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Uso de Agua e Geracdo de Efluentes na Inddstria
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Usos de Agua na Industria:

Incorporacdo em Produtos (Aguas de Produto)

Bebidas, Alimentos

Tintas

Produtos Quimicos em solucéo aquosa
Medicamentos

Cosméticos

Processos Fis-Qui de Producdo (Aguas de Processo)

Tratamento de Minérios
Extracdo e Refino de Petréleo

Extracdo e Refino de Metais

Producao e Alvejamento de Celulose
Alvejamento e Tingimento Téxtil

Producéo de Produtos Quimicos

Tratamento de Superficies
Tratamento de Gases




Emulsificador de Lubrificantes de Equipamentos / Selagem de Bombas

Aquecimento (Aguas de Caldeira)

Resfriamento (Aguas de Refrigerac&o)
Lavagem de patios e Abatimento de poeira

Irrigacao / Hidroponia/ Aquicultura

Lavagem de frutas / hortalicas




Por qué tratar efluentes antes do seu descarte em corpos receptores

Objetivo: Conservacao dos ecossistemas.

Obrigacéao legal em todo o mundo — a eventual atitude voluntéaria de
empresas nunca seria suficiente para assegurar o objetivo.

No Brasil e em varios paises, a legislagcdo ambiental regula o
descarte de efluentes sobre corpos d’agua limitando a carga
poluidora lancada de acordo com o tipo de uso estabelecido
para a agua do corpo receptor (classe da agua).

Além disso, 6rgaos internacionais de financiamento de
empreendimentos como o Banco Mundial, adotam normas
proprias de limitacédo de poluicdo causada por industrias
financiadas.




Antes de iniciar qualquer projeto de tratamento de efluentes

Avaliar possibilidade de minimizacdo da geracao da carga poluidora - (P + L)

Avaliar possibilidade do reuso da agua do efluente.

Tomar conhecimento da legislac&o aplicavel
Federal
Estadual
Municipal

- Além de eventuais condicionantes adicionais.




Em busca da Legislacao Aplicavel.:

« MMA

CONAMA

 ANA

INEA (ex. FEEMA (no RJ))

SMMA (no municipio do Rio de Janeiro)
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Plano Nacional de Rec. Hidricos (Lei 9433/97 — art. 32) apresenta objetivos de
planejamento, regulacao e controle do uso, preservacéao e recuperacao dos
RHs. E trata do aspecto de estabelecimento de outorga.

Critérios de Outorga de Captacdo de Agua e Lancamento de Efluentes
- Caso do Estado do Parana



Legislacdo Ambiental Aplicavel - Classes de Aguas e Descarte de Efluentes

Resolucao 357 / 2005

Classificacdo de Aguas e Padrbes para Lancamento de Efluentes

Resolucao 396 / 2008
Classificacdo de Aguas Subterraneas

Resolucao 397 / 2008
Novos padroes para descarte de efluentes

Resolucao 393/ 2007
Condicbes para descarte de aguas de producéo de petréleo




Calculos basicos para projetos de ETEs

Exemplo O:
Calcular a massa de sedimento transportada ao longo de 100 anos para uma
represa de um rio, decorrente do lancamento de um efluente com vazao de 1000

m3/h e com 1 g/L de SST sobre o rio que alimenta essa represa.

Exemplo 1:

Calcular a Carga poluidora maxima de cromo suportavel por um rio em um
trecho de Classe 2 e vazao de referéncia: Q,, = 1000 m3/s, em que ja
apresenta [Cr] = 0.01 mg/L.

Exemplo 2:

Um rio de vazao de referéncia Q,,= 50 m3/s, que é classificado para uso de Classe
2 em um determinado trecho, ja apresenta contaminagéo por CN com [CN] =
0.0009 mg/L. Uma fabrica que esta solicitando licenca prévia para futura operacao
naregido com descarte de efluente contendo CN neste mesmo rio, prevé em
projeto, o descarte de Qe = 500 m3/h de efluente contendo CN com concentracgao
dentro do padréao de lancamento de efluentes, ou seja menor ou igual a 0.2 mg/L.
Calcular se (e em que condicdes) essa operacao podera vir a ser licenciada de
acordo com a Resolucdo CONAMA 357/05. Supor que a industria capte os 500
m3/h de 4gua a montante do langcamento.




Calculos basicos para projetos de ETEs

Exemplo 3:

Uma industria gera um efluente liguido decorrente de um banho esgotado de
abrilhantamento quimico de latdes, de volume = 48 m3, uma vez ao dia. Esse
efluente sera tratado e descartado em um corrego de Classe 2, o qual tem
vazao de referéncia Q = 1000 L/s e apresenta uma concentracdo natural média
de [Cu]=0.001 mg/L e [Zn]=0.001 mg/L a montante do ponto de descarte. Pede-
se calcular as condi¢cfes necessarias (concentracbes maximas dos metais
dissolvidos) para descarte do referido efluente, de modo a atender as
disposi¢cbes das Resolucbes CONAMA 357/2005 e 397/2008.

Os padrbes a serem considerados para o corpo receptor (Agua doce de classe
2) sdo: [Cu]=0.009 mg/L e [Zn]=0.18 mg/L.




