quanto a remocdo de matéria recalcitrante,
tornando o fluxo permeado através da membrana mais elevado;

o Avaliar o sistema combinado, a fim de verificar a influéncia
da granulometria e da concentracdo do carvao ativado sobre o0s
parametros de controle como DQO, COT, ABS2s4nm;

o Avaliar a necessidade de realizar limpeza quimica na
membrana, para restaurar sua permeabilidade hidraulica;

o Avaliar entre 0os ensaios realizados os que forneceram um
efluente dentro dos parametros exigidos para alimentacdo no sistema de
eletrodialise (5 mg/L de COT).



2. Revisao Bibliogréfica

2.1 Industria do Petréleo

2.1.1 O Petréleo e suas Curiosidades

Ha registros da utilizacdo do petréleo desde os tempos biblicos.
Segundo a Biblia, Salomdo usou argamassa a base de petrleo para a
construcdo de seu templo. No Mundo Antigo, o betume era empregado na
fabricacdo de cisternas e esgotos, na iluminagcdo das residéncias e das ruas
das cidades egipcias, que era feita com tochas confeccionadas a partir de
palha embebida de petréleo (NEIVA, 1983). Enquanto egipcios o usavam para
embalsamar os mortos, gregos e romanos o utilizavam para fins bélicos. Ja no
Novo Mundo, os pré-colombianos decoravam e impermeabilizavam seus
materiais ceramicos (THOMAS, 2004). O petréleo se faz presente e é

fundamental na vida do ser humano.

A primeira citacdo do nome betume, que é um dos termos mais antigos
para referenciar o petrdleo, parece ter sido feita em De Nature Fossilium, livro
IV, G. Agricola, 1546 (NEIVA, 1983). Mesmo sendo tdo remotamente
conhecido, sua producéo industrial era baixa até o século XIX, quando surgiu a
possibilidade de utilizd-lo como substituto do 6leo de baleia, usado para
iluminacao. Isto impulsionou as primeiras tentativas de producéo comercial com
os farmacéuticos Abraham Pineo Gesner e Jan Jozef Ignacy entre 1850 e
1853, que criaram o lampido a querosene e o0 querosene de iluminacao
(FARAH, 2012) Edwin Lawrence Drake fez a descoberta de um poc¢o de 21
metros de profundidade perfurado com um sistema de percussdao movido a
vapor na Pensilvania, produzindo 2 m® por dia de petréleo. Estes fatos
iniciaram a era do petroleo (THOMAS, 2004). A Figura 1 apresenta a fotografia

do primeiro poco de petréleo perfurado no mundo.



Figura 1: Edwin Drake diante do primeiro pogo produtor em 1859 (NEIVA,
1983).

O nome petréleo origina-se do latim petra (pedra) e oleum (0leo)
(THOMAS, 2004). A ASTM D4175-09a (2009) descrita pela American Society

for Testing and Materials, ASTM, define o petrdleo da seguinte maneira:

“Uma mistura de ocorréncia natural, consistindo predominantemente em
hidrocarbonetos e derivados organicos sulfurados, nitrogenados e oxigenados

e outro elementos”.

Sua principal constituicdo é uma mistura de hidrocarbonetos, alcangcando
mais de 90% de sua composicdo (FARAH, 2012). Outras substancias
aparecem em proporcbes bem menores como derivados oxigenados,
sulfurosos e nitrogenados (NEIVA, 1983). As mais variadas combinacdes
desses elementos originam diferentes tipos de petréleo que podem ser
encontrados na natureza (SOUZA, 2010). A origem do reservatério também é
um fator que impossibilita uma medida exata de sua composicdo (MARIANO,
2001).

A teoria mais aceita sobre a origem do petroleo € a decomposicédo de
matéria organica oriunda principalmente da microfauna, microflora e planctons,
que teriam sido depositados em grandes quantidades no fundo dos mares
(FARAH, 2012). A acao de bactérias e a auséncia de oxigénio (NEIVA, 1983)



aliados ao calor e a pressao das camadas proporcionaram a formagédo dessa
mistura tdo complexa em milhdes de anos (FARAH, 2012).

O o6leo cru se acumula ao longo do tempo em locais chamados jazidas.
Segundo a ANP (2013), em 2012, as reservas provadas de petréleo no mundo
somaram 1,7 trilhdo de barris. A regido onde se concentra a maior parte destas
reservas € o Oriente médio, detendo 807,7 milhbes de barris, conforme é
apresentado na Figura 2, representando 48,4% do total mundial. Dados da
ANP (2013) indicam que o Brasil ocupa a 142 posi¢cédo no ranking mundial com
um volume de 15,3 milhdes de barris.

Figura 2: Reservas provadas de petréleo, segundo regifes geograficas (bilhdes
de barris) em 2012 (ANP, 2013).

Para se ter uma ideia, a idade da Terra é de aproximadamente 4 bilhdes
e meio de anos. As jazidas mais antigas possuem 400 milh6es de anos e as
mais novas 10 milhdes (NEIVA, 1983). Mesmo com a descoberta da camada
do pré-sal em 2007, que € uma camada de petréleo formada por uma
sequéncia de rochas sedimentares a mais de 100 milhbes de anos
(GOMBATA, 2015), se o ritmo de consumo do petréleo continuar, o homem



podera ter gasto, em apenas 2 ou 3 séculos, 0 que a natureza demorou 400
milhdes de anos para formar (NEIVA, 1983).

2.1.2 Cadeia Produtiva do Petréleo

A cadeia produtiva do petrdleo abrange sua prospeccdo, com estudos
geolbégicos e geofisicos para avaliar a existéncia de um poco produtor
perfuracdo, recuperacao, transporte, refino e distribuicdo (NEIVA, 1983).

O estado bruto do petréleo nédo oferece muitas aplicacbes, apenas serve
como o6leo combustivel. Portanto, para que ele seja aproveitado ao maximo, é
necessario submeté-lo a diversos processos a fim de obter seus derivados
(MARIANO, 2001).

O refino proporciona o mineral bruto passar por uma série de
beneficiamentos para a obtencdo dos produtos desejados. Promover o
refinamento € separar as fracOes, processa-las e industrializa-las em produtos
comercializaveis (NEIVA, 1983).

As caracteristicas do petréleo definem as etapas de refino necessarias
para a obtencdo dos derivados desejados (FARAH, 2012). Nao existe um
processo unico de refinacdo que seja aplicado a todo petrdleo (MARIANO,
2001). Qualquer tipo de petréleo pode gerar seus derivados, desde que haja
processos adequados. Porém, este fato reflete nos custos de seu
processamento (FARAH, 2012). Entretanto, nem todos os produtos séo obtidos

de forma economicamente viaveis e com qualidade (MARIANO, 2001).

As refinarias possuem trés grandes conjuntos de processos, que Sao
separacdo, conversdo e tratamento. Szklo (2005) também considera os
processos auxiliares como um conjunto de processos. Os processos de
separacao sdo baseados nas propriedades fisicas, como ponto de ebulicéo, e
consistem no desmembramento do 6éleo cru em suas fracdes. Os processos de
conversdo transformam as fragbes em outras de interesse econdémico e
possuem natureza quimica, diferentemente dos processos de separacdo. Os

processos de tratamento tém o objetivo de remover o0s contaminantes



empregando processos fisicos e quimicos. S&8o chamados de processos de
acabamento (MARIANO, 2001; FARAH, 2012). A Tabela 1 apresenta 0s
processos envolvidos em cada conjunto (separagéo, conversao, tratamento e

processos auxiliares).

Tabela 1: Unidades de refino e processos de refino *.

Separacao Conversao Tratamento Processos auxiliares
Destilag&o atmosférica’ Visco-redugdo Dessalgagdo eletroestdtica Geragao de hidrogénio
Destilagdo a vacuo Craqueamento térmico Tratamento caustico Recuperagéo de enxofre
Estabilizacdo de naftas ~ Coqueamento retardado Tratamento Merox Utilidades
Extracdo de arométicos  Craqueamento catalitico Tratamento Bender
Desasfaltagdo a propano Hidrocragueamento Tratamento DEA/MEA
Desaromatizagdo a furfural Reforma catalitica Hidrotratamento

Desparafinagdo a solvente  Isomerizagdo catalitica
Desoleificacdo a solvente  Alquilagéo catalitica
Adsorcao de N-parafinas  Polimerizagao catalttica

! O termo ‘unidades de refino’ significa o mesmo que 'unidades da refinaria’, que sdo as seguintes:
separagao, conversao, tratamento e processos auxiliares. O termo ‘processos de refino’ equivale a
‘'operagBes de uma refinaria’ ou 'unidades de processamento'.

ZA destilagdo inicial do petréleo é uma das operagGes mais importantes de uma refinaria. A sequéncia
destilacdo atmosférica — destilagdo a vacuo constitui a base do refino, enquanto processo de separacéo.

Fonte: SZKLO (2005).

As refinarias sdo construidas com o objetivo de producdo de duas
classes de produtos, energéticos e ndo energéticos. Os produtos energéticos
constituem sua maior demanda, devido a necessidade crescente por
combustiveis no planeta. Seus exemplos sdo GLP, gasolina e gas natural. Os
produtos nao energéticos (parafinas, lubrificantes, solventes, etc) possuem
maiores valores agregados comparados aos combustiveis e representam altas
rentabilidades para a industria (MARIANO, 2001; FARAH, 2012).

Segundo a ANP (2013), em 2012, a capacidade efetiva de refino
instalada no mundo era de 92,5 milhdes de barris por dia. Dados da ANP

(2013) ainda mostram que a China se destacou por ampliar sua capacidade
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efetiva de refino, com um aumento de 713 milhdes de barris por dia, totalizando
11,6 milhdes de barris por dia. Porém, os Estados Unidos ainda lideram o
ranking, conforme mostra a Figura 3 (ANP, 2013).

CHINA 12,5%
ESTADOS UNIDOS 18,8%

RUSSIA 6,2%

JAPAOD 4,6%
CAPACIDADE TOTAL

EFETIVA DE REFINO'

92,531 MILHOES

BARRIS/DIA INDIA 4,4%

COREIA DO SUL 3,1%
ITALIA 2,4%
ARABIA SAUDITA 2,3%

OUTROS 39%
ALEMANHA 2,3%

CANADA 2,2%
BRASIL 2,2%

! Capacidade de destilacéo atmosférica em barris por calendario-dia.

Figura 3: Participacao de paises selecionados na capacidade total efetiva de
refino em 2012 (ANP, 2013).

O Brasil teve queda de 0,5% da sua capacidade efetiva de refino,

finalizando o ano de 2012 com 2 milhdes de barris por ano (ANP, 2013).

! Barris por dia do calendario: nimero maximo de barris que podem ser processados durante
um periodo de 24 horas, apos descontados os periodos de paradas para manutencdes e
problemas mecanicos (ANP, 2013).



11

2.1.3 Consumo de Agua na Industria do Petréleo

Praticamente todo processo de refino requer grandes volumes de agua,
desde a destilacdo priméria até os tratamentos finais (MARIANO, 2005). A
guantidade de agua necessaria para o refino varia de acordo com a
configuragédo, complexidade, capacidade de reciclagem e localizacdo de cada
refinaria (SZKLO et al.,, 2012). Segundo European Commission (2015), a
demanda de &agua também depende do tipo de sistema de refrigeracdo
empregado na refinaria: fechado, aberto ou semiaberto.

A estimativa de consumo de agua pelas refinarias € de 250 a 350 litros
de agua por barril de 6leo bruto processado, que corresponde a 1,6 a 2,2 barris
de agua por barril de petréleo (SZKLO et al., 2012).

A Tabela 2 apresenta o levantamento do consumo de agua para um
conjunto de refinarias europeias (EUROPEAN COMMISSION, 2015). Os dados

indicam que a maior parte da agua € utilizada nos sistemas de refrigeracéao.

Tabela 2: Consumo de agua para um conjunto de refinarias europeias.

Utilizac&o da agua no processo de refino
Processos Alimentacdo de caldeiras Sistemas de resfriamento

NUmero de refinarias 31 31 30
Minimo (m*ano) 15.000 360.000 54.000
Maximo (m®*/ano)  11.028.626 9.447.040 831.672.535

Média (m®/ano) 1.681.185 2.462.633 47.760.617

Fonte: Adaptado EUROPEAN COMMISSION (2015).

No Brasil, foram captados 193,6 milhdes de m*® de agua doce para as
atividades administrativas e operacionais da PETROBRAS em 2013
(PETROBRAS, 2013). A Tabela 3 apresenta o volume de agua captado em

relacdo a sua procedéncia durante os anos de 2011, 2012 e 2013.
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Tabela 3: Procedéncia da agua captada pelo sistema PETROBRAS.

Procedéncia da agua captada pelo sistema PETROBRAS

Fonte Volume captado (milhdes de m®) Volume captado (%)
2011 2012 2013 2011 2012 2013
Agua de superficie 122,5 128,2 1228 64,1 66,3 63,4
Agua subterranea 39,3 36 30,7 20,3 18,6 15,9
Abastecimento municipal g | 29,2 401 156 151 207
Ou por terceiros
Totais 190,9 193,4 193,6 100 100 100

Fonte: PETROBRAS (2013).

A distribuicdo do consumo de agua por atividade na PETROBRAS é de
46% para reposicao de agua de resfriamento, 26% para agua de caldeira, 16%
para agua potavel e servicos e 9% para incéndios (AMORIM, 2005).

A agua € principalmente usada no resfriamento. Circuitos de
resfriamento fechados podem reduzir a captacdo de agua em mais de 90%,
consequentemente reduz a quantidade de efluentes produzidos. Porém, a
extensdo da recirculacdo e reluso da agua é dependente da disponibilidade de
suprimento de agua de alta qualidade (MARIANO, 2005). Geralmente, esta
agua nao entra em contato com o 6leo, contendo menos contaminantes do que

as correntes dos processos (SZKLO et al., 2012).

O segundo principal uso da agua € a alimentacdo das caldeiras. A
geracao de vapor é utilizada nos processos de retificacdo com vapor (stripping)
e destilacdo. Este vapor entra em contato direto com as fracdes de petroleo,

resultando em um condensado contaminado (MARIANO, 2005).

Para que a agua seja usada com finalidade de resfriamento e geracéo
de vapor, deve atender alguns parametros de qualidade fundamentais para o
bom funcionamento dos equipamentos. A Tabela 4 mostra os padrdes de
gualidade da &gua para que possa ser utilizada no resfriamento e nas

caldeiras.
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Tabela 4: Padrédo de qualidade recomendado para agua de resfriamento e
geracgao de vapor.

Geracéo de vapor
Agua de Caldeira de Caldeirade Caldeira de

Parametro* . . - e ~ ~
resfriamento baixa pressdo meédia presséo alta presséo
(< 10 bar) (10a50bar) (> 50 bar)
Cloretos 500 + + +
Sélidos dissolvidos totais 500 700 500 200
Dureza 650 350 1 0,07
Alcalinidade 350 350 100 40
pH 6,9a9,0 7,0a10,0 8,2a10,0 8,2a9,0
DQO 75 5 5 1
Sdélidos suspensos totais 100 10 5 0,5
Turbidez 50 - - -
DBO 25 - - -
Compostos organicos ++ 1 1 1 0,5
Nitrogénio amoniacal 1 0,1 0,1 0,1
Fosfato 4 - - -
Silica 50 30 10 0,7
Aluminio 0,1 5 0,1 0,01
Célcio 50 + 0,4 0,01
Magnésio 0,5 + 0,25 0,01
Bicarbonato 24 170 120 48
Sulfato 200 + + +
Cobre - 0,5 0,05 0,05
Zinco - + 0,01 0,01

Substancias extraidas em

tetracloreto de carbono i 1 1 0,5
Sulfeto de hidrogénio - + + +
Oxigénio dissolvido - 2,5 0,007 0,0007

* Limites recomendados em mg/L, exceto para pH e Turbidez-que s@o expressos em unidades e UT,
respectivamente.

+ Aceito como recebido, caso sejam atendidos outros valores limites

++ Substancias ativas ao azul de metileno

Fonte: CROOK (1996) apud FIESP/CIESP (2015).

Além das operacdes de refino que utilizam a agua, ainda ha perdas de
agua por evaporacao devido a acao dos ventos nas torres de resfriamento e
transporte de vapor na atmosfera (POMBO, 2011).
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2.1.4 Geracgao de Efluentes na Industria do Petréleo

De acordo com dados reportados por Mariano (2005) e Mariano (2001),
a definicdo para os efluentes do processo de refino é qualquer agua ou vapor
condensado que entra em contato com o 6leo, que esteja na forma liquida ou
gasosa, podendo conter 6leo ou contaminantes quimicos. Nesta classificacdo
sdo incluidas solucdes acidas, soda exausta, aguas de lavagem do petréleo cru
e dos derivados, agua de dessalinizagcdo, condensados da retificacdo a vapor e
da destilacdo, limpeza e regeneracdo com vapor dos catalisadores de

Processo.

As correntes de efluentes geradas pelo processo de refino sdo: agua de
resfriamento, agua de processo, agua dos esgotos sanitarios e agua de chuva
(MARIANO, 2001). A a4gua das chuvas pode estar contaminada, dependendo
da regido de onde foi drenada. Assim a agua pluvial € conduzida ao
tratamento. Caso ndo esteja, a agua € normalmente descartada. Esses
efluentes liquidos s&o tratados em estacbes de tratamento de efluentes
instaladas na refinaria. Em seguida, sdo descarregados em estacdes de
tratamento publicas ou em corpos receptores, desde que estejam enquadrados

nos parametros de descarte.

A geracao de efluentes pelas onze refinarias da PETROBRAS é de 0,4 a
1,6 m® efluente/ m*® de 6leo refinado na planta (MARIANO, 2005). As refinarias
de maior capacidade de refino e as mais recentemente construidas podem

apresentar este fator com um menor valor.

Assim como as refinarias sdo grandes consumidoras de agua, também
sdo grandes geradoras de efluentes. As caracteristicas destes efluentes variam
em funcao do tipo de petréleo, das operacdes realizadas no refino e a forma de

operacao desses processos.