Conceitos de OD, DQO e DBO

A existéncia de oxigénio dissolvido nas aguas (OD), é uma necessidade fundamental
para a subsisténcia da vida aquatica. A maioria das espécies de peixes necessita de
pelo menos 3 mg O, dissolvido por L de agua para sobreviver.

e A 20-25°C, os niveis maximos de OD na agua situam-se na faixa de 8 a 7 mg/L.

« O aumento de temperatura causa diminuicdo na solubilidade de O2 na agua, a qual
chega a zero natemperatura de ebulicao.




O lancamento de esgotos e efluentes industriais contendo substancias
organicas sobre os corpos d agua leva ao consumo do pouco O2
disponivel na agua por consequencia de reacdes do tipo:

Mat. Org + O2 (aq) CO2 (ag) + H20

0 que pode causar mortandade de peixes e outros organismos .

De forma a evitar esses impactos

Adocéao dos conceitos,
mensuracao e controle de DQO e
DBO em efluentes e nas aguas
dos corpos receptores.

DQO = demanda total de O2
devido a substancias
recalcitrantes (nao-bio-
degradaveis) + demanda de O2
devido a substancias bio-
oxidaveis (DBO)



Calculos basicos para projetos de ETEs

Exemplo 4:

Calcular o valor maximo da DBO de um efluente industrial — gerado em
vazao continua de 100 m3/h (24 h/d), para que o mesmo possa ser lancado
em um riacho de classe 2, com vazao de referéncia igual a 1000 L/s, que
apresenta OD = 6 mg/L e DBO = 0. Resposta: 216 mg O2/L de efluente.

Exemplo 5:

Uma industria metallrgica fabrica pecas de aco cromado de acordo com a
seguinte seqiiencia de operacoes: [1] desengraxe com solucao de NaOH; [2]
lavagem com agua das pecas desengraxadas; [3] decapagem acida (H2SO4) para
remocdao de ferrugem superficial; [4] lavagem com agua das pecas decapadas; [5]
cobreamento eletrolitico das pecas com eletrdlito alcalino de Cu(CN)2; [6]
lavagem com agua das pecas cobreadas; [7] cromagem eletrolitica das pecas
com eletrolito acido de CrO3; [8] lavagem final com agua e [9] secagem.

As aguas de lavagem sado geradas continuamente, cada uma com vazao de 10
m3/h. Uma vez a cada 60 dias, os banhos de desengraxe, decapagem,
cobreamento e cromagem (cada banho tem 10 m3), tem que ser descartados para
gue banhos novos sejam preparados. Sabe-se que os efluentes gerados nessa
industria serédo tratados e lancados em um rio de classe 2 com vazéao de
referéncia QM = 360 m3/h. Pede-se: (1) identificar os contaminantes que
precisardo ser controlados na ETE; (2) Estabelecer o regime de langcamento dos
efluentes (Qe); (3) Calcular as concentracdes maximas dos elementos
controlados no efluente final para que o mesmo possa ser lancado em
conformidade legal. Supor que a montante do langcamento o rio ndo apresenta
contaminacédo com os elementos contidos no efluente.




Gerenciamento de Efluentes / Principios de Projeto de ETEs

Caso genérico: Industria gerando diversos tipos de efluentes

liquidos de caracteristicas fisico-quimicas diversas e vazdes
variaveis .

Caracterizar os efluentes quanto a aspectos fisico-quimicos
(pH, [substancias controladas], DBO, DQO, SST, temperatura,
vazao, ....(valores médios e distribuicao)

Verificar limites legais para descarte e demais dispositivos legais
aplicaveis (niveis federal / estadual / municipal).

Verificar junto ao Orgéao de Controle Ambiental: classe do corpo
receptor, vazao de referéncia.



Verificar necessidade de tanque(s) de equalizacéao
Verificar possibilidade de inter-diluic&o / neutralizac&o de efluentes

Calcular limites operacionais para descarte

Fazer levantamento de métodos analiticos aplicaveis (operacionais
e legais)

Selecionar tecnologias de tratamento / avaliar eficiéncia, simplicidade
operacional, custos, disponibilidade de reagentes, assisténcia técnica,
manutencao,

Atencédo aos tratamentos extremos: osmose

reversa + secagem /incineracao /

disposicao final de residuos

Executar ensaios de tratabilidade em laboratorio



Executar testes planta-piloto >> parametros para projeto da ETE

Rever custos / eficiéncia

Montar projeto executivo

Executar fabricacéo de equips / construcédo / montagem

Partida da ETE
Operacéo regular

Monitoramento (controle de processo e qualidade de tratamento)

Relatorios Mensais para os Orgdos Ambientais



Operacoes de Equalizacao e Neutralizacao de Efluentes

Hora do Q V(L)
Calculo de Tanque de Equalizacao: dia (h) (Li'n/)m
8-9 50 3000
9-10 90 5400
10-11 200 12000
11-12 250 15000
12 -13 200 12000
13-14 140 8400
14 -15 120 7200
15-16 110 6600
16 -17 90 5400
17 -18 90 5400
18- 19 60 3600
19 0
20 0
21 0
| " 22 0
. 23 0
24 0
1 0
2 0
3 0
4 0
5 0
6 0
7 0




Agua Industrial: tratar para descartar ou tratar para reutilizar — Caso 1

Matéria Prima +

Insumos égua A ETA

l

Processo Ind.

l

Produtos

#$ %e&' (") ETE J

o+ % %8 (")
s (")
S & (")
| #O#* . WO#$ & 2" (")
+ 3/ .4 % e’ )"




Agua Industrial: tratar para descartar ou tratar para reutilizar — caso 2

Matéria Prima +
Insumos

10 %

l

Processo Ind.

perdas

#$ %e&" (" )

*

+ 3/

l

Produtos

*

*

+$ %&&" (")

"% %28 (")

" $288 (")
| #O#* . HOH#S$ & 2' (")

4

$ && "

agua

ETA

TR

ETE




Calculos de Diluicdo e Dosagem de Reagentes em Trat. de Efluentes

- 06
5 , , 6 17 8/ 9 '’ &KLY *
&U&< 5 " ; =
28& > 3/
& =
' 2% & >
_ *
5 , , 6 17 8/ 9 '’ &K *
9 @ |/ 3/ # 3/
@ 9B&& )"
AA $ & V&<
A
' B) & C
/ C



, , 6 17 8/ g '’ &L *

# 8/ A E @
/ & &
3/ # o # F &!" C; 2 &
o
@ @
# 28<  # A )

5 | , 6 17 8/ 9 '’ &KL *
3 H& > & & &< =
%& > @ 0 < @
+ = / = @



28< 3/ V&
) | . 2< J
5 . K2&&<:$ % /" >
5 . K2<:$ %&/" >

Exemplo 6:

« Em uma ETE, necessita-se aplicar uma dosagem de 28 mg/L do
coagulante Fe2(S04)3 no efluente a tratar. Calcular qual deve ser a vazao
de projeto para alimentacao de solugcao concentrada de Fe2(S0O4)3 com
40% de concentracao em peso (e d = 1.5 g/mL) para tratar uma vazao
continua de 100 m3/h de efluente.



Fisico-Quimica de Solucdes Aquosas

Revisao Focada dos Conceitos:

Fisico-Quimica da Agua / Estrutura molecular / Formac&o de ions (Arrhenius)
/ solvatacdo / Auto-Protonacdo da Agua / Produto I6nico / Acidos e Bases
(Arrhenius, Bronsted + Lowrie, Lewis) / Escalas de Acidez / pH / Eletrdlitos
/| Diagramas de Distribuicdo (a x pH) / Equilibrio 16nico em Solucdes / lons
Complexos / Diagramas a x log [L] / Solubilidade (sais, hidroxidos,
sulfetos) / Efeitos de ion Comum e Complexantes / Diagramas Log [M] x
pH / Oxi-Reducao / Equacéo de Nernst / Diagramas de Pourbaix (e, x pH) /
medicao de pHe e,



Calculos simples de pH e neutralizacédo de solucdes:

1) Solucédo de concentracéo 3.6 g/L de HCIl em agua.

2) Solucéo de concentracao 98 g/L de H2S0O4 em agua.
3) Solucéo de concentracdo 400 mg/L de NaOH em agua.

4) Calcular o volume minimo necessario de NaOH liquido a 50% e d=1.53
g/mL a ser adicionado a 1 m?3 de efluente contendo HClcom pH =2 e
d=1.0 g/mL, de modo a levar o pH do efluente tratado a faixa legal para
descarte. A reacao que ocorre na operacao € a de neutralizac&o do acido

pela base: H* + OH- H,O. Este tipo de calculo pode ser realizado
antes de testes de lab.

Para levar pH de 2 para 5 serédo necessarios 0.01 mol de OH para cada 1 L de efluente.
Sera entdo necessario calcular o volume que agregue 102 moles de NaOH para cada 1 L de
efluente final (tratado). O volume final do efluente sera de 1000 L + V ,0n -

Cada 1 L de NaOH 50% pesa 1530 g e contém 765 g NaOH = 19 moles de NaOH.

V jaon X 19 = (1000 + V o ) X0.01  V on = 0.53 L de NaOH a 50%



Exemplo de Diagrama Exptal. de Solubilidade de Hidroxidos de Metais vs pH

fonte: www.hoffland.net/.../img/pic_precipitationl.gif



Diagrama de especiacao e solubilidade de aluminio em agua
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Exemplo:

Utilizando o diagrama de Solubilidade dos hidroxidos, determinar as
condicOes de pH pararemocao dos metais de um efluente por
precipitacdo dos seus hidroxidos de modo a atender aos padrdes de
lancamento (art 34, Resolucao CONAMA 357 /2005 e 397 / 2008).
Considerar que o efluente bruto tenha pH=2; e concentragdes em mg/L:
Fe=100; Zn=80; Cr Il =90.

Padrdes do efluentes para descarte (mg/L)
Fe=15;Zn=5;Crlll =1

pHs para precipitacdo dos hidréxidos:
Fe: pH> 29

Zn: pH>8.2
Cr: 6.4<pH<8.7

Resultado: 8.2 <pH <8.7



Considerando os seguintes valores dos produtos de solubilidade
de compostos insoluveis de chumbo, calcule a solubilidade do
chumbo a pH 9 em cada um dos compostos visando a remocao
desse metal de um efluente usando a técnica de precipitacao:

Pb2* (aq) + 20H (aq)  Pb(OH)2 (s) K., =1x 1073
Pb?* (aq) + SO, (aq) PbSO4 (s) Kso=1x 108
Pb2* (aq) + CO,?% (aq) PbCO3 (s) Ko =1x 10
Pb2* (aq) + S% (aq) PbS (s) Ko =1x 1026

Padréo do Pb em efluente para descarte (Art. 34 da Resolugdo CONAMA 397 / 2008) = 0.5 mg/L.
Peso Atdmico do Pb = 207 uma.