A Tabela 5 (MARIANO, 2001) fornece as caracteristicas dos efluentes
gerados pelas refinarias que sdo normalmente encontradas na literatura. Vale

ressaltar que ndo € possivel generalizar as caracteristicas de tais efluentes,

pois cada refinaria possui sua caracteristica, condicdes de operacao distintas,
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idade e o tipo de petrdleo e tratamento diferenciado, como por exemplo,
nitrificacéo e desnitrificagao.

Tabela 5: Caracteristicas dos efluentes gerados pelas refinarias de petréleo.

Parametro Limite
Minimo Maximo

Temperatura (°C) 22 41

pH 6,2 10,6

DBO (mg/L) 17 280

DQO (mg/L) 140 3.340
Sulfetos (mg/L) 0 38
Dureza como CaCO5 (mg/L) 139 510
Alcalinidade como CaCO3; (mg/L) 77 356
Oleos e Graxas (mg/L) 23 200
Fosforo (mg/L) 0 97

N-NH; (mg/L como N) 0 120

Cloretos (mg/L) 19 1.080
Sulfatos (mg/L) 0 182

Fonte: MARIANO (2001).

A cada etapa do processo de refino, as caracteristicas dos efluentes
gerados se modificam, tanto quantitativa quanto qualitativamente. Os
constituintes dos efluentes com relacdo aos processos da refinaria onde séo

gerados estdo apresentados na Tabela 6.

Quando os efluentes gerados sao dispostos inadequadamente, ou
ocorre algum vazamento no processo e até mesmo ndo sdo tratados da
maneira correta, podem causar consequéncias graves ao meio ambiente

prejudicando o equilibrio do ecossistema.
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Tabela 6: Principais poluentes contidos nos efluentes de uma refinaria de

acordo com o processo onde séo gerados.

Processo da refinaria
Armazenamento de 6leo cru

Efluentes gerados
Agua de fundo acumulada durante a estocagem (6leo livre e emulsionado,

e dos produtos

solidos em suspensdo e lama)

Dessalinizagéo do 0leo cru

Oleo livre e emulsionado, amnia, fendis, sdlidos em suspens&o e cloreto

Fracionamento Sulfetos, dleo, cloretos, mercaptans e fendis
Craqueamento térmico Oleo, amonia, fenol e sulfetos
Craqueamento catalitico Aguas salinas, dleo, sulfetos, aménia e fenol
Hidrocraqueamento Sulfetos, fendis e amonia
Reforma catalttica Sulfetos, aménia, mercaptans e dleo
Coqueamento Sulfetos, aménia e sélidos em suspensdo
Polimirizagéo Sulfetos, mercaptans e amonia
Alquilagao Sodlidos dissolvidos e em suspens&o, sulfetos e &cido sulfarico ou fluoridrico
Isomerizagao Fenois e outros materiais que demandam oxigénio
Extrac&o por solvente Fendis, glicdis e aminas
Desparafina¢do Solvente
Hidrotratamento Sulfetos, amonia e fendis
Desasfalta¢do Sulfetos, 6leo e ambnia
Processos de adogamento Soda caustica exausta, catalisadores e solu¢fes de tratamento
Hidroacabamento de 6leos . Lo , . . x
ubrificantes Sulfatos, sulfonatos, emulses estaveis de 6leo e dgua e sdlidos em suspensao

Embalagem e mistura

Oleo emulsionado

Geragdo de hidrogénio

Oleo emulsionado, enxofre e fendis

Fonte: BARBOSA (2007).

Efluentes de refinaria podem conter elevados valores de DQO e DBO,
gue sao indicadores de presenca de matéria organica em um liquido. Quanto
maior é a quantidade de matéria organica no meio, maior é a quantidade de
oxigénio necessaria para sua degradacdo. Consequentemente, se ha elevada
concentracdo de matéria organica, o oxigénio se reduz, afetando a vida
aquatica. De acordo com Diya’uddeen et al. (2011), os efluentes oriundos de
refinarias contém aromaticos policiclicos, que sdo toxicos e tendem a

permanecer no ambiente por longo tempo.

A seguir serdo apresentadas algumas consequéncias geradas pelos
contaminantes presentes nas refinarias, quando ndo sdo adequadamente
tratados (Mariano, 2005).
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Os solidos podem estar presentes na forma dissolvida ou em
suspensdo. Eles podem promover assoreamento dos recursos hidricos,
soterramento de animais e ovos de peixes e aumento de turbidez. O aumento
da turbidez reduz a entrada de luz no corpo receptor, causando diminui¢cao da
atividade fotossintética.

Chumbo, ferro, cAdmio e cobre sdo os metais pesados mais encontrados
nos efluentes de refinaria. As consequéncias destas substancias sao
intoxicacdo dos organismos aquaticos, modificacBes severas na fauna e na

flora aquaticas e reducdo da populacao das espécies sobreviventes.

Muitos efluentes possuem pH muito &cido ou muito alcalino. Este fato
pode causar corrosao, efeitos negativos sobre a fauna e a flora, prejuizo a
utilizacédo desta agua na irrigacao e influéncia nos processos de tratamento de

agua.

Alguns compostos téxicos como fendis e mercaptans estdo normalmente
presentes nos efluentes. Eles sdo toxicos a saude humana e aos organismos.
A presenca desses compostos em concentracdes inferiores as letais provocam

danos aos organismos.

Substancias tensoativas provocam reducdo da viscosidade da agua e da

tensao superficial, danos a fauna, espumas, sabor e toxidez.

Além das substancias presentes nos despejos das refinarias, a elevacéo
da temperatura € um fator que influéncia a vida do meio aquatico. Aumento das
reacdes quimicas e bioldgicas, reducdo da quantidade de oxigénio dissolvido e
diminuicdo da viscosidade da agua, ocasionando afundamento de organismos

aquaticos, sdo consequéncias da elevacao da temperatura.

2.1.5 Tratamento de Efluentes na Industria do Petréleo

7

Antes de iniciar os tratamentos dos efluentes de refinaria, € normal
empregar sistemas separadores de esgoto a fim de promover a separacao

entre agua de processo, agua da chuva drenada, agua de refrigeracédo servida
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e esgoto sanitdrio (MARIANO, 2001). Esta etapa tem como objetivo
proporcionar maior economia e maior efetividade ao tratamento dos despejos,
j& que nem todos efluentes necessitam do mesmo tratamento (MARIANO,
2005).

Os tratamentos séo classificados como primario, secundario e terciario
ou de polimento (RAMALHO, 1990). Geralmente, esses métodos envolvem a
transferéncia de contaminantes de um meio para outro. Alguns também sédo
caracterizados por ter baixa eficiéncia e taxa de reacao (DIYA'UDDEEN et al.,
2011). A Figura 4 apresenta um fluxograma esquematico para o tratamento de
efluentes empregado na industria de petroleo.

Oleo para 0 ara
.l l:u: \1_ N m.t' __\._:
shop slop
Eflueme Efluente
de Refinaria SEPAICI0 Separcao Tratamento Tratamento Iratado
> dleo'dgua »  dleo/dgua > Equalizagio 3";_;]'33 . Clarificagio — lerm —
- ¥ 1010E0 C13010
primaria secundana .
W ¥
Lodo Lodo Lodo

oleoso oleoso brologico

Figura 4: Esquema ilustrativo de tratamento de efluentes de uma refinaria.
(TOUMA, 2013).

O tratamento primario é essencial, uma vez que permite a utilizacdo do
tratamento secundario com maior eficiéncia por um tempo prolongado. A
presenca de sais pode inibir os sistemas biol6gicos posteriores e coloides
podem danificar equipamentos. Sao removidos significativamente solidos
suspensos, liquidos imisciveis e solidos particulado. Nesta etapa empregam-se
0s separadores gravitacionais, conhecidos como separadores API
(DIYA'UDDEEN et al., 2011), processos de neutralizacdo, coagulacdo quimica
seguida por sedimentacdo, e os processos de filtracdo e flotagdo (TOUMA,
2013).
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Os separadores gravitacionais utilizados s&o os especificados pelo
American Petroleum Institute. O Oleo livre é flotado por gravidade para a
superficie do tanque e as particulas, mais densas que a 4gua, seguem para o
fundo do tanque. Este equipamento € baseado na remocéao de globulos de éleo
livre maior do que 0,015 cm (ECKENFELDER, 2000). As correntes de efluentes
tratadas neste processo sdo efluentes de processo e de sistema primario de
esgoto das aguas oleosas. Porém, as 4guas de chuva e as aguas de
resfriamento séo frequentemente enviadas a esses separadores, caso estejam
contaminadas por 6leo (MARIANO, 2005).

Quando o 6leo encontra-se emulsionado, é necessario promover a
guebra das emulsdes para que ele esteja livre e possa ser removido por
separadores gravitacionais. Muitas técnicas podem ser empregadas com esta
finalidade. No entanto, a quebra da emulséo € um processo complexo e requer
estudos laboratoriais ou escala piloto para que se defina o melhor tratamento
(ECKENFELDER, 2000). As técnicas mais usualmente empregadas séao
flotacdo a ar e reagentes quimicos que quebram as emulsées (MARIANO,
2005).

Quando os reagentes quimicos sdo usados para promover a quebra da
emulsdo, o 6leo sobe para a superficie do tanque, mas uma pequena
guantidade ainda permanece agregada aos reagentes, sendo posteriormente
removida por sedimentacdo (MARIANO, 2005).

A flotacdo € um processo que separa solidos de baixa densidade ou
particulas liquidas de uma fase liquida. A separacdo é realizada introduzindo
gas, que geralmente € o ar, na fase liquida, em forma de bolhas. A fase liquida
€ submetida a um processo de pressurizacdo em uma faixa de 2 a 4 atm
(RAMALHO, 1990), com o objetivo de saturar o liquido com ar. Em seguida, o
liquido saturado € levado a despressurizacao até atingir pressao atmosférica.
Este processo faz com que pequenas bolhas sejam formadas, se
desprendendo do liquido e carreando material particulado e oOleo até a
superficie do tanque (RAMALHO, 1990).

O processo de coagulagdo é utilizado para remover sélidos suspensos

ou coloides. Como essas particulas se depositam com a acédo da gravidade,
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ndo podem ser removidas com tratamentos fisicos convencionais
(ECKENFELDER, 2000). Particulas coloidais encontradas nos efluentes
geralmente apresentam carga superficial negativa. O tamanho dos coloides faz
com que as forcas atrativas sejam consideravelmente menores do que as
forcas de repulsdo. Sob estas condi¢cbes, 0 movimento Browniano mantém as
particulas suspensas. Assim, a coagulacdo desestabiliza os coloides,
aumentando a probabilidade de choque e aumento do tamanho das particulas.
O processo de floculacdo ocorre com o aumento do tamanho das particulas
como resultado dos choques entre elas. Para tal finalidade sdo usados sais
metalicos como sulfato férrico e de aluminio, polimeros organicos como
policloreto de aluminio e policloreto férrico (METCALF & EDDY, 2003).

Os tratamentos biolégicos que fazem parte dos tratamentos secundarios
sdo muito utilizados nas refinarias. Costuma-se empregar lagoas de oxidacéo,
lodos ativados e filtros biologicos (MARIANO, 2005). O tratamento secundario

destina-se a remoc¢ao de matéria organica biodegradavel (TOUMA, 2013).

Lagoas de oxidacdo requerem grandes areas para sua construcao e,
guando o terreno € favoravel, o custo de sua implantacdo se torna menor
(MARIANO, 2005). As lagoas podem ser classificadas de acordo com a
atividade biolégica dominante. Nas lagoas facultativas, ocorre variacdo de
atividade aerdbia na superficie, aumentando a quantidade de oxigénio durante
o dia, devido a presenca de algas fotossintéticas, e diminuindo a noite. O lodo
depositado no fundo sofre decomposicdo anaerdbia, produzindo metano e
outros gases. As lagoas aeradas possuem um tempo de retencdo, em torno de
duas semanas, podendo chegar a 24 h, dependendo da remocdo de DBO
desejada. O oxigénio é fornecido por difusores ou agitadores mecanicos
(ECKENFELDER, 2000).

O processo de lodos ativados consiste em trés componentes basicos:
reator no qual os microrganismos responsaveis pelo tratamento permanecem
suspensos e aerados, separacao solido liquido e sistema de reciclo (METCALF
& EDDY, 2003). Os microrganismos presentes no lodo sdo bactérias

unicelulares, fungos, algas, protozoarios e rotiferos (RAMALHO, 1990).



21

Filtros biol6gicos possuem leito fixo onde h& crescimento de lodo com a
passagem do efluente. Entdo, a matéria organica € removida pelo filme
biolégico formado por bactérias sésseis. Eficiéncia de até 90% pode ser
alcancada para alguns efluentes (ECKENFELDER, 2000). Normalmente o
efluente é distribuido de forma pulverizada uniforme sobre o leito. O efluente
percola de forma descendente através do leito e é recolhido no fundo
(RAMALHO, 1990).

O tratamento terciario é destinado a obter uma qualidade de efluente
superior ao tratamento secundario e também para o reiso (RAMALHO, 1990).
E um tratamento adicional que visa & remogdo de contaminantes especificos
nao removidos nas etapas anteriores. Sdo exemplos desta classe de
tratamentos, dentre outras tecnologias, 0os processos de oxidacdo quimica,

troca idnica, carvéo ativado e membranas (TOUMA, 2013).

A oxidag&o quimica é realizada para remover compostos recalcitrantes e
tornar o efluente mais biodegradavel. A capacidade oxidante de algumas
substancias, como o cloro e o o0zb6nio, faz com que o0s poluentes sejam
convertidos em substancias menos toxicas ao meio ambiente (MORORO,
2013). Existem também o0s processos oxidativos avancados que envolvem a
geracao e aplicacédo de radical hidroxila, com forte poder oxidante, para destruir
compostos que ndo podem ser oxidados por agentes convencionais como cloro
e ozobnio. Este tratamento se difere de outros, pois 0s poluentes podem ser
mineralizados completamente em CO,, agua e ions inorganicos ou formar
produtos intermediarios mais facilmente biodegradaveis, em vez de serem
concentrados ou transferidos de uma fase para outra (METCALF & EDDY,
2003).

Na troca ibnica determinadas espécies de ions sdo deslocadas de um
material sélido para dar lugar a ions de espécies diferentes em solucédo. Podem
ser removidos metais pesados, solidos dissolvidos totais e nitrogénio. Segundo
Metcalf & Eddy (2003), esses materiais sOlidos sédo feitos de resinas que
podem ser classificadas de cinco formas diferentes: catibnica do tipo acido
forte, catibnica do tipo acido fraco, anidnica do tipo | base forte, aniénica do tipo

Il base forte e anidnica do tipo base fraca. Elas sdo fabricadas por processos
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em que o estireno e o divinilbenzeno copolimerizados. O estireno serve de
matriz de base e o divinilbenzeno € usado para reticular os polimeros,
produzindo uma resina resistente insoltvel (METCALF & EDDY, 2003).

O processo de separacdo por membranas e a adsor¢do em carvao
ativado seréo descritos detalhadamente na segéo 2.3 e 2.4.

2.2 Relso de Efluentes

2.2.1 Importancia do Relso na Sociedade

A agua é definida como bem de dominio publico, assim como um
recurso natural limitado. Ela esta presente em 70,8% da cobertura superficial
do planeta Terra. De toda quantidade existente, apenas 2,5% ocorre na forma
de agua doce, em que estdo incluidas as geleiras (76%), as aguas
subterraneas (22%) e rios e lagos (2%) (WEBER, 2001).

O Brasil detém um terco de toda agua doce existente no mundo
(WEBER, 2001). Entretanto, cerca de 80% de sua disponibilidade estdo
concentrados na regido hidrografica Amazonica, onde se encontra o menor
contingente populacional (ANA, 2013), enquanto os estados de Séao Paulo e
Rio de Janeiro, que possuem maior densidade demografica, dispdem apenas
2,1% de agua doce, sendo grande parte poluida (SCHOR, 2006).

A escassez da agua ndo € um atributo especifica para regides semi-
aridas e aridas. Muitas regifes com este recurso em abundéancia ndo tém
capacidade de atender as demandas, entdo sofrem restricbes ao consumo,
afetando o desenvolvimento econémico e a qualidade de vida (HESPANHOL,
2002).

Diante do continuo crescimento populacional, da contaminacdo das
aguas subterraneas e superficiais, da distribuicdo desigual dos recursos
hidricos e dos periodos de seca verifica-se a importancia em preservar e

administrar tal recurso. Neste cenério, a utilizacdo de efluentes altamente
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tratados, que sdo descartados no meio ambiente apds passarem pelas plantas
de tratamento, tem recebido atencdo como recurso renovavel (METCALF &
EDDY, 2003).

Ha setores na sociedade em que a agua é fundamental para o continuo
crescimento e manutencdo (HESPANHOL, 2002). Assim como as refinarias,
visto anteriormente que consomem elevados volumes de 4gua, de acordo com
a ANA (2013), os setores agricola, industrial, urbano, animal e rural também

necessitam de 4gua tratada para se desenvolver.

Na Figura 5 ilustra-se a distribuicio e a variacao/evolucdo das

demandas consuntivas do pais observadas em 2006 e 2010.

2006 2010
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Figura 5: Distribuicdo das vazdes de retirada e de consumo de agua para
diferentes usos: 2006 versus 2010 (ANA, 2013).

Observa-se 0 aumento de aproximadamente 29% da retirada total de

agua do pais. Isto ocorreu, principalmente, devido a vazao de retirada para fins
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de irrigacéo que passou de 866 m*/s (47% do total) para 1.270 m*/s (54% do
total) (ANA, 2013).