Diagramas de Pourbaix

« Diagramas que relacionam potencial eletroquimico de uma reacao (e,)
em meio aquoso com o pH do meio.

O potencial eletroguimico de uma substancia equivale a “forca” ou
poténcia quimica que uma substancia tem para capturar elétrons de
outra.

« Paraumareacao eletroquimica qualquer:
DG = - neF
e« como: DG=DG°+RTInQ

entao: e=¢e°— (RT/nF) In Q



« Paraumareacao qualquer de meia-célula do tipo:
aOx+mH*(ag)+ne =bRed+cH,0
ter-se-a (equacéao de Nernst):

e = e° — (RT/nF) In ({Red}b / ({Ox}a [H*]™))



Particularizando essa equacéao para

T =298 K, constantes R e F em unidades Sl,
transformando In em log, e considerando que
pH =-log [H], tem-se:

e = e°—0.059 (m/n) log ({Red}*/{Ox}?) — 0.059(m/n) pH

onde:

aOx+mH*(ag)+ne =bRed+cH,0



Valores de atividades: {Red} e {Ox}:
— Solidos puros: a=1
— Gases: a=P; (atm)
— Espécies aquosas: a = [espécie] (molar)

Arbitrando-se as atividades das espécies em
valores constantes, tem-se:

e = e° —0.059 (m/n) log ({Red}P/{Ox}2) — 0.059(m/n) pH

e=a—-bpH - equacédo deretaem diagramae x pH
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e Construcao dos Diagramas:

— Listar as espeécies participantes em pares de equilibrio
— Calcular e° para cada par e a respectiva equacéo de Nernst

— Arbitrar se necessario valores para as atividades das espécies
dissolvidas

— Plotar as equacdes de Nernst












Medicao de e, e pH

e pH eletrodo de vidro combinado com
eletrodo de ref Ag/AgCL

o Calibracdo com solucoes tampéao pH conhecidos

* Problemas tipicos de instabilidade de medidas:
* Entupimento ponte salina
« Contaminacao do eletrolito de KCL
* Depositos de precipitados sobre membrana de vidro



‘Medicao de e, eletrodo de Pt combinado com eletrodo de ref

*Calibragdo com solucao Fe?*/Fe3* de e, conhecido

*Problemas de medidas semelhantes ao do pH + reacao com eletrodo
Pt

e, = e medido + 200 mV (eletrodo ref Ag/AgCL) ou
e, = e medido + 240 mV (eletrodo ref Calomelano sat)



























Decantacao
Filtracao

Adsorcao ou
Oxidacao Biologica
Oxidacao Quimica

Matéria Organica + Oxidante = CO,



H* (efluente) + OH- (base adicionada) = H,O (até pH = 5-9)

M2+ (efluente acido) + OH- (base adicionada) = M(OH),
M2+ (efluente) + S# (Na,S) = MS

Pb%* (efluente) + CO,> = PbCO,

apos precipitacdo de metais >> filtracao



CN- (efluente) + H,O, = CNO- + H,O
CNO- + 2H,0 = NH,* + CO,>

NO, (efluente) + H,O, = NO;” + H,O
SO, # (efluente) + H,0, = SO,> + H,O

2 POA43- (efluente) + 3 Ca2+ (CaCl2) = Ca3(P0O4)2



Processo de Oxidacao Avancada (POA) Fenton

Fe2* + H,0, Fe3 + OH +HO:
pH: 3 -4

Fe 3* + 3 OH- Fe(OH)3 (S) pH: 6 -9

Alvos: Fenois, Corantes, Derivados de Petroleo, DQO, recalcitrantes



POA Ozonio + Peroxido

H,0,+20, 30, +2HO"

Alvos: Amoénia, Corantes, Recalcitrantes em geral



POA / H,O, Foto-Ativado com UV

H202 + U (UV s om) 2 HO

Alvos: Fenodis, Corantes, DQO, recalcitrantes em geral



O poder da Oxidacao Avancada

= Abatimento de DQO e Cor de Efluente de Trat. Bioldgico



Reutilizacdo de Agua na Inddstria

Reducao de custos ou condicao de outorga

Agua Potavel
Agua para lavagem de patios / abatimento de poeira
Agua para utilizac&o industrial

~
Preparacao de Solugdes de Processos

J Refrigeracao / Aquecimento
Lubrificacdo / Resfriamento
Lavagem de Pecgas




Reuso de Aguas e Efluentes na Indulstria

Matéria Prima A
—_insumos 4% © 1 ETA
l \4 I
, . |
Industria ,
l |
Produtos :
—
Efluentes Liquidos :
1 |
|
-

ETE| |TR




Objetivos do Reuso:

Condicao para Licenciamento

Minimizacdo do Custo de Agua (CA)

Reducéo de Custos de Trat. de Efluentes (TE)
Conservacao de Recursos Naturais

Custo da Agua na Industria sem Reuso

CA = Agua Nova + TA + TE + Descarte

AN+TA+DE = até 20 R$/m?3 (SABESP acima de 50 m3/més)
AN+DE = 0.008 a 0.28 R$/m?3 (ANA Paraiba do Sul)



Custo da Agua na Industria com Reuso:

CA = Agua Nova + TA + TR + TE + Descarte

Condicionantes Econdmicos:

TR (custo do trat. reuso) tem que estar associado areducao de

AN+TA+TE+Descarte
de modo que CA com reuso seja menor do que CA sem reuso.

Custos de Residuos de TA, TE e TR também tem que ser
considerados.

Mas TR pode ser maior em casos de condicéo para licenciamento.



Custo de Agua
sem Reuso vs com Reuso

Obrigacao Legal

Necessidade do processo

Necessidade do processo

DE

TE

TA

AN

R
A

>aflall=allo
= ulliin

CA
($)




Aspectos a considerar em Planos de
Uso e Reuso de Aguas

* Reducao / Racionalizacéo do uso de agua na producéao
* Producao + Limpa

Reducado da contaminacao da agua na producao
Utilizacao de Tecnologias Limpas

Utilizacdo de Reagentes Quimicos “Limpos”
Reducado de Residuos Inaproveitaveis

Todos esses fatores objetivam a Reducao de Custos
e Conservacao de Recursos Naturais



Processos de Tratamento de Aguas e Efluentes

Remocéo de Sdlidos e Coldides
Tratamentos Biocidas

Remocao de Contaminantes Dissolvidos
Tratamentos Bioldgicos
Membranas (OR / ultra e nano-filtragao)
Flotagcado por Ar Dissolvido
Adsorcao
Resinas
Precipitacao / Coagulacéao / Floculagao
Tratamentos Eletroquimicos
Oxidacado Quimica



Osmose Reversa
Nano e Ultrafiltracao

Pedro Henrique de Sousa
FCPI 2004



1. Consideracgoes Gerais

e S80 processos utilizados para a remocao de particulas de um
solvente (filtram).

o Utilizam-se da tecnologia de membranas semi-permeaveis,
gue funcionam como um filtro, deixando a agua passar por seus
poros, impedindo a passagem de solidos dissolvidos.

e Quanto menor o0 poro, maior tera que ser a pressao exercida,
logo maior o custo.



» Cada processo estara associado a um tamanho de poro, gque,
por sua vez, filtrara particulas de um determinado tamanho
(espectro de filtragao).



4. Osmose Reversa

o Utiliza uma membrana para separar preferencialmente
fluidos ou ions diferentes.

* Inversdo do fluxo osmotico natural mediante a aplicacao de
uma presséo da grandeza de 200-800psi.

* Necessita de consideravel quantidade de energia.

« Também chamada de hiperfiltracdo, € o0 processo mais
eficiente de filtragéo conhecido.

o Separa toda particula de peso molecular maior que 150
daltons (bactérias, sais, agucares, virus, proteinas... ).

* Pode ser usada para purificar fluidos como etanol e glicol
(46 daltons).



* Produz agua potavel com as mais rigidas especificagoes.

» Dessalinizacdo da agua do mar ou salobras de alta salinidade.

« E usada na purificagdo de
agua paradidise.
 [abricacao de medicamentos.



Como funciona?

* Duas solucoes, de concentragoes diferentes, separadas por uma
membrana semi-permeavel.

|. Ocorre a |1. Atinge-se o equilibrio osmatico.
Osmose.
LT TR Pt =
r_é:\-. Fal H -
: &
o . ~ .
ol = 1ll. Aplica-se uma pressao afim
1 = de vencer apressao osmotica.




3. Nanofiltracao

« Utiliza uma membrana para separar preferencialmente fluidos
ou ions diferentes.

e E capaz de concentrar constituintes que tenham um peso
molecular maior do que 1,000 daltons (agucares, virus, sais
bivalentes, bacteria, proteinas, corantes...).

* Necessita de uma pressao em torno de 50-225 psi, requerendo
menos energia do que a osmose reversa para redizar a

separacao.

« Comumente usada quando a alta rgjeicéo para sais da osmose
reversa nao é necessaria.



e E permedvel entre 15-90% para sais e efluentes organicos de
peso molecular entre 300-1000daltons.

« Mais econOmica para a remocao de acidos pertencentes a
familia de &cidos humicos e fulvicos da agua potavel.
(responsavels pela cor).

» Abrandamento da durezatotal da agua (remocao de CaCO3).
» Recuperacao de acUcares de efluentes.



4. Ultrafiltracao

o Utiliza uma membrana para separacdo solido/liquido e
eliminac&o de particulas

 Filtra constituintes que tenham um peso molecular maior do
gque 10,000 datons (bactéria, algumas proteinas, aguns
corantes...).

* Necessita de uma pressao em torno de 10-100 psi, requerendo
menos energia do que a nanofiltracéo pararealizar a separacao.

 Comumente usada para separar uma solucéo que se queira
reaproveitar um dos componentes da mistura.

e E muito usado como pré-tratamento para a 0Smose reversa



Nao é muito eficiente para separar efluentes organicos.
Recuperacéo de Ol eos.

Recuperacao de proteinas em derivados | acteos.
Recuperacao de tintas de pintura por eletroforese.