Segundo o Manual de Conservacido e Relso de Agua para a Indistria
(FIESP/CIESP, 2015), existem alguns beneficios que sdo adquiridos ao se

promover praticas de redso:
Beneficios ambientais:

* Redugao do langamento de efluentes industriais em cursos d"agua,
possibilitando melhorar a qualidade das &guas interiores das regides mais
industrializadas do Estado de Sao Paulo;

* Redugdo da captacdo de 4aguas superficiais e subterraneas,

possibilitando uma situacéo ecologica mais equilibrada;

* Aumento da disponibilidade de agua para usos mais exigentes, como

abastecimento publico, hospitalar, etc.
Beneficios econémicos:

» Conformidade ambiental em relagdo a padroes e normas ambientais
estabelecidos, possibilitando melhor insercdo dos produtos brasileiros nos

mercados internacionais;
* Mudancgas nos padrdes de produgao e consumo;
* Reducgao dos custos de producgao;
« Aumento da competitividade do setor;

* Habilitagao para receber incentivos e coeficientes redutores dos fatores

da cobranca pelo uso da agua.
Beneficios sociais:

« Ampliacdo da oportunidade de negdcios para as empresas

fornecedoras de servigcos e equipamentos, e em toda a cadeia produtiva;

* Ampliagdo na geracédo de empregos diretos e indiretos;
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hY

* Melhoria da imagem do setor produtivo junto a sociedade, com

reconhecimento de empresas socialmente responsaveis.

2.2.2 Terminologia Relacionada ao Reluso

A terminologia associada ao tratamento de aguas residuarias e ao redso
varia de uma forma global. Em nivel nacional, o Manual de Conservacao e
Relso de Agua para o Setor Industrial propde algumas definicbes. Para tanto,

seguem algumas delas:

o Agua de reliso: é a agua residudria que se encontra dentro
dos padrdes exigidos para sua utilizacao;

o Agua residuaria: € o esgoto, agua descartada, efluentes
liquidos de edificacdes, industrias, agroinddstrias e agropecuaria,
tratados ou néo;

o Agua de qualidade inferior: 4guas nédo caracterizadas como
agua residuaria, inadequadas para usos mais exigentes;

o Esgoto ou efluente domeéstico: despejo liquido resultante do
uso da agua para preparacao de alimentos, operacfes de lavagem e
para satisfacdo de necessidades higiénicas e fisiologicas;

o Esgoto ou efluente industrial: despejo liquido resultante da
atividade industrial;

o Reulso: uso de agua residuaria ou agua de qualidade
inferior tratados ou n&o;

o Reuso indireto de agua: uso de agua residuaria ou agua de
gualidade inferior, em sua forma diluida, apdés lancamento em corpos
hidricos superficiais ou subterraneos;

o Reuso direto de agua: € o uso planejado de agua de reuso,
conduzido ao local de utilizacdo, sem lancamento ou diluicdo prévia em
corpos hidricos superficiais ou subterraneos;

o Relso em cascata: uso de efluente industrial originado em
um determinado processo que é diretamente utilizado em um processo

subsequente;
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o Reuso de efluentes tratados: é a utilizacédo de efluentes que
foram submetidos a tratamento;

o Reuso de efluentes apés tratamento adicional: alternativa
de reuso direto de efluentes tratados que necessitam de sistemas
complementares de tratamento para reduzir a concentracdo de algum
contaminante especifico;

o Reuso de efluentes ndo tratados: utilizacdo de efluentes
nao submetidos a tratamento, mas enquadrados qualitativamente para a
finalidade ou processo a que se destina;

o Relso macro externo: reuso de efluentes provenientes de
estacdes de tratamento administradas por concessionarias ou de outra
industria;

o Reuso macro interno: uso interno de efluentes, tratados ou
nao, provenientes de atividades realizadas na propria industria;

o Reuso parcial de efluentes: uso de parte da vazéo da agua
residudria ou agua de qualidade inferior diluida com agua de padréo
superior, visando atender o balanco de massa do processo;

o Segregacdao de efluentes: separacéo de efluentes segundo
suas caracteristicas fisicas, quimicas e bioldgicas, visando uma melhor
eficacia de seus tratamentos, uma vez que condicbes propicias a
remocdo de uma substancia podem ser desfavoraveis a remocao de

outra.

2.2.3 Aplicacbes do Reuso

Devido aos custos de tratamento, danos causados a saude e
preocupacdes com seguranca, as aplicacdes do reuso tém sido utilizadas
principalmente a usos nao potaveis (METCALF & EDDY, 2003).

Neste contexto, sdo apresentadas as principais categorias de redso de
aguas: agricultura, paisagens, indastria, recarga de aguas subterraneas, usos

urbanos néo potaveis e potaveis.
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7

A maior demanda de redso é na agricultura. Esta categoria oferece
oportunidades futuras significativas para a reutilizacdo da agua (METCALF &
EDDY, 2003). Segundo Hespanhol (2002), este setor depende do suprimento
de agua de maneira que a producdo de alimentos s6 sera mantida com

desenvolvimento de novas fontes e gestao adequada dos recursos hidricos.

A segunda maior utilizacdo da agua de reldso € para irrigacdo de
parques e jardins publicos, centros esportivos, campos de futebol, quadras de
golfe, jardins de escolas e universidades, gramados, arvores e arbustos
decorativos ao longo de avenidas e rodovia. Muitos projetos envolvem a
utilizacdo de dois sistemas, agua potavel e agua de reiso (METCALF & EDDY,
2003). Porém os custos devem ser avaliados em relacdo a conservacao de
agua potavel (HESPANHOL, 2002).

A terceira categoria € a atividade industrial, principalmente para
resfriamento e processos. A agua de relso pode ser usada
predominantemente nas torres de resfriamento, pois € um dos locais onde mais
se consomem agua nas industrias. E necessario ter boa qualidade e, para isso,
muitas vezes requer tratamento além do secundario (METCALF & EDDY,
2003).

Dependendo do ramo de atividade e da capacidade de producdo em
uma industria, a quantidade e a qualidade da agua necessaria ao
desenvolvimento das diversas atividades podem variar. O ramo de atividade da
industria define as caracteristicas da qualidade da agua, ressaltando-se que
em uma mesma indudstria podem ser utilizadas aguas com diferentes niveis de
gualidade. Entretanto, o porte da industria determina a quantidade necessaria
para cada uso (FIESP/CIESP, 2015).

Aquiferos subterraneos sdo, em niveis diversos, realimentados através
de zonas ou areas de recarga, ou diretamente, através de irrigacdo ou
precipitacdes, 0 que, eventualmente, pode resultar em poluicdo de suas aguas.
A finalidade é proporcionar tratamento adicional de efluentes; aumentar a
disponibilidade de agua em aquiferos potaveis e ndo potaveis; proporcionar

reservatorios de agua para uso futuro (HESPANHOL, 2002).
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Por dltimo, redso para fins ndo potaveis incluem protecdo contra
incéndio, descargas de banheiros e ar condicionado. O reuso para fins potaveis
pode ser executado com a mistura da agua de redso em reservatorios de
abastecimento de 4gua. Esta categoria € menos praticada (METCALF & EDDY,
2003).

Segundo Schor (2006), ndo h&d uma qualidade pré-estabelecida para a
agua de reuso industrial, ndo existindo, portanto, uma tecnologia ideal para
tanto. Porém existem diversas opera¢des unitarias de tratamento, cada uma
com a sua vantagem técnica e econ6mica. De acordo com a ABES (2013),
existem apenas duas normas que tratam o relso no Brasil: Resolucdo CNRH
n°® 54/2005 e a Norma NBR 13969/1997. Porém, essas normas nao

apresentam padrdes de qualidade para cada pratica de reuso.

Em ambito estadual, algumas iniciativas sdo sugeridas, desde que
atenda as disposi¢des e diretrizes das normas federais (BARBOSA, 2007).
Seguem, na Tabela 7, algumas leis apresentadas por alguns estados

brasileiros para a realizacéo da pratica de reuso.

Tabela 7: Politica de redso em alguns estados brasileiros.

Estado Lei Ementa
Rio de Janeiro 4956/2006 Obrigatoriedade de instalagéo
de unidade de tratamento de aguas
servidas para serem aproveitadas
em esgotamento sanitario.
Brasilia 2.978/2003 Dispoe sobre a obrigatoriedade de
instalagao de recarga artificial de
aquiferos nas propriedades rurais e
lotes em condominios atendidos
por pogos tubulares para
abastecimento de agua.
Séo Paulo 13.309/2002 DispOe sobre o relso de agua ndo
potavel e da outras providéncias.
Florianépalis 8080/2009 Institui programa municipal de
conservagao, uso racional e relso
da agua em edificagbes e da outras
providéncias.

Fonte: Elaboracéo propria, baseado em notas de aula de retso do mestrado.
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O nivel de tratamento de a&gua necesséario para qualquer projeto de
reuso depende da utilizac&o final ou do local de descarga. Para muitos usos da
agua recuperada, a qualidade adequada pode ser alcancada por meio de
tratamentos convencionais como processos biologicos, filtracdo e desinfeccgéo.
Entretanto, com a perspectiva de aumento do uso humano, tratamentos

avancados, além do secundario, podem ser necessarios (EPA, 2012).

2.3 Processos de Separacao por Membranas

2.3.1 Aspectos Gerais dos Processos de Separagdo por Membranas

As membranas ganharam um papel importante no ramo da quimica,
sendo empregadas em diversas areas. Sua aplicacdo em escala industrial foi
possivel com o desenvolvimento do processo Loeb—Sourirajan em 1960
(BAKER, 2004), realizado com superficie seletiva mais espessa e permeavel,
com alto fluxo por meio de osmose inversa anisotrépica. Uma mudanca
significativa no estado da tecnologia de membranas ocorreu no periodo entre
1960 e 1980. Baseado na técnica de Loeb—Sourirajan, outros processos de
formacdo de membranas, incluindo polimerizacédo interfacial e multicamadas de
moldagem compdsito e de revestimento, foram desenvolvidos para melhorar
seu desempenho. Assim, métodos de empacotamento em moédulos do tipo
placa-quadro, espiral, tubulares, capilares e fibras-ocas aumentaram a
estabilidade de tal processo (BAKER, 2004).

A definicdo mais geral atribuida € a de barreira seletiva entre duas fases.
A membrana possui habilidade de transportar um componente mais facilmente
do que outro, devido as propriedades fisicas e/ou quimicas entre a membrana
e 0S componentes que a permeiam. A Figura 6 mostra a representacdo do
transporte nas membranas. O transporte de moléculas ocorre como resultado

de uma forca motriz que atua na corrente de alimentacdo (MULDER, 1996).
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FASE 1 MEMBRANA FASE 2
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AC, AP, AT, AE

Figura 6: Representacdo esquematica de um sistema de duas fases separadas
por uma membrana (adaptado MULDER, 1996).

Essas barreiras fisicas podem ser feitas a partir de um grande namero
de materiais diferentes. Elas podem ser naturais ou sintéticas. As células vivas
séo constituidas por membranas naturais que tém a funcéo de individualizar as
células. As sintéticas séo divididas em membranas organicas (polimeros) ou
inorganicas, sendo a organica a classe mais importante. A escolha de um
determinado polimero como material ocorre devido as suas propriedades
estruturais (MULDER, 1996). As membranas inorganicas apresentam maior
vida util e facilidade de limpeza, porém sdo mais caras do que as polimeéricas
(HABERT et al., 2006).

A menor unidade de area em que a membrana pode ser embalada é
chamada moédulo. Os modelos dos modulos se apresentam em duas
configuracdes distintas, planas e tubulares. Exemplos de configuracdo plana
sdo os médulos placa-quadro e espiral, enquanto as tubulares séo capilares e
fibras-ocas (METCALF E EDDY, 2003). Os principais aspectos a serem
considerados na selecdo da geometria adequada séo as variaveis do processo
e as caracteristicas da mistura a ser fracionada (HABERT et al., 2006). Os
modelos tubulares reduzem a area ocupada e sdo de maior interesse para
instalacdes industriais. A Tabela 8 mostra as caracteristicas dos processos de

separacdo por membranas.
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Tabela 8: Caracteristicas gerais dos processos por membranas.

Processode Forcamotriz  Mecanismo Estrutura Faixa Descricao Constituintes
membranas de separacao operacional de operacédo do permeado tipicos
tipico (tamanho do poro) tipica (um) removidos
Diferenga SST, turbidez,
Microfiltragdo de pressdo  Peneiramento Macroporos 0,08-2,0 Agua e sélidos protozoarios,
hidrostatica (> 50nm) dissolvidos algumas
bactérias e virus
Diferenga Agua e Macromoléculas,
Ultrafiltragcdo  de pressdo  Peneiramento Mesoporos 0,005-0,2 moléculas coldides, a maioria
hidrostatica (2-50nm) pequenas das bactérias, alguns
virus e proteinas
Diferenga  Peneiramento, Microporos 0,001-0,01 Agua e Moléculas
Nanofiltracdo de pressédo difuséo e (< 2nm) moléculas pequenas,
hidrostatica exclusdo pequenas, ions dureza e virus
Agua, Muitas moléculas
Osmose Diferenca Difuséo e Densa 0,0001- moléculas pequenas, cor,
Inversa de pressédo exclusdo (< 2nm) 0,001 muito pequenas,  dureza, sulfatos,
hidrostéatica jons soltveis nitratos, sodio
e outros ions
Diferenca Agua e Macromoléculas,
Diélise de Difuséo Mesoporos moléculas coléides,
concentracao (2-50nm) pequenas bactérias, alguns
virus e proteinas
Eletrodidlise Diferencade  Troca ibnica Densa Sais ionizados
potencial com membrana (<2nm) Agua e fons
elétrico seletiva

Fonte: Adaptado METCALF E EDDY (2003).

Os PSM tém sido utilizados nos mais diversos setores de atividade na
indastria quimica. Especificamente no tratamento de aguas sdo empregadas
para dessalinizacao, eliminacdo de tracos de organicos, tratamento de esgotos
municipais, desmineralizacdo de aguas para caldeiras e agua ultrapura para
industria eletrénica (HABERT et al., 2006).

2.3.2 Transporte Através das Membranas

Em funcdo das aplicacbes a que se destinam, as membranas
apresentam diferentes morfologias. De um modo geral, elas podem ser
divididas em duas categorias: densas ou porosas. O transporte dos
componentes através das membranas densas envolve uma etapa de

dissolucéo e outra de difusdo. Ja nas membranas porosas, o0 transporte dos
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constituintes ocorre preferencialmente em uma fase fluida continua,

preenchendo os poros da membrana (HABERT et al., 2006).

Segundo Baker (2004), as membranas podem ser molecularmente
homogéneas, isto é, com composicdo e estrutura uniformes ou podem ser
quimica e fisicamente heterogéneas, por exemplo, contendo poros e fissuras

com dimensodes diferentes.

A partir desta avaliacao, elas ainda sao classificadas da seguinte forma,
conforme descrito por Habert et al. (2006):

o Membranas isotrépicas — o tamanho dos poros ao longo da
secao transversal possui uma densidade média, ou seja, ndo varia ao
longo da sec¢éo transversal,

o Membranas anisotrépicas — ocorre reducédo no tamanho de
poros ao longo da secéo transversal.

A Figura 7 mostra um esquema que diferencia a estrutura das

membranas de acordo com sua classificacao.

Membranas |sotrépicas (simétricas)

porosa porosa densa

1\

Membranas [sotropicas (assimétrica)

densa (integral) porosa densa (composta)

Figura 7: Esquema da morfologia da secao transversal de diferentes
membranas (HABERT et al., 2006).
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O transporte através da membrana ocorre com a aplicacdo de uma forga
motriz. A forga motriz pode surgir em forma de diferenga de presséo,
concentragéo, temperatura ou potencial quimico (MULDER, 1996).

Os processos de separagao por membranas, que utilizam a diferenca de
pressdo como forga motriz, sdo conhecidos como microfiltragdao (MF),
ultrafiltracdo (UF), nanofiltragdo (NF) osmose inversa (Ol). A Figura 8 ilustra
exemplos de espécies retidas nos diferentes processos, bem como suas
dimensodes (HABERT et al., 2006).

Dimensdes
das Particulas
@ Moléculas {m) &

Técnica de Separacao

Filtragio AP

5 | Microfiltragse .
Micro- 10 .= =t P B Cilulss / Caldides
-
.

e - Malerinis em Suspensio AP
Drganlsmm '*'. [ at al . . e
P ‘::.I‘ | .{1 ot ¥ Membrans
Apun . NMiHcculas A ro b s
Tpm | 10 | M Sais o PM

Macromoléculas

e Virus . &P
14181815 ir BLBL LB B L B T 211181 B
% . Membsrana
Maoléculas
de midic PM
Moléculas de R
: * s _%a Moléouls
médio FM "85 0 3 midin PM AP
e
o e = Membrana
Apua =nis
Moléculas de
baixo PM & Osmose Inversa .,
'l i

fons ’, T e et Sais AP
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Figura 8: Principais caracteristicas dos processos que utilizam diferenca de

pressdo como forca motriz (HABERT et al., 2006).

O desempenho de tais processos pode ser caracterizado de acordo com

dois parametros: fluxo de permeado e rejeicdo do permeado (SINCERO e
SINCERO, 2003).

7

O fluxo de permeado € diretamente proporcional ao gradiente de
pressao:

J=A.VP Equacao 1
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onde, ] representa o fluxo, A é uma constante de proporcionalidade que
depende e VP é o gradiente de pressédo através da membrana. O parametro A
pode apresentar uma forte dependéncia com as condi¢bes operacionais do
sistema e com as propriedades da membrana (HABERT et al., 2006). O fluxo é
funcdo da espessura da membrana, da composicdo quimica da alimentacéo,
da porosidade, do tempo de operacao e da presséo através da membrana. Na
pratica, o fluxo pode ser obtido por meio da relacao entre a vazao do permeado
e a drea da membrana (SINCERO e SINCERO, 2003).

A Figura 9 apresenta valores tipicos de fluxo de permeado de solvente
puro (dgua) em funcdo da pressdo para membranas de diferentes
caracteristicas. No caso de solvente puro, admite-se que a membrana seja
inerte ao solvente e que ela ndo deforma pela acdo da pressao. Assim, o fluxo
permeado apresenta uma dependéncia linear com a pressdo. O coeficiente
angular da reta é definido como permeabilidade hidraulica a agua. Este
parametro pode ser entendido como uma medida da maior ou menor facilidade
gue a membrana oferece a passagem de um dado solvente (HABERT et al.,
2006).