5. Consideracoes Finais

A filtracdo utilizada nas membranas é
tangencial. Existe uma velocidade que
empurra a solucéo contra a membrana e
outra de circulacdo que tenta evitar
depdsitos que podem entupir a
membrana.

o Para limpar a membrana é utilizado
um fluxo contrario do permeado.



« A separacdo por membrana € uma tecnologia que tem
aplicacbes industriais infindaveis possibilitando a remocéao total
de contaminantes das aguas servidas, permitindo sua reciclagem,
reduzindo o consumo e evitando portanto a poluicdo ao meio
ambiente.

« Aplicacao em alguns segmentosindustriais:

Laticinios MetalUrgica

Ultrafiltracgo de leite integral e Pintura de el etrodeposi ¢ao.
desnatado para aumentar Recuperacio de sais metdlicos de
rendimento na producao de queijo. enxaguadura de pegas.

Concentracéo, recuperacdo e Tratamento de efluentes com 6leos
dessalinizagao dalactose. de corte.

Fracionamento de soro para Concentracéo de sais para reuso ou
concentrado proté cos. descarte reuso de agua purificada.

Agua purificada para
higienizacao.



Quimica
Agua para caldeiras.
Pré-tratamento paratrocaionica.
Fracionamento de produtos.

Dessanilizacdo de corantes,
tintas e produtos de quimicafina.

Retirada de agua de solucbes a
temperatura ambiente e baixo
CONSUMO energetico.

Farmacéutica e Cosméticos

Fracionamento e concentracao
de sangue, plasma, abumina e
globulina.

Agua ultrapura para injetaveis,
dialise e de uso farmacéutico geral.

Separacd0 e concentracéo de
mi crosolutos tais COMmo:
antibidticos, vacinas, vitaminas e
&cidos organicos.

Alimenticia e de bebida

Agua de baixo teor de sodio
para producao de refrigerantes.

Agua para producao de cerveja.

Recuperacdo de agucares e
outros produtos e fluentes.

Concentracéo de sucos. laranja,
tomate, maca, abacaxi, etc.

Purificacdo e concentracao de
gelatina.

Fracionamento e concentracéo
de abumina de ovos, proteinas
animais, peixes e vegetais.

Remocdo de volédteis para
aprimorar o gosto do café.

Concentracdo de  agentes
espessantes (Agar, pectina, etc).



Papel e Celulose Téxtil

_ Purificzjgéo de &gua de Agua para processo.
alimentageo. Recuperacéo de dcali.

Recuperacéo do oxido de titanio.

Fracionamento, concentragao e
recuperacéo de lignosulfonatos do
liquor usado.

e« Combinando Micro, UItrélO g(gragag eUlggan
praticamente qualquer ég‘{"j‘sﬂ? g &t@%gpéaou%

no meio ambiente total do efluente.

Agua para banhos de corantes.

eV
b

Amostra da agua de alimentacao do UF, o
Concentrado do UF e o permeado do RO.



PROCESSOS OXIDATIVOS

"H O & I( 1)



A maior parte dos processos industriais de grande porte
utiliza grandes volumes de agua como insumo de producao.

A preocupacao da sociedade em conservar esse precioso
recurso vem se traduzindo em dispositivos legais que tanto
obrigam a industria a descontaminar suas aguas residuarias
(efluentes) antes do seu descarte, como também estabelecem a

partir de 2003, modos de cobranca pela captacao e descarte de
aguas.



Os dispositivos legais que limitam o conteddo de poluentes nos
efluentes descartados séo estabelecidos pelo Conselho Nacional do
Meio Ambiente (CONAMA — Resolucao 357/2005) .

A politica de protecao da qualidade de aguas territoriais, sua
outorga para uso industrial e sua correspondente cobranca vem
sendo estabelecidas pela recéem criada Agéncia Nacional de Aguas
(ANA) a partir de 2003.

Nesse contexto, a inddstria vem manifestando interesse crescente
em adotar novos processos de tratamento de suas aguas
residuarias que permitam a sua reutilizacdo dentro do proprio
processo produtivo.

Os objetivos visados sao essencialmente de reducao de custos de
producéo, e os beneficios para a sociedade sdo a conservacao de
recursos naturais.
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Tratamento Primario

@ Gradeamento

@ Decantacéo

@ Flotacao

@ Separacao de oleo
@ Equalizacéo

@ Neutralizacéo

Tratamento Secundario
@ Tratamentos bioldgicos (aerdobio, anaeréhbio)

Tratamento Terciario

@ Filtracéo

@ Membranas (microfiltrac&o, ultrafiltracdo, osmose inversa, eletrodialise)
@ Adsorcao em carvao ativado

@ Trocaidnica

@ Processos de remocao de nutrientes

@ Processos Oxidativos convencionais (Cloro, ozénio, H202, ...)

@ Processos Oxidativos Avancados




Alter nativas de aplicacoes de Oxidacéo Quimica

Oxidacao
(claneto,metais e
Outros)

| Precipitacao

Quimica

—| Equalizacao

| Tratamento
| Bioldgico

POs Tratamento
Por Oxidacao
Quimica




Obijetivos no Tratamento de Efluentes

1. Oxidar poluentes a produtos finais ndo poluentes;

2. Converter poluentes em substancias intermediarias mais
biodegraveis;

3. Converter poluentes em substancias removiveis por alguma
operacao ou processo unitario (ex. precipitacao quimica,
adsorcao em carvao ativado,....)