!
o 400 | : Solvente Puro
g i (dgua)
<= ! / UF
= 300 i /
. i
= Ly (UF) |
g 200 |4
|| /)
S 100 || i
< i - ?
g | | — NF
= Ly(NF) ___—
s S0 |
0 1 2 3 4

3 .
Pressdo, AP (bar)

Figura 9: Valores tipicos de fluxo de permeado de solvente puro em funcao da
pressdo para MF, UF, NF e Ol (HABERT et al., 2006).
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Segundo Sincero e Sincero (2003), a qualidade do produto, por sua vez,
€ uma funcdo da capacidade de rejeicdo da membrana. O coeficiente de
rejeicdo da membrana pode ser definido como:

Cy ~
R = (1 - —) .100 Equacao 2
Ca

onde, R é o coeficiente de rejeicdo, Cp é a concentracdo de solutos na

corrente de permeado e Ca € a concentracdo de solutos na corrente de

alimentagao.

Em funcdo da morfologia da membrana e do tipo de forca motriz
empregada, o transporte das diferentes espécies através da membrana pode
ocorrer tanto pelo mecanismo de convec¢ao, como pelo mecanismo de difusdo
(HABERT et al., 2006).

A propriedade mais importante das membranas & a habilidade de
retencdo de substancias. A Figura 10 mostra dois modelos distintos usados

para descrever mecanismos de permeacao.

O
OK?% 2N

i

AN
Separag¢do de membranas Separacdo de membranas
microporosas por filtragéo densas pelo mecanismo de
molecular solucdo-difuséo devido a

diferencas de solubilidade e
mobilidade do permeado no

material da membrana

Figura 10: O transporte molecular através da membrana pode ser descrito por
um escoamento através de poros ou mecanismo de solucéo-difusdo (adaptado
BAKER, 2004).
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Esses modelos serdo descritos, a seguir, de acordo com Baker (2004).
No modelo de solugdo-difusdo, que diz respeito as membranas densas, 0S
permeantes se dissolvem na interface da membrana, em seguida, se difundem
através da membrana para o local de baixo gradiente de concentracdo. Os
constituintes sdo separados devido a diferenca de solubilidade no material da
membrana e diferenca nas taxas as quais se difundem através da membrana.
Este método se aplica a osmose inversa, pervaporagado e permeacdo em gas.
Outro modelo € o de escoamento pelos poros, que se aplica as membranas
porosas, em que 0s permeantes sdo transportados por gradiente de pressao
em fluxo convectivo através dos poros. A separacao ocorre devido a diferenca
de tamanho. Este método se aplica a membranas MF e UF com relacdo a
separacdo promovida. Porém, ndo descreve bem a estrutura do poro e o

mecanismo de separacao (BAKER, 2004).

2.3.3 Operacédo das Membranas dos PSM

O processo de separacao por membranas pode ser operado de maneira
tradicional do tipo filtracdo frontal, como também com escoamento tangencial.

A Figura 11 ilustra os dois tipos de operacao.

alimentagdo alimcnta¢ﬁ0 _ concentrado
concentrado —_ —_

b ===

permeado @ permeddn

Filtragdo Convencional Filtracdo Tangencial

Figura 11: Esquema dos modos de operacao filtracdo convencional e filtracdo

em escoamento tangencial (HABERT et al., 2006).
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Na filtracdo convencional, o permeado atravessa a membrana e 0s
sélidos ficam retidos, gerando acumulo na interface na membrana. Este
processo provoca aumento de concentracao de solutos ao longo do tempo. No
caso da MF, se comparado com a filtracdo classica, este acumulo pode ser
traduzido com uma torta de filtracdo. O aumento da concentracao de solidos na
superficie pode causar resisténcia a transferéncia de massa do solvente
(HABERT et al., 2006).

Na filtracdo de escoamento tangencial, o liquido escoa paralelamente a
superficie da membrana, enquanto o permeado atravessa a membrana. Neste
modo de operacdo, o acumulo de soélidos é reduzido, tornando facilitada a
operacao do sistema em condi¢des de regime estabelecido de transferéncia de
massa (HABERT et al., 2006).

A operagcdo em modo convencional é descrita pelas seguintes equacdes
(METCALF & EDDY, 2003):

Pr + F; .
Py = [ > ] - P, Equacao 3

onde Py, = pressao transmembrana, bar
P: = pressao de entrada da corrente de alimentacao, bar
Pc = presséo da corrente de concentrado, bar

P, = presséo da corrente de permeado, bar

A queda da pressao global através do modulo é dada por:
P =P —P, Equacao 4
onde P = perda de carga, bar

P e P, foram definidos acima
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Para a operacdo em escoamento tangencial, a presséo transmembrana

é definida pela seguinte equacao:
Py = P — B, Equacgdo 5
onde Py, = pressao transmembrana, bar

P e P, foram definidos acima

O fluxo total de permeado a partir de um sistema de membrana € dado
por:

J == Equacio 6

onde J = fluxo de permeado, L/m?.h
Qp = vazéo de permeado, L/h

A = area da membrana, m?

O fluxo de permeado é funcdo da qualidade da corrente de alimentacéo,
do grau de pré-tratamento, caracteristicas da membrana e dos parametros

operacionais. Portanto, o rendimento do modulo é definido como:

Y(%) = 10061 Equacio 7
a

onde Y = rendimento do mdédulo
Jp = fluxo de permeado, L/m%.h

Ja = fluxo de alimentacdo, L/m?.h

Para a operacdo das membranas, sdo necessarios alguns elementos
basicos, além do mdédulo. Uma bomba é usada para pressurizar a corrente de

alimentacdo e promover a circulagdo do liquido dentro do médulo, uma valvula
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€ usada para controlar a pressdo da alimentacdo, o permeado é recolhido a
pressao atmosférica (METCALF & EDDY, 2003).

Além disso, os sistemas de MF e UF podem ser operados por dois tipos
de configuracdes distintas. Na primeira, as membranas sao acondicionadas em
vasos de pressdo e a alimentacao circula pelo médulo mantendo uma diferenca
de presséo entre a alimentacdo e o permeado. Na segunda, os modulos séo
mantidos submersos no tanque de alimentacdo. Neste tipo de operacdo, uma
bomba de succdo aplica uma pressdo negativa na corrente de permeado,
gerando vacuo, de modo que o efluente seja sugado do tanque de alimentacéo,
mantendo pressdo atmosférica no tanque de alimentacdo (BARBOSA, 2011;
MORORO, 2013). A aplicacdo de aeracdo é fundamental para reduzir a
deposicao de particulas sobre a superficie da membrana por efeito de lavagem
do ar (SHANMUGANATHAN et al., 2015). As fibras-ocas e placas planas séao
0s modulos tipicamente empregados. Pressdo de operacdo muito baixa,
economia de energia, altas concentracbes de soélidos na alimentacdo e
possibilidade de operar de forma continua, sem interrupcdes sao algumas

vantagens deste tipo de configuracao (PEIG, 2010).

2.3.4 Declinio do Fluxo de Permeado

A pressdo necessaria para manter o fluxo através da membrana
aumenta conforme ha deposicdo de materiais na superficie da membrana.
Quando a resisténcia através da membrana excede as capacidades de pressdo
das bombas de alimentacdo, o liquido deixa de fluir através das membranas
com os valores de fluxo de permeado medidos anteriormente (HOWE, et al.,
2012), provocando a queda do fluxo permeado. Este comportamento se deve
principalmente aos efeitos de polarizagdo de concentracdo e “fouling”
(MULDER, 1996).

O efeito de polarizacdo de concentracdo provoca queda imediata no
fluxo, pois é causada pela formagdo de uma camada de solutos retidos na
superficie da membrana. A camada formada age como uma barreira

secundaria, reduzindo o fluxo. Esta primeira queda é determinada pela


http://www.danbp.org/w/Configura%C3%A7%C3%B5es_para_sistemas_de_membranas
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composicao da solucdo de alimentacao e pela hidrodindmica do fluido (BAKER,
2004). A Figura 12 mostra a queda do fluxo provocada pelo efeito da
polarizagcdo de concentragcdo. No caso da filtracdo tipo frontal, a tendéncia
predominante é o aumento da concentracdo de soluto na regido proxima a
membrana e 0 processo sera transiente. Caso o sistema seja operado em
escoamento tangencial, é possivel obter um equilibrio entre quantidade de
soluto que é transportada em direcdo a membrana e a quantidade de soluto
gue se difunde da regido proxima a superficie da membrana em direcdo ao
seio da solucdo. Neste modo de operacdo € possivel operar com fluxo
permeado constante (HABERT et al., 2006).

Ainda a partir da Figura 12, pode-se observar um declinio mais lento no
fluxo ao longo do processo de filtracdo, dependendo do tipo de solucéo a ser
fillrada. Esta segunda reducdo do fluxo pode ser causada pela consolidacéo
lenta da camada formada pela polarizacdo de concentracdo na superficie da
membrana. Este efeito é provocado por incrustacdes, conhecidas como
“fouling”, que sao de dificil controle (BAKER, 2004). O “fouling” pode ser
definido como deposicéo irreversivel de particulas retidas, coloides, emulsdes,
suspensdes, macromoléculas e sais. Este fenbmeno depende de parametros
fisicos e quimicos, tais como concentracdo, temperatura, pH, forca ibnica e

interacdes especificos (MULDER, 1996).

Solvente Puro

AF constante

Permeado

Fluxo

-
i i L
N o

' Tempo
Polarizagio de o

Concentracio “Fouling’

Figura 12: Representagao da variacdo do fluxo com o tempo causado pelos

efeitos de polarizagéo de concentragao e “fouling” (HABERT et al., 2006).
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Deve ser salientado que o fenbmeno da polarizacdo de concentragédo é
reversivel, ou seja, € possivel recuperar a permeabilidade promovendo limpeza
na membrana. Ja os fenbmenos que constituem a incrustacdo sao

considerados total ou parcialmente irreversiveis (HABERT et al., 2006).

2.3.5 Métodos para Minimizar Queda do Fluxo de Permeado

Existem varios métodos aplicados na remocdo de materiais que
permanecem na superficie das membranas (BAKER, 2004), provocando tais
fendbmenos descritos na secdo anterior. Devido a complexidade desses
fendbmenos, cada um requer um tratamento especifico, embora diversas

abordagens possam ser distinguidas (MULDER, 1996).

Algumas técnicas podem ser empregadas de forma a evitar incrustagdes
ao longo do tempo. Séo realizadas antes do inicio da filtragdo, como uma forma

de pré- tratamento. Segundo MULDER (1996), tais técnicas incluem:

o Pré-tratamento com solucéo de alimentacédo — a reducéo de
fouling comeca com o desenvolvimento de um método de pré-tratamento
proprio. Muitas vezes tempo e esforco sdo gastos realizando limpeza,
enquanto o pré-tratamento adequado seria suficiente para prolongar a
utilizacdo da membrana. Podem ser utilizados para esta finalidade
tratamento térmico, ajuste de pH, agentes complexantes (EDTA),
cloracdo, adsorcédo com carvao ativado e clarificacdo quimica;

o Propriedade da membrana — a mudanca na propriedade da
membrana pode reduzir o “fouling”. Ha uma maior dificuldade em
remover incrustacdo em uma membrana porosa do que densa. O uso de
membranas hidréfilas, em vez de hidréfobos também pode ajudar a
reduzir tais efeitos;

o Condicdes de processos e modulo - a incrustagdo diminui a
medida que a polarizacdo de concentracdo também diminui. A

polarizagdo de concentracdo pode ser reduzida com aumento de
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transferéncia de massa e baixo fluxo. O uso de vérios tipos de

promotores de turbuléncia também reduz esses efeitos.

Apesar de todos os métodos acima reduzirem a incrustacdo, alguns
métodos de limpeza sempre sdo necessarios. A frequéncia com que as
membranas devem ser limpas pode ser estimada a partir otimizacdo de
processos (MULDER, 1996). A limpeza regular é necessaria para manter o
desempenho do sistema (BAKER, 2004).

A limpeza quimica € a mais importante na redugdo de “fouling”, com
certo numero de produtos quimicos que sdo usados separadamente ou em
combinacdo. A concentracdo do produto quimico e o tempo de limpeza séo
parametros fundamentais em relacdo a resisténcia quimica da membrana
(MULDER, 1996). Podem ser utilizadas solugéo &cidas, alcalinas e tensoativas
(HABERT et al., 2006).

Nos testes realizados por Barbosa (2011), em uma solucéo de 0,01% de
hipoclorito de sédio foi imerso o médulo durante 24 horas, obtendo-se uma
recuperacdo de permeabilidade semelhante a original. Este trabalho foi
realizado utilizando o sistema de microfiltracdo submersa com membranas de
fibras-ocas. O efluente utilizado era originado dos lavadores de gases de
caldeiras, que contém alto teor de particulados de carvdo, denominados
fuligem (BARBOSA, 2011).

A limpeza mecanica pode ser aplicada a membranas tubulares com uso
de esferas de esponja (MULDER, 1996). Os tubos podem ser eficazmente
limpos forcando a passagem destas esferas, que possuem um diametro
ligeiramente maior do que os tubos. Entretanto, esta técnica é menos

empregado devido ao tempo dispendido a sua aplicacdo (BAKER, 2004).

Outro método bastante empregado € a limpeza hidraulica com
retrolavagem, que € a inversao, por um intervalo curto de tempo, do sentido do
fluxo permeado (HABERT et al., 2006). Esta técnica € largamente usada na
limpeza de membranas capilares (microfiltracdo e ultrafiltracdo) e ceramicas,
pois sdo capazes de suportar a inversao do fluxo sem danificar a membrana
(BAKER, 2004). Esta operacdo é realizada automaticamente utilizando uma

valvula solendide e um circuito de bombeamento do permeado (HABERT et al.,
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2006). O processo de retrolavagem é mostrado na Figura 13, em que é
demostrada a diferenca da queda do fluxo com e sem retrolavagem.

\1 Nd

.
0

Solugao: N \\J \

Com “backflushing”

.

Solugdo:
Sem “backflushing” ™

Fluxo Permeado

Tempo

Figura 13: Comportamento do fluxo na microfiltracdo ao longo do tempo com e
sem retrolavagem (HABERT et al., 2006).

De acordo com Moror6 (2013), ao utilizar microfiltracdo e ultrafiltracéo
para tratar uma suspensao de fermento bioldgico, maiores frequéncias de
retrolavagem sdo mais eficazes, pois ndo permitem que grandes espessuras
de torta sejam atingidas. Além disso, a recuperacdo da permeabilidade
utilizando retrolavagem é mais bem alcancada quando o poder incrustante do

efluente € maior, pois maior sera a torta formada na superficie da membrana.

2.4  Adsorcdo em Carvao Ativado

2.4.1 Fendbmeno da Adsorcéo

A definicdo mais usualmente utilizada para a adsorcédo é transferéncia
de massa em que um constituinte da fase liquida é transferido para a fase
sélida (METCALF & EDDY, 2003). Uma camada de moléculas do soluto se
acumula na superficie do solido devido ao desequilibrio de forgcas superficiais
(RAMALHO, 1990).
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O sdélido, por exemplo, o carvdo ativado, € denominado adsorvente e o
soluto a ser removido da fase liquida € o adsorvato. A capacidade de adsorgéo
é funcdo da superficie total do adsorvente, tanto externa quanto interna, ja que
guanto maior a superficie disponivel, maior é o numero de forcas nao
equilibradas para a adsor¢édo (RAMALHO, 1990).

Os principais tipos de adsorventes sdo carvao ativado, adsorventes a
base de silica, polimeros sintéticos, alumina e zeolitas. Porém, devido ao custo
elevado dos polimeros sintéticos e adsorventes a base de silica, o carvéo
ativado é o mais utilizado (METCALF & EDDY, 2003; HOWE, et al., 2012),

Dependendo da natureza das forcas envolvidas, a adsor¢cdo pode ser
classificada de dois tipos: fisica (fissor¢ao) e quimica (quimissorgéo).

Na adsorcdo fisica ou adsorcdo de van der Walls, o adsorvato € ligado a
superficie por de forcas de van der Walls relativamente iguais as forcas
moleculares de coesdo, que estdo envolvidas na condensagcdo de vapor no
liquido. N&o requer qualquer energia de ativacdo de modo que a adsorcao é
alta, mesmo em baixas temperaturas (BANSAL; GOYAL, 2005) e é uma reacéo
reversivel ndo especifica. A adsorcéo fisica é exotérmica com um calor de
adsorcao tipicamente entre 4 e 40 kJ / mol (HOWE et al., 2012)

A quimissorcédo, por outro lado, envolve troca ou partilha de elétrons
entre as moléculas adsorvidas e a superficie do adsorvente, causando uma
reacao quimica. A ligacdo formada entre adsorvente e adsorvato é uma ligacao
guimica, por isso é mais forte do que a fissorcdo. Esta requer energia de
ativacdo, sendo a taxa de adsorcdo baixa e dependente da temperatura
(BANSAL; GOYAL, 2005). A quimissorcdo geralmente ndo € reversivel, e
dessorcdo, se ocorrer, € acompanhada por uma alteracdo quimica do
adsorvato. O calor de adsorcédo envolvido neste processo € acima de 200 kJ /
mol (HOWE et al., 2012).

O tipo de adsorcdo que ocorre em um sistema adsorvato-adsorvente
depende da reatividade da superficie, da natureza do adsorvato, da natureza
do adsorvente e da temperatura de adsor¢cdo (BANSAL; GOYAL, 2005).
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De acordo com Metcalf & Eddy (2003), o processo de adsorcao €
fundamentado em quatro etapas: transporte do seio da solugéo, transporte
difusivo na camada limite, transporte no poro e adsor¢cao. A Figura 14 ilustra
como ocorre o fenémeno de adsor¢ao no carvao ativado. O transporte do seio
da solugdo envolve o movimento de matéria organica a ser adsorvido através
do seio do liquido para a camada limite em torno do adsorvente. O transporte
difusivo na camada limite envolve o transporte por difusdo de matéria organica
através da pelicula de liquido estagnado na entrada do poro do adsorvente. O
transporte no poro envolve o transporte de material a ser adsorvido através do
poro por combinagdo de difusdo molecular através do liquido no interior dos
poros e difusdo ao longo da superficie do adsorvente. A adsor¢cédo envolve a
fixagcdo do material a ser adsorvido nos sitios disponiveis do adsorvente. A
adsorcao pode ocorrer na superficie externa do adsorvente e nos macroporos,
mesoporos, microporos, existentes no interior do adsorvente. Neste modelo,
admite-se, devido a dificuldade em diferenciar a adsorcéo fisica da adsorcéo
guimica, o termo sorcdo para descrever a fixacdo dos constituintes no carvao
ativado (METCALF & EDDY, 2003).