Tratamento Oxidativo de Aguas e Efluentes

Alguns exemplos de Oxidacao Quimica

1. Oxidacé&o de poluentes a produtos nao poluentes:

 Desinfeccao de aguas para destruicao e inibicao do
crescimento de microorganismos e algas;

 Destoxificacao de efluentes contendo cianetos;

« Remocao de cor e odor de aguas residuarias;

« Reducédo de DQO de aguas residuarias;

 Remocao de H,S (controle de odor e corroséo);

« Desnitrificacéo através da cloracédo ao breakpoint.



Tratamento Oxidativo de Aguas e Efluentes

Alguns exemplos de Oxidacao Quimica

2. Converséao de poluentes recalcitrantes em biodegradaveis
* Pré-oxidacao com oz6nio ou H202 de compostos

organicos recalcitrantes, seguida ou precedida de
tratamento biologico.

3. Converséo de poluentes em produtos finais nao poluentes



Tratamento Oxidativo de Aguas e Efluentes

Alguns exemplos de Oxidacao Quimica

4. Conversao de poluentes em substancias removiveis por
algum outra técnica

 Oxidacéao de ferro(ll) a ferro(lll) e de arsénio(lll) a
arsénio(V), permitindo a sua precipitacao;

 Oxidacéao parcial de compostos organicos seguida de
adsorcao;



O Caminho para a Producao + Limpa

)




Alguns Oxidantes

Fluorito (F,) 3.03
Radical hidroxila (HOe) 2.80
Ozonio (O,) 2.07
Acido de Caro (H,SOq) 1.84
Peréxido de Hidrogénio (H,0,) 1.77
Permanganato de potassio (KMnO,) 1.67
Di6xido de cloro (CIO,) 1.50
Acido hipocloroso (HCIO) 1.49

Cloro (Cl,) 1.36







Principais Compostos e Produtos Comerciais a Base de Cloro
usados na Oxidacao Quimica e Desinfeccéo

Produto ou Composto Cloro Disponivel (%)
Cloro (Cl,) 100
Hipoclorito de calcio comercia 70—-74
Hipoclorito de sddio (comercial) 10-20

Agua sanitéria 2-4




Cloro em Agua Pura

Hidrolise:

Quando dissolvido em agua pura, o cloro (Cl,) é rapidamente
hidrolisado formando-se uma mistura de acido hipocloroso (HCIO) e

acido cloridrico (HCI).

* ! *& ( &. " ) "




H202

Efluente

| o

Alvos: Cianetos, Sulfetos, Sulfitos, Nitritos, DQO, Metals Pesados






Peroxido de Hidrogénio



OzoOnilo

Alvos: Cianetos, Sulfetos, Sulfitos, Nitritos, DQO, Metals Pesados






Ozonio

Ozo6nio como agente oxidante:

O ozbnio (O;) é um poderoso agente oxidante, sendo o seu potencial
padrao de oxidacao mais elevado do que os dos demais oxidantes
comumente usados, incluindo o peroxido de hidrogénio e o cloro.

Meio acido:
O;(@+2H"+2ec 0O,(g) +H,0 Ec=207V

Meio alcalino:
O;(g) +H,O+2e- O,(g)+20H Ec=125V



Ozobnio
Algumas propriedades do ozo6nio:

» O 0zOnio é um gas nas condicoes normais de temperatura e pressao.
Seu ponto de ebulicdo é de —112°C a press&o atmosférica. E um gas
toxico cuja concentracdo no ar nao deve ultrapassar 0,1 ppm em
volume.
 Solubilidade em agua: cerca de 30 vezes maior que a do oxigénio
para temperaturas entre o e 30 C.
» Devido a sua instabilidade em solucéo, o 0zoénio é gerado in situ, por
um equipamento denominado gerador de ozonio.
 Estabilidade: - Em solucao aguosa o o0zo6nio e relativamente instavel,
com meia-vida de 165 min a 20C.
- No ar o oz6nio é mais estavel, com meia-vida de cerca
de 12 h em condi¢cGes normais de pressao e
temperatura.









Acido de Caro - H,SO.

H,50, + H,0, = H,S0, +
H,0

ee=+184V






Processo Oxidativo Avancado (POA)

Fenton /
Foto-Fenton
Qa@de

Plasma Nao
Termico




Processo Fenton

Oxidative- catalytic mixture (H,O, + Fe?*/Fe3Y)

Fe?* + H,O, Fe3 + OH + HOe

Fe 3* + 3 OH- Fe(OH), (s)

Fe2*
C,H:OH + 14 H,0, 6 CO, + 17 H,0

Alvos: Fendis, Corantes, Derivados de Petroleo, DQO, recalcitrantes



Processo Foto-Fenton

Foto- Fenton  Fe*?/Fe*3 + H,0,+ UV

Regeneracéao do Fe?*

Fe*3(OH)2* + hn  Fe?* + «OH

*OH + Fenol ® Substancias oxidadas

(pH=3-5) e Fe/H202 =1/ 5-10




Remocao por POA — Foto-Fenton

A mineralizacao completa das substancias organicas pode ser
conseguida com a combinagao das reagoes Fe(ll)/Fe(lll)/ H,O,
com radiacao UV/Visivel.