Constituintes U

organicos adsorvidos o\ | /N ppaasnaa aas
L
L) 4 Py
Transporte por — ; ;

difusdo no poro & @

Transporte por | i /
difusdo na superficie Y Y Y
Estrutura Camada Seio do liquido
do carvao limite
ativado

Figura 14: Aspecto do transporte de constituintes a serem adsorvidos no
carvao ativado (adaptado METCALF & EDDY, 2003).
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2.4.2 Caracteristicas do Carvao Ativado

Carvao ativado em seu sentido mais amplo € um termo que inclui uma
vasta gama de materiais carbonaceos amorfos que exibem um elevado grau de
porosidade e uma camada superficial entre particulas estendida (BANSAL;
GOYAL, 2005). O carvdo ativado é um material com caracteristicas
adsorventes. Ele é aplicado nas etapas de polimento para tratamento de aguas
domeéstico e industrial (COUTO, 2014). O carvao é utilizado para remocao de
matéria organica refrataria e matéria organica soltvel que sao dificeis de serem
eliminadas nas etapas de tratamento fisico-quimicas ou bioldgicas
(SPELLMAN, 2003). A Tabela 9 compara as propriedades fisicas dos carvoes

em po e granular.

Tabela 9: Comparagéo entre carvao em po e granular.

Tipo de carvdo

Parametro Unidade CAG CAP
Area superficial total m?/g  700-1.300 800-1.800
Massa

o kg/ms3 400-500  360-740
especfifica

Densidade da
particula imida
Faixa de tamanho

ka/L 1,0-1,5 1,3-1,4

- 0,1-2,36 mm 5-50 um

da particula
Numero de iodo - 600-1.100 800-1.200
Cinzas % <8 <6

Fonte: Adaptado METCALF & EDDY, 2003.

CAP — Carvao ativado em po

CAG - Carvao ativado granular

Suas propriedades adsorventes sdo atribuidas a elevada area
superficial, alta capacidade adsortiva, elevado grau de reatividade superficial e
tamanho de poro favoravel, que torna sua superficie interna acessivel,
aumentando a taxa de adsorcdo (BANSAL; GOYAL, 2005).). Pode ser
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empregado na forma granular ou em pé para remover odor e sabor que séo
produzidos por contaminantes (RAMALHO, 1990).

A preparagdo do carvdo ativado ocorre a partir de matérias-primas
carbonosas tal como madeira, turfa, material lignocelulésico, dentre outros,
mediante processos térmicos que implicam na desidratacdo e carbonizacéo,
seguido por aplicacao de vapor (RAMALHO, 1990). A carbonizacgéo é realizada
por aquecimento em torno de 700 °C, sendo um processo essencialmente
pirolitico. As particulas carbonizadas sdo entdo expostas a gases oxidantes
como vapor e CO, em temperaturas na faixa de 800 a 900 °C (METCALF &
EDDY, 2003). Sdo obtidas estruturas muito porosas com grandes areas
superficiais (RAMALHO, 1990). A Figura 15 mostra a estrutura porosa interna
do carvdo ativado. O tamanho dos poros resultantes € definido do seguinte
modo, segundo Metcalf & Eddy (2003):

Macroporos > 25 nm;
Mesoporos > 1 nme < 25 nm;

Microporos < 1 nm.

macroporos

Mesoporos
\

Microporos

° Submicroporos

Visdo expandida
Particula de da

estrutura

carvao granular interna

Figura 15: Representacdo dos macroporos, mesoporos, microporos e
submicroporos presentes no carvao ativado (adaptado METCALF & EDDY,
2003).
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As propriedades superficiais ocorrem em funcdo do material utilizado
inicialmente e da forma de preparacdo (METCALF & EDDY, 2003). A grande
vantagem do uso do carvao ativado como adsorvente € a possibilidade de
reativacdo sem perdas significativas da capacidade adsortiva (RAMALHO,
1990). A reativacdo envolve as mesmas etapas a preparagdo do carvao ativado
(METCALF & EDDY, 2003). O material adsorvido é oxidado e o carvao ativado

tem sua capacidade de adsorcao praticamente restaurada (RAMALHO, 1990).

Os materiais carbonaceos possuem certo grau de porosidade. Sua area
superficial varia entre 10 a 15 m?g (CLAUDINO, 2003). Quando a ativacdo é
realizada, a area superficial aumenta, devido a oxidacdo dos atomos de
carbono, e o carvdo passa a apresentar area superficial de 800 m?g
(CLAUDINO, 2003). Geralmente, ha uma relagéo inversa entre tamanho do
poro e area superficial, ou seja, poros menores proporcionam uma area
superficial maior (HOWE et al., 2012).

Também pode ser realizada a regeneracdo do carvdo ativado. A
regeneracao descreve todos os processos que sao utilizados para promover a
recuperacao da capacidade adsortiva. Tais processos sédo oxidacédo do material
adsorvido, vapor para purgar o material adsorvido, solventes, conversao
biolégica do material adsorvido. Tipicamente, a capacidade de adsorcédo de
alguns carvdes é reduzida na regeneracdo, dependendo dos componentes
adsorvidos e do processo de regeneracao utilizado (METCALF & EDDY, 2003).

2.4.3 Isotermas de Adsorcgéo

As relacBes de equilibrio entre adsorvente e adsorvato sédo fornecidas
mediante as isotermas de adsorcdo. O equilibrio da adsorcdo é estabelecido
quando a concentracdo de contaminante remanescente na solugdo encontra-se
em equilibrio dindmico com o que esta presente na superficie do sélido
(RAMALHO, 1990). A quantidade de adsorvato que pode ser removida pelo
adsorvente é funcdo das caracteristicas de ambos e da concentracdo de

adsorvato e da temperatura. Solubilidade, estrutura molecular, peso molecular,
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polaridade e saturacdo do hidrocarboneto sdo as caracteristicas mais
importantes do adsorvato (METCALF & EDDY, 2003).

Na pratica, as isotermas de adsor¢cédo sdo desenvolvidas pela exposicédo
de uma dada quantidade de adsorvato em um volume fixo de liquido variando a
massa de carvao ativado. Por meio da Equacdo 8 é possivel determinar a
guantidade de soluto adsorvido por unidade de massa de adsorvente no estado
de equilibrio (METCALF & EDDY, 2003).

i_ (CO_Ce).V
m m

Equacao 8

onde x/m = massa de adsorvato adsorvido por unidade de massa de
adsorvente, mg de adsorvato/g de carvao ativado

Co = concentracao inicial do adsorvato, mg/L
Ce = concentracao de equilibrio do adsorbato, mg/L
V = volume da solucao no reator, L

m = massa de adsorvente, g

Na literatura sdo descritos diversos modelos de isotermas de adsorcéo a
partir de dados experimentais (MAIA, 2012). As isotermas mais importantes
sdo Langmuir, Freundlich, Temkin, Brunauer-Emmett-Teller (BET) e Dubinin
(BANSAL; GOYAL, 2005). Os modelos mais utilizados para descrever
isotermas de adsorcdo para o tratamento de &guas e efluentes sdo as
equacdes de Langmuir e Freundlich (SOUZA, 2010).

2.4.3.1 Isotermade Langmuir

A isoterma de Langmuir € a primeira desenvolvida teoricamente. Muitas
equacdes foram propostas mais tarde e uma ampla gama de resultados se
enquadrou nesta equacdo ou estas equacdes foram desenvolvidas com a

utilizacdo do conceito de Langmuir. Assim, a equacao de Langmuir apresenta
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uma posicao importante para as teorias da fissor¢cdo e da quimissorcao. Esta
equacao pode ser derivada a partir de abordagens termodinamicas e
estatisticas, além da cinética (BANSAL; GOYAL, 2005).

De acordo com Bansal e Goyal (2005), equagdo de Langmuir foi

elaborada com base nas seguintes suposicoes:

o As particulas adsorvidas estdo ligadas a superficie em
sitios com localizacdo definida;

o Cada sitio adsorve apenas uma molécula;

o O estado de energia de cada molécula adsorvida € o
mesmo em todos os sitios na superficie, independente da presenca ou
auséncia de outras moléculas absorvidos em locais vizinhos. Assim, o
modelo de Langmuir assume que a superficie é perfeitamente lisa e
homogénea e que as interagdes laterais entre as moléculas adsorvidas
sao negligenciaveis;

o A adsorcéo é reversivel (METCALF E EDDY, 2003).

A isoterma de adsorcéo de Langmuir € definida como:

x  abC, E 209
m 1+bC, quatao

onde x/m = massa de adsorvato adsorvido por unidade de massa de

adsorvente, mg de adsorvato/g de carvao ativado
a, b = constantes empiricas

Ce = concentracgao de equilibrio de adsorvato na solucdo, mg/L

O equilibrio é alcancado quando a taxa de adsorcao na superficie é igual
a taxa de dessorcédo das moléculas. As constantes desta equacdo podem ser
obtidas por meio da linearizacao:
c, 1

1
x/m_%-l_a

C, Equacao 10
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2.4.3.2 Isotermade Freundlich

A isoterma de Freundlich é a mais utilizada para descrever as
caracteristicas de adsorcdo do carvao ativado com aplicacdo no tratamento de
aguas e efluentes. Derivada empiricamente em 1912 é definida da seguinte
forma (METCALF, 2003):

X 1 ~
— =K C, /n Equacio 11

onde x/m = massa de adsorvato adsorvido por unidade de massa de
adsorvente, mg de adsorvato/g de carvao ativado

Kt = Fator de capacidade de Freundlich
1/n = parametro de intensidade de Freundlich

Ce = concentragdo de equilibrio de adsorvato na solugéo, mg/L

Esta equacdo também pode ser descrita de forma linear para a obtencéo
das constantes (RAMALHO, 1990):

X 1 .
log (E) = logK; + ElogCe Equacgao 12

Sabendo-se os valores de x/m e Cg, 0s valores das constantes K; e 1/n
sdo obtidos. Estas constantes inferem sobre a natureza do carvdo e do
adsorvato. Valores elevados de K; e 1/n indicam alto grau de adsor¢éo na faixa
de concentracdo analisada. Ja valores baixos del/n e K;indicam baixo grau de
adsorcao (ECKENFELDER, 2000).

E usada para descrever o equilibrio para os adsorventes que possuem
sitios de adsorcdo com energias diferentes. Também fornece um melhor ajuste
aos dados de que a isoterma de Langmuir para carvao ativado porque muitas
camadas de adsorvato podem adsorver na superficie e ha distribuicdo de sitios

com diferentes energias de adsor¢ao (HOWE et al., 2012).
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2.5 Trabalhos Realizados com Carvao Ativado Combinado com
Membranas

O uso do carvao ativado associado a membrana tem por objetivo
melhorar o fluxo de permeado e reduzir formagao de “fouling” na superficie da
membrana (KIM et al., 2005). Encontram-se na literatura indmeros trabalhos
utiizando MBR combinado com carvdo ativado. H& poucos estudos
relacionados as membranas submersas e carvao ativado. Compete a este item

apresentar as abordagens e os resultados destes estudos.

Shanmuganathan et al. (2015) avaliaram um sistema hibrido de
membranas para substituir, de forma rentavel, a osmose inversa, para fornecer
um efluente para reuso livre de produtos de cuidados pessoais e farmacéuticos
(PCPFs) e COT. O efluente utilizado foi esgoto biologicamente tratado. Tal
sistema hibrido era composto pela combinacdo de microfiltracdo submersa e
adsorgcédo em carvéo ativado granular (MF-CAG) seguido por nanofiltracdo. O
tamanho de particula de carvéo ativado variou entre 0,3 e 0,6 mm. O sistema
era alimentado continuamente e foi utilizada uma taxa de aeracdo de 1,5
m®/m?h. Foi avaliado o efeito do fluxo (2,5 e 10 L/m?h) sobre a eficiéncia de
remocao de COT para diferentes reposicdes diarias de CAG (2-30%), utilizando
uma concentracao inicial de carvao ativado de 2 g/L. Os resultados mostraram
que o fluxo de filtracdo de 2,5 L/m*h promoveu melhor remocdo de COT (85-
100%), quando comparado com o fluxo de filtracdo de 10 L/m?h, com
reposicdes diarias de 10% de CAG. Para reposicdo mais baixa de CAG (5%),
ocorreu remocdo entre 10-40% de COT para o fluxo de 10 L/m?h, enquanto
uma remocéo entre 60-90% foi alcancada com o fluxo de 2,5 L/m?h. Assim, foi
observado que a remocdo de COT é altamente influenciada pelo fluxo de
filtracdo. Baixos fluxos aumentam o tempo de retencdo do efluente com
adsorventes, bem como a reducéo da concentracdo de matéria organica para o
sistema hibrido. O sistema MF-CAG seguido por nanofiltracdo rejeitou

completamente a maior parte dos PCPFs.

Dialynas e Diamadopoulos (2008) compararam a eficiéncia do sistema
de ultrafiltracdo submerso quando utilizado sozinho e combinada com carvao

ativado. O efluente utilizado era de origem doméstica e ja havia passado por
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tratamento biologico. Inicialmente, os testes foram realizados com carvao
ativado em pd, com tamanho de particula de 0,15 mm e uma dosagem de 2,5
g/L. Porém, observou-se o aumento da pressédo transmembrana (TMP), logo
apos a adicao do carvéo, atingindo valor levemente maior do que o permitido
pelo fabricante. Ap6s 6 h de filtracéo, foi alcangcada uma remoc¢édo de COT de
60% utilizando carvdo em po. Isto ocorreu devido a formagéo de torta sobre a
superficie da membrana promovida pelo carvdo ativado em pé. Entdo, os
autores resolveram continuar os testes com carvao ativado granular a uma
dose de 0,75 g/L. Ap6s 9 h de filtracdo, foi alcancada uma remocao de COT de

36% utilizando carvao granular.

Gai e Kim (2008) investigaram os efeitos da adi¢do de carvao ativado
em po6 no desempenho da microfiltragdo submersa com membranas placa-
guadro quando utilizaram um efluente sintético. Os resultados foram obtidos
em termos de TMP, turbidez, COT e ABS2s4nm. O uso de 20 g/L de CAP com
uma faixa granulométrica de 0,149 a 0,045 mm prolongou o tempo de filtracdo
continua para 65 dias através da mitigacdo do entupimento da membrana, ja
qgue produzir uma TMP menor, quando comparado com a microfiltracdo sem
adicdo de CAP. A TMP na auséncia do carvao apresentou valor muito elevado
e o sistema foi paralisado com 50 dias para limpeza quimica. A turbidez foi
registrada com o mesmo nivel de remocéo para os dois sistemas (93,8%). A
remocao de COT para o sistema sem CAP foi de 66,2%, enquanto a remocao
com CAP foi de 69,8%. A fim de encurtar o tempo de filtracdo, os
pesquisadores testaram também membranas de fibras-ocas. Reportaram uma
remocao de 52%, para o sistema de membranas placa-quadro sem CAP, e
74%, para o sistema de membranas de fibras-ocas com CAP a uma
concentracdo de 10 g/L. Em termos de ABS2s4nm, O Sistema utilizado com CAP

proporcionou uma melhor remocéao do que o sistema utilizado sem CAP.

Kim et al. (2005) desenvolveram um processo continuo de microfiltracéo
submersa com carvao ativado acoplado para o tratamento de um efluente
sintético, com caracteristicas de aguas residuarias secundarias. O modulo da
membrana era de fibras-ocas. O carvao ativado foi utilizado com tamanho de
particula variando entre 0,022 e 0,045 mm e com concentracdo de 0, 10 e 40

g/L. Foi verificado que a TMP apresentou valores mais elevados quando néo se
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utilizou CAP. Além disso, foram alcancadas remocfes de COT de 52, 74,4 e
82,5% aos se utlizar concentracdbes de CAP de 0, 10 e 40 g/,
respectivamente, evidenciando que melhores remocbes de COT sao
promovidas com maiores concentracdes de CAP. As remocgdes de 64, 89,6 e
95,7% de ABS,s4nm foram alcancadas ao se utilizar concentracbes de CAP de
0, 10 e 40 g/L, respectivamente.

O mesmo sistema utilizado por KIM et al. (2005) foi empregado para
promover o tratamento de agua de rio por KIM et al. (2007). Foram obtidas
remocdes COT de 7,8, 39 e 84%, respectivamente, para concentracdes de
carvao ativado de 0, 4 e 40 g/L. Com relacéo as medidas de ABSs4nm, também
foi observado que maiores concentracdes de CAP promoveram remog¢des mais

elevadas de ABSos4nm.

Vigneswaran et al. (2007) analisaram um sistema hibrido continuo de
membranas submersas com carvéo ativado para avaliar efeitos dos parametros
operacionais tais como fluxo de filtracdo, dose de CAP inicial e taxa de
aeracao, utilizando membranas de fibras-ocas. O efluente utilizado foi esgoto
biologicamente tratado. Segundo os autores, o principal objetivo do uso de
CAP é reduzir a concentracdo de matéria organica sobre a superficie da
membrana. Os resultados indicam que, como esperado, menores fluxos de
filtracdo levaram a maiores remoc¢des de COT e menores TMP. O aumento da
taxa de aeracdo provocou levemente o aumento das remocdes de COT para
taxas de aeracdo mais baixas, mas nao influenciou os valores da TMP. Foi
verificado que o aumento da dosagem de CAP (2, 5 e 10 g/L) ndo proporcionou
diferencas perceptiveis na remocdo de COT. Também séo avaliados efeitos da
duracdo da retrovalagem, mostrando que, periodos longos de retrolavagem
removem com eficacia a maior parte dos compostos que causam “fouling” na

membrana.
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3. Materiais e Métodos

3.1 Origem do Efluente

O efluente utilizado neste trabalho foi obtido da unidade protétipo de
reuso da Petrobras, que € instalada em uma de suas refinarias. Esta unidade

promove estudos de tratamento terciario de efluentes visando seu reudso.

A vazdo de entrada da unidade protétipo é de 90 m*h de efluente
biotratado da saida do biodisco. As etapas envolvidas no protétipo, clarificacdo
avancada de alta taxa, filtro de areia, filtro de carvdo ativado granular e
eletrodialise reversa, sdo apresentadas na Figura 16. A clarificacdo € composta
por um sistema de coagulacéo, floculacdo e sedimentacdo lamelar compacto
Actflo®, a fim de remover os soélidos suspensos. Em seguida, o efluente passa
por filtracdo por gravidade em leito de areia para a remocéo de flocos residuais.
Na sequéncia, sdo empregados filtros de carvao ativado granular (CAG) para a
remocado de Carbono Organico Total (COT) (MACHADO, 2013), a fim de
proteger as membranas da eletrodialise reversa (EDR), que remove a
salinidade do efluente para gerar agua de reuso. Os fabricantes destas
membranas limitam a concentracdo de COT na faixa de 10 a 15 mg/L na
alimentacédo da EDR (TOUMA, 2013).

Todos os ensaios deste trabalho foram realizados com o efluente
coletado da saida do biodisco, que por sua vez entra no sistema compacto
Actflo®.
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Figura 16: Representacao da unidade protétipo de retso da Petrobras
(TOUMA, 2013).

3.2  Caracterizacao do Efluente

As amostras de efluente entregues ao Laboratério de Aguas e Reuso de
Efluentes — LABTARE (EQ/UFRJ) eram armazenadas a temperatura ambiente
em bombonas de 20 L. Antes da realizacdo de cada procedimento de
caracterizacdo, as amostras foram filtradas com membranas de porosidade de

0,47 um para a remocao de solidos suspensos.

Para caracterizacdo do efluente foram utilizados o0s seguintes
parametros, conforme APHA (2005): DQO (Demanda Quimica de Oxigénio),
COT (Carbono Organico Total), ABSzssnm, hitrogénio amoniacal, turbidez,
cloretos e pH. O ensaio de DBO nao foi realizado, pois o efluente ja havia

passado por tratamento biolégico.

Cabe ressaltar que o efluente foi coletado em periodos diferentes de
operacdo da planta, ou seja, cada bombona entregue ao laboratério apresenta

variacdo dos valores dos parametros medidos para a caracterizacao.
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3.3 Adsorcgéao em Carvao Ativado

O carvao ativado foi utilizado neste trabalho com a finalidade de remover
matéria organica recalcitrante presente no efluente, sendo aplicado dentro do
tanque de alimentacdo do sistema de microfiltracdo submersa, para reduzir
efeitos de polarizacdo e “fouling” na membrana. Essa atuacdo em conjunto
tende a melhorar a eficiéncia da membrana, jA& que o0 carvao estara
desempenhando sua fungédo adsortiva dentro do tanque de alimentacao,

retendo materiais que podem incrustar a membrana.

Assim, antes de iniciar os testes com o sistema de separacao por
membranas, foram investigados dois carvbes diferentes, realizando
experimentos para construcdo de isotermas de adsorgcédo. As isotermas foram
construidas segundo a metodologia ASTM D3860-98 (2014) com o0 uso de
carvoes ativados em po das marcas Carbomafra e Norit, cujos dados de origem

e fabricacdo sdo mostrados na Tabela 10.

Tabela 10: Dados de origem e fabricacdo dos carvles ativados em po usados

para a construcao das isotermas.

Carvéo ativadoem p6  Origem  Fabricacéo
Carbomafra Vegetal Nacional
Norit 1240W Betuminosa Importado

Fonte: Adaptado Couto, 2014.

Um tratamento prévio de secagem em estufa a 100 °C durante 4 horas
foi aplicado ao carvdo ativado. Nos experimentos foram utilizadas as
concentragdes de 50, 100, 150, 200, 250, 300, 350, 400, 450, 750,1000, 2000 e
3000 mg/L de carvao ativado em p6 da marca Norit e 100, 200, 250, 300, 350,
400, 450, 500, 600, 750,1000, 2000 e 3000 mg/L de carvéo ativado em p6 da
marca Carbomafra. As concentragcbes de carvao ativado foram definidas
baseando-se nos estudos anteriores realizados por Couto (2014). Em

erlenmeyers com capacidade de 250 mL foram adicionados 100 mL de efluente
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e a massa de carvao ativado com respectiva concentracdo. Amostra de
controle, que é o efluente sem adicdo de CAP, foi usada em cada ensaio de
isoterma a fim de verificar a atuagcéo das diferentes concentracbes de carvao
ativado em p0, sem interferéncia do processo. Em seguida, foram colocados
em uma mesa agitadora (Shaker) sob agitacdo de 200 rpm a uma temperatura
de 25 °C, por um periodo de 2 horas. Com o término dos ensaios, as amostras
permaneciam em repouso durante 20 minutos e, em seguida, o sobrenadante
era filtrado com membranas de tamanho de poro de 0,45 um para a remocéo
do carvdo ativado em po. As amostras filtradas foram analisadas por
parametros de DQO, ABSzs4nm € COT.

Com os resultados dos parametros de COT medidos, foram construidas

as isotermas de Freundlich e de Langmuir.

3.4  Microfiltracdo Submersa

3.4.1 Descricdo do Funcionamento da Permeacéo

O sistema de filtracdo utilizado neste trabalho foi o sistema de
microfiltracdo com a configuracdo de médulos submersos, em que a membrana

permanece imersa no tanque de alimentacdo com o efluente.

Para manter o carvdo ativado suspenso dentro do tanque de
alimentacéo e evitar formacdo de incrustagdes na membrana, um sistema de
aeracdo foi acoplado. Além disso, o sistema possui a possibilidade de
operacdo em modo retrolavagem, a fim de promover ciclos de limpeza na
membrana. As Figuras 17 e 18 mostram o fluxograma do sistema utilizado
neste trabalho, ilustrando o funcionamento da operacéo em modo de filtracdo e
de retrolavagem. Na Tabela 11 estdo descritos 0s equipamentos com suas

respectivas siglas do fluxograma e especificacdes.

O tipo de operacao € determinado pela posi¢édo das véalvulas solenoides,
gque sao acionadas eletricamente por um temporizador. Para que o sistema

opere a filtragdo, as valvulas solenoides mantém sua descricdo nominal, sem
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atuacao, isto €, as valvulas que tém descricdo abertas permanecem abertas e
as fechadas permanecem fechadas. Assim, o efluente é recirculado, devido a
succédo da bomba B, e levado ao tanque T-2 que, ao encher, transborda no
tanque T-1, promovendo recirculacdo. A recirculagdo do efluente tem o objetivo
de aumentar o tempo de contato do carvdo ativado com o efluente. Na
retrolavagem, um sinal elétrico enviado pelo temporizador troca a posi¢cao das
valvulas, as valvulas abertas se fecham e as valvulas fechadas se abrem,
invertendo o fluxo. Isso faz com que o permeado volte para o0 médulo para
remover os sélidos da superficie da membrana. O sistema empregado neste
trabalho é apresentado na Figura 19, em que é possivel verificar os

componentes envolvidos no processo.

VS4-NF
N
P\ ’
R Q ]
VS1-NA VS2-NA
B
= VS3-NF
T-1

C
: Q
Figura 17: Diagrama simplificado do processo de microfiltracdo operando a
permeacao. T-1 € o tanque de alimentacao, T-2 € o bécher para coleta de
permeado, C € o compressor, B é a bomba de diafragma, VS-1, VS-2, VS-3 e

VS-4 sao as valvulas solenoides, R é o rotametro e MV é o manovacudmetro

(Elaboracéo prépria).
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Figura 18: Diagrama simplificado do processo de microfiltragdo operando a
retrolavagem. T-1 € o tanque de alimentacéo, T-2 é o bécher para coleta de
permeado, C € o compressor, B é a bomba de diafragma, VS-1, VS-2, VS-3 e

VS-4 sao as valvulas solenoides, R é o rotametro e MV & o manovacudmetro

(Elaboracéao prépria).

Tabela 11: Descricdo dos equipamentos para microfiltracdo submersa.

Equipamento Sigla Especificagdo
Tanque de alimentagéo T-1 5L

Bécher para coleta de permeado T-2 500 m|

Compressor C Modelo Biomec; 1/4" NPT
Bomba diafragma B Modelo Flojet (LF112421F); 2,8 bar; 3,8 Limin

Valvulas solenoides VS-1,VS-2, VS-3 e VS-4 Modelo Danfoss; 1/2" NPT

Rotametro R 6-22 L

Manovacudmetro MV Modelo Famabras; -1 5 bar

Fonte: Elaboracéo prépria.
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Figura 19: Fotografia do sistema de microfiltracdo submersa.

O mddulo utilizado era composto por fibras-ocas, fabricado pela PAM -
Membranas Seletivas Ltda, tendo como caracteristicas area de filtracao de 0,1
m?, tamanho de poro 0,3 pm, permeabilidade hidraulica de 182,75 L/h.m?.bar e
rejeicdo de 99,99% a sélidos suspensos totais. A Figura 20 mostra a foto do

moédulo de membranas utilizado neste trabalho.

Figura 20: Fotografia do médulo de membranas de fibras-ocas.
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As medidas de fluxo de permeado foram realizadas com o auxilio de
uma proveta, em que se coletava um determinado volume de permeado
durante um minuto, obtendo-se a vaz&o. A raz&o entre a vazdo e a area da

membrana resulta no valor do fluxo.

3.4.2 Permeabilidade Hidraulica

Antes de realizar medidas de permeabilidade hidraulica da membrana, a
membrana sofreu o procedimento de compactacao, no qual ocorre deformagéao
mecanica irreversivel da membrana porosa. Para isto, utilizou-se &gua
destilada e deionizada como liquido a ser microfiltrado, aplicando uma presséo
de 0,3 bar no sistema e acompanhamento do fluxo até os valores

permanecerem constantes.

O valor da permeabilidade hidraulica foi obtido pelas medidas de fluxo
em funcao de diferentes gradientes de presséao aplicados a membrana. Com os
resultados, obteve-se um grafico de fluxo versus pressao. O coeficiente angular
da reta representa o valor da permeabilidade hidraulica do sistema expressa
em L/(h.m?. bar).

3.4.3 Parametros Operacionais

A fim de avaliar os efeitos causados pela retrolavagem, pelo gradiente
de presséao e pela aeracao sobre o fluxo de permeado, foram realizados testes
de permeacdo com o efluente, sem carvao ativado. A fim de facilitar o
entendimento dos termos apresentados na secdo dos resultados, fica
convencionado, daqui por diante, a seguinte terminologia referente a
retrolavagem x/y, onde x representa minutos de permeacdo e y representa
segundos de retrolavagem. Convenciona-se também a terminologia J/Jo, onde
J representa as medidas de fluxo de permeado ao longo do tempo e Jo
representa a primeira medida de fluxo apdés um tempo indeterminado de

filtrac&o. Assim, J/Jo representa o fluxo normalizado.
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Segundo Mororé (2013), maiores valores de fluxo de permeado foram
obtidos com um ciclo de retrolavagem de 3/6, comparado a um ciclo de 15/15,
evidenciando que intervalos de tempo menores de permeagdo auxiliam no
aumento do fluxo. As medidas de fluxo de permeado eram realizadas sempre
antes e apOs ocorrer a retrolavagem. Com base nos resultados de Mororé
(2013) e nas limitacdes de tempo para coletar amostras antes e apds a
retrolavagem, foi avaliado apenas um ciclo de retrolavagem de 8/10.

Todos os testes foram realizados na presséo de filtracdo de 0,3 bar. A
vazéao de ar utilizada para promover aeragcdo no tanque de alimentacéo foi de
20 L/h, que era a vazdo maxima alcancada, para tentar garantir a suspensao
de todo carvéo ativado.

Assim, 4 L de efluente bruto foram adicionados ao tanque de
alimentacdo para a realizagdo das medidas de fluxo. Em intervalos de tempo

de 1 h eram coletadas amostras de permeado para avaliar COT.

3.4.4 Microfiltracdo e Adsorcao Combinados

Com o intuito de verificar a eficiéncia de remocdo do carvao ativado
associado ao sistema de membranas, foram estudados os efeitos da
granulometria e da concentracéo do carvao ativado sobre DQO, COT, ABS254nm
e fluxo permeado. Em todos os ensaios, o carvao foi adicionado ao tanque de
alimentacdo com o objetivo de adsorver os compostos presentes no efluente e
reduzir a concentracdo de matéria organica na superficie da membrana,
facilitando o fluxo de permeado. A Tabela 12 apresenta 0s ensaios realizados

com as respectivas concentracdes e faixas granulométricas de carvao ativado.

No tanque de alimentacao foram adicionados 4 L de efluente bruto, sem
tratamento prévio, e a massa de carvao ativado correspondente ao ensaio. Em
intervalos de tempo de 1 h foram coletadas amostras de permeado para avaliar
COT e ABS2s4nm. A DQO foi medida no inicio da filtracdo, para desconsiderar a
adsorcao do carvao, e no final da filtracdo. As medidas de fluxo de permeado

eram realizadas sempre antes e apos ocorrer a retrolavagem. Os experimentos
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eram finalizados quando o parametro COT permanecia com valores

constantes.

Tabela 12: Valores da concentracéo e da faixa granulométrica do Norit utilizado

nos experimentos com microfiltragdo submersa.

Carvao ativado

Ensaio Faixa granulométrica (mm) Concentracéo (g/L) Tipo
1 1,18-0,84 1 CAG
2 0,59 - 0,42 1 CAG
3 0,59 - 0,42 2 CAG
4 0,149 - 0,125 2 CAP
5 0,045 - 0,037 1 CAP
6 0,045 - 0,037 2 CAP

Assim como nos testes preliminares com o efluente, todos os
experimentos foram realizados na presséao de filtracdo de 0,3 bar, com ciclo de

retrolavagem de 8/10 e taxa de aeracao de 20 L/h.

Apés a realizacdo de cada experimento, as membranas eram imersas
em solucdo 1% de azida de sédio para evitar formacéo de biofiime. Antes de

iniciar os experimentos, as membranas eram lavadas com agua corrente.

3.5 Testes Estatisticos

Os testes estatisticos foram realizados a fim de verificar a correlacéao
entre as condicfes utilizadas no processo sobre os parametros medidos,
guando houvesse necessidade. Para tanto, foi utilizado o teste t de Student
realizado pelo programa Microsoft Excel 2010. Assim, foi estipulado que a
hipétese nula corresponde a ndo existéncia de uma relacdo entre as médias
dos valores dos parametros medidos com as condi¢Bes utilizadas no processo.
A hipotese alternativa corresponde a influéncia das condi¢cfes utilizadas no
processo sobre as médias dos valores dos parametros medidos. Caso o
resultado do teste fosse de um valor p menor do que 5% rejeitava-se a

hipétese nula e aceitava-se a hipétese alternativa.
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4. Resultados e Discusséao

4.1 Caracterizacao do Efluente

Os resultados obtidos da caracterizacao fisico-quimica do efluente, que
€ oriundo de tratamento biolégico, estdo apresentados na Tabela 13.

Tabela 13: Resultados da caracterizagéao do efluente utilizado neste trabalho.

Parametros Minimo Média Maximo

DQO* 52 72 95
COoT* 16,9 233 34,8
ABS,540m* 0,302 0,44 0,687
N-NH; (mg/L)** - 2,44 -
pH** - 7,18 -
Turbidez (NTU)** - 5,91 -
Cloretos (mg/L)** - 410 -
SST (mg/L)** - 22 -
*n=7
H*n=1

Por ser um efluente proveniente de tratamento biolégico (lagoa de
estabilizacdo), eram esperados valores baixos de tais parametros. Além disso,
este efluente € normalmente descartado em corpos receptores, pois esta
dentro de parametros de descarte exigidos pela lei. Porém, o valor de COT
obtido é elevado para realizar redso. Um dos objetivos deste trabalho é reduzir

o valor de COT para 5 mg/L devido ao requisito de entrada da eletrodialise.

De acordo com Machado (2013), que utilizou 0 mesmo efluente em seu
trabalho, os resultados de caracterizacdo apresentam-se com valores
semelhantes (COT=15,4 mg/L; DQO=71,5 mg/L; ABS254nm=0,32; pH=8,0; N-
NH3=5,97 mg/L). Resultados similares também sdo apresentados por TOUMA
(2013) para o0 mesmo efluente (COT=13,7 - 26,6 mg/L; DQO=65 - 81 mg/L;
ABS254nm=0,3468 - 0,4206; pH=6,25 — 7,61; N-NH3=1 — 17,6 mg/L).
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4.2 Adsorgdo em Carvao Ativado

4.2.1 Selegdo do Carvao Ativado

A capacidade adsortiva dos carvoes estudados foi avaliada por meio de
isotermas de adsorcdo. A Figura 21 mostra os dados experimentais dos
carvdes ativados ajustados a isotermas de Freundlich na forma nao linearizada.
As isotermas foram construidas a partir de medidas de COT ao final de 2 horas
de contato com o carvao ativado em diferentes concentragbes. A Tabela 14
apresenta os parametros do modelo de Freundlich ndo linearizado com suas

respectivas constantes para cada carvao investigado.
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Figura 21: Isotermas de Freundlich ajustadas para os experimentos com 0s
carvdes Norit e Carbomafra. X/M representa a massa de adsorvato por unidade
de massa de adsorvente e Ce representa a concentracao de equilibrio de

adsorvato na solucao.
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Analisando a Figura 21 e os valores das constantes ki e 1/n
representados na Tabela 14, é possivel afirmar que o carvdo da marca Norit
obteve o melhor desempenho de adsorcao, ja que apresentou maior valor de kg
e menor valor de 1/n. Segundo Eckenfelder (1980), valores altos de k;
associado a valores baixos de 1/n, promovem adsor¢ao intensa na faixa de
concentragao estudada. O valor de k; representa a capacidade de adsor¢ao do
carvao ativado e 1/n representa a intensidade que ocorre a adsorgao.

Tabela 14: Valores das constantes das isotermas de Freundlich com seus

respectivos coeficientes de correlagcédo para os dois carves usados.

Carvao Constantes de Freundlich

kf 1/n
Norit 1,9602 1,5772
Carbomafra 1,0216 1,7405

Resultados semelhantes foram obtidos por Maia (2012), que utilizou os
carvoes em po Norit e Carbomafra para tratamento biologico de lixiviados de
aterro, que é um efluente com elevada concentracdo de matéria organica.
Como resultados relata que o carvao Norit apresentou os melhores resultados
para os lixiviados tratados sendo ajustados pela isoterma de Freundlich (ki =
0,0034 e 1/n = 1,29 para lixiviado de Gramacho; ki = 0,0147 e 1/n = 1,13 para
lixiviado de Gericind).

A Figura 22 mostra a massa de carbono organico removida do efluente
em funcdo das concentracdes de carvao ativado utilizadas nos testes das
isotermas.
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Figura 22: Resultados do COT removida para os ensaios de adsor¢géo com
diferentes concentracdes dos carvdes Norit 1240W e Carbomafra.

Corroborando com as conclusdes obtidas pelos ajustes das isotermas,
observa-se a vantagem do carvao Norit 1240W, promovendo melhor remocéo
de matéria organica do que o Carbomafra para concentracbes de carvao
menores que 1 g/L. Quando a concentracdo de carvao € aumentada, os dois
possuem atuacao similar. Isto mostra a melhor eficiéncia do Norit para remocao

de COT em baixas concentracdes.

Para validar os resultados, o teste t de Student mostrou que existe
diferenca ao realizar o ensaio com Norit e Carbomafra para as medidas de

COT, ao analisar o intervalo de concentracdes entre 0,2 e 0,45 g/L.

Diante dos resultados obtidos nesta etapa, o carvdo ativado da marca

Norit foi escolhido para realizar os experimentos com microfiltracdo submersa.

4.3  Microfiltracdo Submersa: Testes Preliminares

Antes de realizar os experimentos de permeacdo combinado com carvao
ativado, foram realizados testes preliminares para definir a permeabilidade
hidraulica da membrana e avaliar a influéncia dos parametros operacionais a

serem utilizados nos experimentos.
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4.3.1 Permeabilidade Hidraulica

De acordo com informagfes do fabricante, a permeabilidade hidraulica
da membrana era de 182,75 L/h.m? No entanto, o valor encontrado foi de
110,77 L/h.m?.

4.3.2 Condi¢des Operacionais do Sistema de Microfiltragdo Submersa

Os resultados destes ensaios visam o melhor entendimento do efeito
dos parametros de aeracao e retrolavagem sobre o sistema de membranas.
Para isso, foi testado um ciclo de retrolavagem de 8/10, uma vazéao de ar de 20
L/h e uma pressao de 0,3 bar, utilizando apenas o efluente, sem adicdo de
carvao no tanque de alimentacdo. As Figuras 23 e 24 apresentam 0sS

resultados dos testes realizados desta secéo.
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Figura 23: Perfis de fluxo ao longo do tempo durante microfiltracdo a 0,3 bar.
Um ensaio foi realizado sem retrolavagem e sem aerac¢ao. O outro ensaio foi

realizado com um ciclo de retrolavagem de 8/10 e vazéo de ar 20 L/h.
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Figura 24: Influéncia da aeracao sobre os perfis de fluxo ao longo do tempo
durante microfiltracéo, nas condi¢des de 0,3 bar e ciclo de retrolavagem 8/10.

A Figura 23 mostra que, na auséncia de retrolavagem e aeracéo, nao é
possivel manter o fluxo de permeado, tendo como efeito sua queda em todo
tempo de filtracdo. Aléem disso, observa-se uma queda rapida com 1 hora de
filtrac&o. Por outro lado, nota-se que, no inicio da filtragdo com retrolavagem e
aeracdo, ha uma queda suave do fluxo e, ao longo de 7 horas de filtracdo, é

possivel manter o fluxo.

A Figura 24 apresenta o efeito da aeracdo quando o sistema operou a
0,3 bar com ciclo de retrolavagem 8/10. Verifica-se que a presenca de ar
promove fluxos mais elevados quando comparado com a auséncia de ar em
todo tempo de filtracdo. O uso de aeracao ainda permite manter o fluxo inicial
ao longo de toda permeacédo. Na auséncia de ar, o fluxo apresenta uma queda

com menos de 1 hora de filtracdo e ndo consegue retornar ao fluxo inicial.

Estudos realizados por Barbosa (2011), que avaliou efeitos de aeracao
sobre um efluente oriundo de lavadores de gases com concentracdo de fuligem
de 48 g/L, mostraram que vazdes de ar, nos valores 240, 120, e 60 L/h
(consideradas baixas vazoes), resultaram fluxos de permeado menores do que

0 experimento sem qualquer aeragdo. Tais resultados sdo explicados pela
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sedimentacao dos particulados, que representam a fuligem do efluente, quando
0 sistema opera com baixa vazao de ar, reduzindo a quantidade de particulas
em contato com a membrana e, consequentemente, menor incrustagdo na
superficie da membrana. Ao utilizar uma vazao de ar de 2400 L/h nas mesmas
condicdes, obteve-se o fluxo permeado maior do que 0s outros experimentos,

incluindo o experimento sem aeragao.

J4 em experimentos realizados por Moror6 (2013), aeracdo é um
parametro importante para a reducéo de incrustacdes nas membranas de MF,
ao utilizar uma suspensao de fermento biolégico na concentracdo de 8 g/L,
visto que observou-se os maiores fluxos de permeado no testes nos quais a
injecéo de ar é utilizada (241 e 455 L/h). Os mesmos autores (MORORO, 2013;
BARBOSA, 2011) também avaliaram a retrolavagem como mecanismo de
limpeza e concluiram que a aplicacéo de retrolavagem em ciclos € eficaz para

manter alto o fluxo de permeado através da membrana de MF.

A Figura 25 apresenta os valores de COT obtidos para os testes desta

secao.
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Figura 25: Resultados de COT ao longo do tempo durante microfiltracéo para

diferentes condi¢Bes operacionais.
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Verifica-se, na Figura 25, o limite de remocdo de COT promovido pela
membrana apdés 2 h de filtracdo, nas diferentes condi¢cbes operacionais
avaliadas. Realizando o teste t de Student entre as diferentes condi¢des
operacionais, observou-se que os resultados eram estatisticamente diferentes.
Dessa maneira, conclui-se que a retrolavagem apresentou influéncia no fluxo
de permeado. O teste t de Student também mostrou que existe influéncia da
aeracdo sobre a remocdo de COT, comparando os experimentos realizados

com retrolavagem com e sem aeragao na primeira hora de filtragdo.

4.4  Microfiltragcdo e Adsorgdo Combinados

Os resultados dos testes deste item visam ao melhor entendimento do
efeito da granulometria e da concentracéo do carvao ativado sobre os perfis de
fluxo permeado e remocbes de matéria organica analisadas por parametros
como DQO, COT e ABSy4snm. O carvédo da marca Norit foi selecionado por ter
maior capacidade adsortiva nos ensaios de isoterma na faixa de concentracéo

estudada. Este carvao foi utilizado nas formas granular (CAG) e em po6 (CAP).

Nos ensaios realizados com adicdo de carvao ativado no tanque de
alimentacdo, a aeracdo € fundamental para garantir que as particulas do
adsorvente se mantenham suspensas e agitadas para maior contato com o
efluente. Por isso a aeracdo maxima foi utilizada para todos os testes
realizados desta secdo. Os ensaios foram realizados nas mesmas condi¢cfes

operacionais dos ensaios realizados sem carvao ativado.

4.4.1 Efeito de Granulometria do Carvao Ativado

As Figuras 26 e 27 apresentam o comportamento do fluxo normalizado
para diferentes granulometrias de carvao ativado. Alguns valores de fluxo

normalizado estdo maiores do que 1 pois 0 Jo representa a primeira medida de
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fluxo ap6s um tempo indeterminado de filtracdo, como explicado anteriormente,

nao representando o fluxo inicial.

RJAN

0 1 2 3 4 5 6 7 8
Tempo (h)

——Ensaio 1 —a— Ensaio 2 Ensaio 5 ——Sem Carvao

Figura 26: Perfil do fluxo permeado com o tempo, variando a faixa
granulométrica (Ensaio 1 CAG: 1,18 - 0,84 mm; Ensaio 2 CAG: 0,59 - 0,42 mm;
Ensaio 5 CAP: 0,045 - 0,037 mm) com dosagem de 1 g/L de carvao ativado
(0,3 bar; ciclo de retrolavagem de 8 minutos de permeacédo/10 segundos de

retrolavagem; 20 L/h de ar).

Na Figura 26 observa-se que os fluxos normalizados dos ensaios 1 e 2
sdo mantidos ao longo do tempo, assim como os fluxos normalizados do
experimento sem carvao. Este efeito ndo € verificado no ensaio 5, pois ocorre
uma queda dos fluxos normalizados iniciais. Porém, apds essa queda, o0s
fluxos normalizados sdo mantidos ao longo da permeacédo. Isso ocorre, pois 0
ensaio 5 é realizado com CAP, aumentando a possibilidade de particulas muito
finas estarem préximas a superficie da membrana e, consequentemente,
podem impedir o fluxo através da membrana. Ja os ensaios 1 e 2 sao
realizados com CAG, sendo mais dificil ocorrer formacdo de “torta” na

superficie da membrana.
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Resultado similar foi obtido por Dialynas e Diamadopoulos (2008), que
observaram o aumento rdpido da pressdo transmembrana apos adicdo de
CAP, com tamanho de particula de 0,15 mm e concentracao de 2,5 g/L, em um
sistema de UF, levando a interrupgdo do processo para realizar limpeza por
retrolavagem. Os autores Gai e Kim (2008), ao utilizarem carvao ativado em po
com faixa de tamanho de particula entre 0,149 e 0,045 mm e concentragdo de
20 g/L, notaram valores de pressdo transmembrana menores comparados com

os valores do efluente bruto sem carvao.

0 1 2 3 4 5 6 7 8
Tempo (h)

—a—Ensaio 3 Ensaio 4 Ensaio6 —«—Sem Carvao

Figura 27: Perfil do fluxo permeado com o tempo, variando a faixa
granulométrica (Ensaio 3 CAG: 0,59 — 0,42 mm; Ensaio 4 CAP: 0,149 — 0,125
mm; Ensaio 6 CAP: 0,045 — 0,037 mm) com dosagem de 2 g/L de carvéo
ativado (0,3 bar; ciclo de retrolavagem de 8 minutos de permeacéo/10

segundos de retrolavagem; 20 L/h de ar).

Com o aumento da concentracdo de carvao ativado para 2 g/L, nota-se
gue os fluxos normalizados iniciais ndo foram mantidos ao longo do tempo em
todos os experimentos apresentados na Figura 27. Isso ocorre justamente
devido ao aumento de concentracdo de carvdo ativado, que aumenta a
concentracdo de soélidos no tanque de alimentacao, dificultando a permeacéo.

A Tabela 15 apresenta os resultados do teste t de Student realizado entre os
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ensaios, para verificar a existéncia de influéncia da granulometria do carvao

sobre o fluxo.

Tabela 15: Avaliacéo estatistica dos dados das Figuras 26 e 27 com 3 h de

filtracao.
Ensaios Resultados Influéncia da granulometria do carvao
le?2 Estatisticamente iguais N&o ocorre
le5 Estatisticamente diferentes Ocorre
2e5 Estatisticamente diferentes Ocorre
3eb Estatisticamente iguais Nao ocorre
3e4d Estatisticamente iguais N&ao ocorre
4e6 Estatisticamente iguais Nao ocorre

As Figuras 28 e 29 apresentam o comportamento de COT ao longo do

tempo de permeacao para diferentes granulometrias do carvao utilizado.
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Figura 28: Influéncia da granulometria do carvao ativado (Ensaio 1 CAG: 1,18 -
0,84 mm; Ensaio 2 CAG: 0,59 - 0,42 mm; Ensaio 5 CAP: 0,045 - 0,037 mm)

nos resultados de COT, com dosagem de 1 g/L (0,3 bar; ciclo de retrolavagem

de 8 minutos de permeacao/10 segundos de retrolavagem; 20 L/h de ar).
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Observa-se, na Figura 28, que no ensaio 5 obteve-se maior remocéo de
COT (73% de remocdo) em menos de 5 horas de filtracdo, quando comparado
com os outros testes, visto que o valor de COT inicial para o ensaio 5 era maior
do que os demais experimentos. Este fato mostra que o carvao utilizado em po
consegue remover melhor o COT, devido a sua maior superficie de contato
com o efluente. Ao utilizar CAG, também é possivel promover remocao de
COT, porém de uma forma mais branda, sendo necesséario muito tempo para

estabilizar os valores de COT.
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Figura 29: Influéncia da granulometria do carvao ativado (Ensaio 3 CAG: 0,59 —
0,42 mm; Ensaio 4 CAP: 0,149 — 0,125 mm; Ensaio 6 CAP: 0,045 — 0,037 mm)
nos resultados de COT, com dosagem de 2 g/L (0,3 bar; ciclo de retrolavagem

de 8 minutos de permeacao/10 segundos de retrolavagem; 20 L/h de ar).

A Figura 29 mostra que, em 1 hora, é possivel atingir um valor de COT
menor do que 5 mg/L, partindo de um valor de COT em torno de 32 mg/L
guando se realiza o ensaio 6, que € o CAP com a menor faixa granulométrica.
O coeficiente de rejeicdo para o ensaio 6 foi de 88,5% de COT. O ensaio 4
também alcanca elevados valores de remocédo de COT, pois parte de 35 mg/L
atingindo o valor de 12 mg/L, obtendo-se um percentual de remoc¢éo de COT

de 65%. Porém, os valores de COT se mantém estaveis apos 3 horas de
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permeacdo. O ensaio 3 ndo atinge uma remocao tao elevada quanto os outros
experimentos (42,8%), mesmo que tenha sido realizado com um tempo maior.
Os resultados das Figuras 28 e 29 mostram que os valores de COT reduzem

com a diminuigdo do tamanho de particula de carvao ativado.

Dialynas e Diamadopoulos (2008) também analisaram o efeito do carvao
ativado com medidas de COT para carvao granular (0,75 g/L) e em p6 (2,5 g/L
e 0,15 mm). Observou que, apos 6 h de filtracdo, foi alcancada uma remocao
de COT de 60% utilizando carvdo em p6. Apos 9 h de filtracdo, foi alcancada

uma remocéo de COT de 36% utilizando carvéo granular.

As Figuras 30 e 31 apresentam as medidas de DQO para diferentes
granulometrias do carvao utilizado, considerando o efluente bruto, o efluente
tratado somente com a microfiltracdo e o efluente tratado com microfiltracéo e
carvao ativado. Na Tabela 16 encontram-se 0s percentuais de remocao de

DQO dos ensaios realizados.
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® Efluente Bruto ®m Efluente Tratado: MF ® Efluente Tratado: MF+Carvao ativado

Figura 30: Influéncia da granulometria do carvao ativado (Ensaio 1 CAG: 1,18 -
0,84 mm; Ensaio 2 CAG: 0,59 - 0,42 mm; Ensaio 5 CAP: 0,045 - 0,037 mm)
nos resultados de DQO, com dosagem de 1 g/L (0,3 bar; ciclo de retrolavagem

de 8 minutos de permeacao/10 segundos de retrolavagem; 20 L/h de ar).
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Figura 31: Influéncia da granulometria do carvéo ativado (Ensaio 3 CAG: 0,59 —

0,42 mm; Ensaio 4 CAP: 0,149 — 0,125 mm; Ensaio 6 CAP: 0,045 — 0,037 mm)

nos resultados de DQO, com dosagem de 2 g/L (0,3 bar; ciclo de retrolavagem
de 8 minutos de permeacao/10 segundos de retrolavagem; 20 L/h de ar).

Nota-se a reducdo de DQO em todos 0s ensaios com adicdo de carvao
ativado, comparando com a DQO removida somente pela MF. A microfiltracdo
por si sO € capaz de remover parte da DQO, porém, remocdes mais elevadas

séo alcancadas com carvao ativado.

Na Figura 30, a influéncia da granulometria do carvéo ativado ocorre de
forma contraria ao que se observou nos resultados de COT, visto que as
remocdes de DQO aumentaram com o aumento do tamanho de particula. Este

fato pode ser observado na Tabela 16, comparando os ensaios 1, 2 e 5.

Tabela 16: Percentuais de remoc¢éo de DQO para 0s ensaios realizados.

Ensaios Remocéo de DQO (%)
1 59

45

45

68

13

60

oo (bW |IN
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Ao observar a Figura 31, verificam-se as maiores remoc¢des de DQO
ocorrendo com CAP. O erro experimental associado as medidas de DQO é
considerado 10%. Este dado mostra que os ensaios 5 e 6, considerando o
efluente tratado somente com microfiltracdo e o efluente tratado com

microfiltracéo e carvao ativado, ndo diferem estatisticamente.

As Figuras 32 e 33 apresentam as medidas de ABSzs4snm a0 longo do
tempo de permeacéao para diferentes granulometrias do carvao utilizado, com o

intuito de avaliar o comportamento do ABS2s4nm @0 longo do tempo.
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Figura 32: Influéncia da granulometria do carvao ativado (Ensaio 1 CAG: 1,18 -
0,84 mm; Ensaio 2 CAG: 0,59 - 0,42 mm; Ensaio 5 CAP: 0,045 - 0,037 mm)
nos resultados de ABS;s4nm, cOm dosagem de 1 g/L (0,3 bar; ciclo de
retrolavagem de 8 minutos de permeac¢ao/10 segundos de retrolavagem; 20 L/h

de ar).
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Figura 33: Influéncia da granulometria do carvéo ativado (Ensaio 3 CAG: 0,59 —
0,42 mm; Ensaio 4 CAP: 0,149 — 0,125 mm; Ensaio 6 CAP: 0,045 — 0,037 mm)
nos resultados de ABSzs4nm, cOm dosagem de 2 g/L (0,3 bar; ciclo de
retrolavagem de 8 minutos de permeacao/10 segundos de retrolavagem; 20 L/h

de ar).

Os resultados de ABS;s4nm Seguiram a mesma tendéncia do COT. As
Figuras 32 e 33 mostram que as medidas de ABSyssnm também sao
influenciadas pela granulometria do carvao ativado, pois, ao se utilizar CAP

(ensaios 5 e 6), valores mais baixos de ABS2s4nm S@0 alcancados.

Gai e Kim (2008) compararam os resultados da ABS2ssnm para testes
realizados com e sem carvao ativado. Utilizando 20 g/L de CAP com uma faixa
granulométrica de 0,149 a 0,045 mm, observaram que o teste realizado com
carvao removeu 82,4% de ABSyssnm, €nquanto o teste sem carvao removeu
70,6%.

4.4.2 Efeito da Concentracdo do Carvéao Ativado

Para um melhor entendimento dos efeitos do carvdao ativado sobre o

efluente, os ensaios também foram avaliados de acordo com a concentracéo
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do carvdo ativado. Assim, os resultados dos experimentos da secdo 4.4.1
serdo abordados, nesta secdo, sob outro ponto de vista. As Figuras 34 e 35
apresentam o comportamento do fluxo normalizado para diferentes
concentracdes de carvao ativado. Alguns valores de fluxo normalizado também
estdo maiores do que 1, pois 0 Jo representa a primeira medida de fluxo apo6s
um tempo indeterminado de filtracdo, como explicado anteriormente, nao

representando o fluxo inicial.
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Figura 34: Perfil do fluxo permeado com o tempo, variando a dosagem CAG
(faixa granulométrica entre 0,59 e 0,42 mm). O sistema foi operado a 0,3 bar,
ciclo de retrolavagem de 8 minutos de permeacao/10 segundos de

retrolavagem e 20 L/h de ar.

Observa-se, na Figura 34, que o fluxo normalizado € mantido ao longo
do tempo quando se utiliza uma concentracdo de 1 g/L de CAG. Ao aumentar a
sua concentracdo, as medidas de fluxo normalizado diminuem com o tempo.
Realizando o teste t de Student com 3 h de filtracdo entre os dois experimentos
com CAG, verificou-se que existe diferenca entre as medidas de fluxo

normalizado ao utilizar concentragbes de 1 e 2 g/L.
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Figura 35: Perfil do fluxo permeado com o tempo, variando a dosagem de CAP
(faixa granulométrica entre 0,045 e 0,037 mm). O sistema foi operado a 0,3 bar,
ciclo de retrolavagem de 8 minutos de permeacao/10 segundos de
retrolavagem e 20 L/h de ar.

Observa-se, na Figura 35, que em nenhum dos dois experimentos com
CAP os fluxos normalizados foram mantidos. Porém, os fluxos normalizados
diminuem mais rapidamente para o experimento com 2 g/L em 3 h de filtracéo.
Os efeitos da variacdo da concentracdo sobre o fluxo normalizado ocorreram
até as 5 h de filtracdo. Apos esse tempo, os efeitos passam a ser iguais. Isto
pode estar ocorrendo devido as particulas de carvdo atuarem como solidos
suspensos, dificultando a passagem do efluente através da membrana, ao
invés de promover aumento do fluxo. Outro fator € o tamanho do poro da
membrana de fibras-ocas e o tamanho relativo do CAP. Devido a faixa
granulométrica de CAP utilizada (0,045 e 0,037 mm), as particulas de carvao
permanecem adsorvidas na superficie da membrana, podendo causar

entupimento de alguns poros da membrana.

A fim de validar os resultados observados na Figura 35, foi realizado o
teste t de Student. A Tabela 17 mostra a avaliacdo estatistica realizada entre

0s ensaios com 1 e 2 g/L de CAP.
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Tabela 17: Avaliagéo estatistica dos dados da Figura 35.

Tipo de carvdo Periodo de Fitragéo (h) Resultados Influéncia da granulometria do carvéo
0-3 Estatisticamente diferentes Ocarre
CAP 3-5 Estatisticamente diferentes Ocarre
5-7 Estatisticamente iguais N&o ocorre

As Figuras 36 e 37 apresentam as medidas de COT ao longo do tempo
de permeacgédo para diferentes dosagens do carvao utilizado, com o intuito de
avaliar o comportamento do COT ao longo do tempo.
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Figura 36: Influéncia da dosagem de CAG (faixa granulométrica entre 0,59 e
0,42 mm) nos resultados de COT. O sistema foi operado a 0,3 bar, ciclo de
retrolavagem de 8 minutos de permeacao/10 segundos de retrolavagem e 20
L/h de ar.

A Figura 36 mostra que o carvao ativado promoveu a mesma remocao
de COT para as duas dosagens, mas foi necessario muito tempo para

estabilizar as medidas de COT.
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Figura 37: Influéncia da dosagem de CAP (faixa granulométrica entre 0,045 e

0,037 mm) nos resultados de COT. O sistema foi operado a 0,3 bar, ciclo de

retrolavagem de 8 minutos de permeac&o/10 segundos de retrolavagem e 20
L/h de ar.

A Figura 37 mostra que é possivel atingir valores estaveis de COT em 3
h com 1 g/L de carvao ativado e em 2 h com 2 g/L de carvao ativado, utilizando
CAP. Verificou-se que maiores remocdes de COT sdo alcancadas com o

aumento da concentracdo de CAP.

Segundo Kim et al. (2005), foram alcancadas remocdes de COT de 52,
74,4 e 82,5% ao se utilizar concentracbes de CAP de 0, 10 e 40 gL,
respectivamente, evidenciando que melhores remocbdes de COT séao
promovidas com maiores concentracdes de CAP. Os autores desenvolveram
um processo continuo de microfiltracdo submersa com carvéao ativado acoplado
para o tratamento de um efluente sintético, com caracteristicas efluente oriundo
de tratamento secundario. Neste trabalho foi utilizado carvdo ativado com

tamanho de particula variando entre 0,022 e 0,045 mm.

Em estudos realizados por Vigneswaran et al. (2007), foi verificado que o
aumento da dosagem de CAP (2, 5 e 10 g/L) ndo proporcionou diferencas
perceptiveis na remocdo de COT. Os autores analisaram um sistema hibrido

continuo de membranas submersas com carvao ativado para avaliar efeitos
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dos parametros operacionais tais como fluxo de filtracdo, dose de CAP inicial e
taxa de aeracéo, utilizando membranas de fibras-ocas. O efluente utilizado foi
esgoto biologicamente tratado.

As Figuras 38 e 39 apresentam as medidas de DQO para diferentes
dosagens do carvéo utilizado, considerando o efluente bruto, o efluente tratado
somente com a microfiltracdo e o efluente tratado com microfiltracdo e carvao

ativado.

Assim como nos resultados do efeito da granulometria sobre a DQO, as
medidas de DQO para o efluente tratado somente com MF foram realizadas
com o intuito de ilustrar a diferenca entre o uso da MF sozinha e 0 uso
combinado da MF e do carvéao ativado.
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Figura 38: Influéncia da dosagem de CAG (faixa granulométrica entre 0,59 e
0,42 mm) nos resultados de DQO. O sistema foi operado a 0,3 bar, ciclo de
retrolavagem de 8 minutos de permeacao/10 segundos de retrolavagem e 20
L/h de ar.

A Figura 38 mostra que remoc¢des semelhantes foram alcancadas para 1

e 2 g/L de CAG, aproximadamente 45%. Isso mostra que o aumento da
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concentragdo de CAG para 2 g/L nao influenciou em maiores remogdes de
DQO, comparando com o ensaio realizado com 1 g/L de CAG.
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Figura 39: Influéncia da dosagem de CAP (faixa granulométrica entre 0,045 e

0,037 mm) nos resultados de DQO. O sistema foi operado a 0,3 bar, ciclo de

retrolavagem de 8 minutos de permeacao/10 segundos de retrolavagem e 20
L/h de ar.

Ja na Figura 39, o aumento da concentracdo propiciou um aumento de
remocao de DQO, quando se utilizou CAP, com remocfes de DQO de 13%
para 1 g/L de CAP e 60% para 2 g/L. Este resultado indica a influéncia da
concentracdo do carvao ativado sobre as medidas de DQO, quando se utiliza
CAP.

As Figuras 40 e 41 apresentam as medidas de ABS,s4snm a0 longo do
tempo de permeacdo para diferentes dosagens do carvdo utilizado, com o

intuito de avaliar o comportamento do ABSs4nm @0 longo do tempo.



87

0,4
0,35
0,3
0,25
0,2 ® » 3
0,15
0,1
0,05

ABSZS4nm

0 2 4 6 8 10 12 14
Tempo (h)

=lg/lL °2g/L x Sem Carvéo

Figura 40: Influéncia da dosagem de CAG (faixa granulométrica entre 0,59 e
0,42 mm) nos resultados de ABS2s4nm. O sistema foi operado a 0,3 bar, ciclo de

retrolavagem de 8 minutos de permeac&o/10 segundos de retrolavagem e 20

L/h de ar.
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Figura 41: Influéncia da dosagem de CAP (faixa granulométrica entre 0,045 e

0,037 mm) nos resultados de ABS2s4nm. O sistema foi operado a 0,3 bar, ciclo

de retrolavagem de 8 minutos de permeacao/10 segundos de retrolavagem e
20 L/h de ar.
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Ao avaliar as Figuras 40 e 41, nota-se que, para a faixa granulométrica
entre 0,59 e 0,42 mm, o aumento da concentracdo de carvdo ndo promover
diferenca na remocao de ABS,s4nm. POrém, ao se utilizar a faixa granulométrica
entre 0,045 e 0,037 mm, o aumento da concentracdo de carvao promoveu
valores menores de ABS2ssnm. ESte resultado mostra a influéncia da dosagem
de carvao sobre medidas de ABS2s4nm, quando se utilizou CAP.

Segundo Kim et al. (2005), remoc0des de 64, 89,6 e 95,7% de ABS2s4nm
foram alcancadas aos se utilizar concentracdes de CAP de 0, 10 e 40 g/L,
respectivamente. Em seu trabalho foi utilizado carvao ativado com tamanho de
particula variando entre 0,022 e 0,045 mm.

Apds executar alguns testes, a permeabilidade hidraulica foi novamente
medida para verificar se era necessario realizar limpeza quimica das
membranas. Como ndo se verificou uma queda significativa no fluxo de
permeado apds os ensaios e o valor da permeabilidade hidraulica se manteve
préximo inicial, a limpeza quimica nao foi executada.

A Figura 42 apresenta a diferenca visual entre o efluente bruto, o
efluente tratado somente com microfiltracdo submersa e o efluente tratado com
microfiltracdo submersa e carvéao ativado (2 g/L e 0,045-0,037 mm de CAP).

Figura 42: Amostras de permeado tratado com e sem carvao ativado e efluente
bruto: (A) permeado tratado com microfiltracdo submersa e carvao ativado; (B)
permeado tratado com microfiltracdo submersa; (C) efluente bruto.
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4.4.3 Resumo dos Resultados de Microfiltracdo Submersa Combinado

Carvao Ativado

Para avaliar o ensaio que obteve o melhor desempenho com relacdo aos

parametros avaliados, foi realizada uma comparacédo entre os resultados de

J/Jo, COT, DQO e ABSysanm para cada ensaio. A Tabela 18 apresenta o resumo

dos resultados obtidos.

Tabela 18: Resumo dos resultados de J/Jo, COT, DQO e ABS,s4nm de cada

ensaio.

Concentragdo Granulometria hAR COT (mglL) DQO (mglL) ABS540m
de carvao
(9lL) (mm)
! 118-0384 Se manteve  Baixa remocdo Elevada remocdo Baixa remocao
1 0,59 - 0,42 | _ Moderada _ )
Se manteve  Baixa remocao remocao Baixa remocao
2 0,59 - 0,42 Nao se . ) Moderada _ )
manteve Baixa remocao remocao Baixa remocao
2 0149-0125  Ndose . ) I )
manteve Baixa remocéo Elevada remocdo Baixa remocéo
1 0,045 - 0,037 Nao se EIevacla _ ) EIevacia
manteve remocao Baixa remocéo remocao
9 0,045 - 0,037 Nao se EIevaqa ) EIevad~a
manteve remocdo  Elevadaremocdo  remocao

A partir da Tabela 18, verifica-se que o0 ensaio de concentragdo 2 g/L e

granulometria 0,045-0,037 mm foi o Unico que obteve elevada remocédo de

COT, DQO e ABSys4nm. Mesmo que o fluxo normalizado inicial ndo tenha se

mantido ao longo do tempo, é possivel operar o sistema com fluxo mais baixo e

obter elevadas remocdes. Além disso, as condi¢cdes deste ensaio forneceram

um efluente dentro dos parametros exigidos para a alimentacao do sistema de

eletrodialise, cujo valor € de 5 mg/L de COT.
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5. Conclusoes

O presente estudo avaliou 0 uso do carvao ativado associado ao sistema
de membranas submersas para o tratamento de efluente de refinaria, com o
intuito de condiciona-lo ao tratamento de eletrodialise reversa e gerar 4gua de
reuso. Os resultados mostraram a viabilidade do tratamento do efluente pelo
processo proposto, ja que foi possivel atingir o valor de COT adequado para a
entrada da eletrodidlise em um dos ensaios realizados.

Os testes de adsorcao em carvao ativado permitiram selecionar o melhor
carvao para as caracteristicas fisico-quimicas do efluente. O carvado ativado da
marca Norit, de origem betuminosa e de fabricacdo importada, tem sido
bastante estudado na literatura e foi o carvao escolhido por apresentar os
resultados de melhor adsor¢cdo dos componentes do efluente. O carvéo ativado
da marca Norit apresentou maior valor de k: (1,96) e menor valor de 1/n (1,57)

comparado com o carvao da marca Carbomafra (ki= 1,02 e 1/n = 1,74).

Ao avaliar o processo de microfiltracdo sem adicdo de carvao ativado, foi
observado que tanto a aeracdo quanto a retrolavagem promoveram fluxos
normalizados constantes ao longo do tempo, quando comparado com o0s testes
realizados sem aeracdo e sem retrolavagem. Ao avaliar somente o efeito da
aeracao, os testes realizados sem aeragdo e com retrolavagem apresentaram
gueda do fluxo normalizado inicial. Porém, o fluxo normalizado se manteve
constante ao longo do tempo. Ja os testes realizados com aeracdo e com
retrolavagem nao apresentaram queda elevada inicial e os fluxos normalizados

se mantiveram ao longo do tempo.

Os ensaios de carvdao ativado associados a membrana submersa
indicaram forte influéncia da granulometria e da concentracdo de carvao

ativado sobre o fluxo permeado, a DQO, o COT e a ABS254nm.

Com relacdo ao fluxo permeado, foi verificado que a reducdo do
tamanho de particula do carvao ativado, utilizando uma mesma concentracéo
de carvao ativado, promove queda do fluxo permeado quando comparado ao

fluxo normalizado inicial. Ao contrario dos resultados encontrados na literatura,
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o carvéao ativado em pa dificultou o fluxo de permeado, j& que permanece sobre
as fibras-ocas da membrana, formando uma “orta” fina. Além disso, ao
aumentar a concentracdo de carvdo Norit 1240W, independente da
granulometria, notou-se queda do fluxo normalizado ao longo do tempo, nao

sendo possivel manter o valor do fluxo normalizado inicial.

Maiores remogdes de COT e ABSyssnm foram alcangadas com CAP.
Além disso, os valores de COT se estabilizaram com um tempo de filtracao
menor quando se utilizou CAP, comparados com CAG. Ao aumentar a
concentragédo de carvao ativado, verificou-se aumento de remocao de COT e
ABS54nm para os ensaios com CAP. Porém, ndo se obteve maiores remocoes
guando a concentracdo de CAG foi aumentada.

Observou-se que o carvao ativado auxilia na remocado de DQO, em
todos os ensaios, quando comparado com a remocao realizada apenas pela
MF. Porém, ndo se pode afirmar a influéncia da granulometria do carvao sobre
a remocao de DQO, pois, nos ensaios 1, 2 e 5 realizados com 1 g/L de carvéo
ativado (CAG, CAG e CAP respectivamente), houve aumento de remocéo de
DQO com o aumento da granulometria . Ao analisar os efeitos da concentracao
do Norit, verificou-se que, o aumento da concentracdo de CAG nao promoveu
maiores remocoes de DQO. Porém, o aumento da concentracdo CAP alcancou

maiores remocdes de DQO.

Ao comparar a permeabilidade hidraulica inicial com a permeabilidade
hidraulica apos alguns ensaios de MF com carvao ativado, foi verificado que
nao houve grandes variacdes entre os valores medidos. Portanto, ndo houve
necessidade de realizar limpeza quimica. A limpeza por retrolavagem, utilizada
em todos 0s experimentos com carvao ativado, foi suficiente para manter o

fluxo por longos periodos.

O ensaio de microfiltracdo submersa combinado com carvdo ativado
realizado com CAP (faixa granulométrica de 0,045 a 0,037 mm) e concentracao
2 g/L foi o teste que apresentou os melhores resultados em termos de remocao
de COT, ABS2s54snm € DQO, obtendo um valor menor do que 5 mg/L de COT.
Porém, ndo foi possivel manter o fluxo de permeado inicial. Este resultado

atende aos requisitos de entrada da eletrodialise para obter agua de reuso.
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6. Sugestdes

Podem ser realizadas mais combinacdes de faixas granulométricas e
concentragdo de carvdo ativado, de forma a otimizar as remogdes dos
parametros de COT, ABS2s4nm € DQO.

Estudar um intervalo de tempo maior (48 h) para o CAG, a fim de avaliar
os efeitos de adsorcéo, ja que sua area superficial exposta aos contaminantes
€ menor quando comparado ao CAP.

Além disso, deve-se estudar a reposicdo do carvdo ativado em um

processo continuo.
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