O melhor desempenho é explicado por:
— pela regeneracao do Fe(ll) pela fotolise dos hidroxidos de
Fe(lll)
Fe*3(OH)**+hn  Fe® + -OH
— pelas reacdes fotoquimicas dos complexos formados com o
Fe(lll) e intermediarios da degradacdo ou substratos

organicos, especialmente acidos organicos, gerando ions
ferrosos acompanhados da mineralizacao dos poluentes:

Fe™3(RCO,)*? + hn Fer + CO,+R

 Exemplo, os complexos estaveis formados com carboxilatos ou
policarboxilatos (complexos séo ativo fotoquimicamente)









Lampada UV instalada axialmente na camara de tratamento









H,O, Fotoativado com UV

H,0, + n(UV) 2 HO®

Wavelength | = 254 nm

Alvos: Fenois, Corantes, DQO, recalcitrantes em geral



Ozonio - O,

* OzOnio pode ser catalisado por:
Radiacao UV
Perdxido de Hidrogénio
Ultrasom

pH — Faixa alcalina

Hv <310 nm
O, ® 0O, + Oe

O + H,O ® HOs+HO-

Wavelength | = 254 nm




O; + H,0O, (Peroxone Process)

H,0,+20, 30, +2HO-

Alvos: Amonia, Corantes, Recalcitrantes em geral



0O,+HO, O +HO,

Oy +H*  HO,

HO, HOs+O0,

HO, H* + O,

0,+0, O,+0,
O, + H* HO,

HO, HO-+ O,

2 HO- + 30,




O, + H,0, + UV

|

Sistema de UV



Fotocatalise Heterogénea

Semicondutor + hn e g+ h*
TiO,, Zn0O, CdS, WO, ZnS, Fe,O,

h*+ H,0 HOe + H+

ads

h*+OH,_,  HOe
TiO2 (e +h*g) TiO,+D

e+0, O,
O, + H*  HO,e




Caracteristicas dos Oxidantes Limpos

Oxidante

O, (ar compr)
O,

HZOZ

OH-

O

(*) Capacidade Cinética >>>>

eo (V)
capacidade
oxidativa
1.23

1.23

1.76

2.80

2.07

S agua (mg/L)
capacidade
cinética(*)

10

10
1’000’000+

10°000 +

15

-d[Poluente]/dt

Preco Investimento
Oxidante em gerador
US$/t do oxidante
1 sim

100 0

1000 0
1100-3500 sim
2500 sim

= k [Poluente] [Oxidante]



Processos Oxidativos Avancados (POAS)

» Elevado Potencial de Oxidagao » Custos — Depende do processo

» Destroi uma grande gama de * Fenton — gera lodo

compostos organicos « Alguns requerem investimentos
e Substancias recalcitrantes no gerador ou nas lampadas de UV

* Mineralizagcao dos poluentes

» Conversao de poluentes
refratarios em substancias
biodegradaveis

» Possibilidade de redso




Aplicacoes Especificas

Oxidacao convencional




Oxidacao de Cianetos em Efluentes

Oxidacéo

CN + H,0,  CNO + H,0

M(CN),2 + 4 H,0, + 2 OH- M(OH), (s) + 4 CNO" + 4 H,0

Hidrdlise do Cianato
CNO" + 2 H,0O NH,* + CO.2

Precipitacéo de ferro-cianetos
2M?* + Fe(CN)g* M,Fe(CN), (s)



Remocéo de Fe de Aguas e Efluentes

Oxidacao:

2 Fe?(aq) +H,0,+2H"(aq) 2Fe3(aq)+2H,0

Precipitacao:
Fe3*(aq) + 30H-(ag) Fe(OH), (s)



Remocao de Fe de Aguas e Efluentes



Oxidacao de Compostos de Enxofre

Efluentes Flotacéo

Aguas e Efluentes
de Refino
Petrdleo

Esgoto Sanitario



Estratégias de Oxidacao



Reacoes

Em meio acido a neutro
HS +HO, = S+2H,0
HS +HO,+H" = S+2H,0

Em meio alcalino

S +4H,0, = SO,#+4H,0



Remocao de Manganeés

Precipitacao do Hidroxido (pH > 10)

Mn 2* + 2 OH- Mn(OH), (s)

Precipitacao Oxidante (pH: 8 a 9)

Mn 2* + H,0, MnO, (s) + 2 H*



Precipitacao de Manganés ([Mn] <1 mg/L)



Aplicacoes Especificas

Processos Oxidativos Avancados




Aplicacoes de POA: Remocao de organicos recalcitrantes

Tricloroetileno Metil etil cetona
Tetracl oroetileno Tetracl oreto_ de carbono
2_Butanol Tetracloroetileno
Cloroférmio Tolueno

Metil isobutil cetona (MIK) Dicloroetano

Metil terbutil éter (MTBE) Dicloroeteno

Benzeno tolueno xileno (BTX) Tricloroetano
A-Metil-2-pentanol Tr_| cl (_)roeteno

Fendis Dioxinas




Oxidacao de Fendis

Substancia Recalcitrante




Phenols and its derivatives

Composites with one hydroxil on the aromatical ring

G OH OH OH
CH3 CH3
, ! 1 1 1
OH OH OH OH
0" O. O O
OH
Cl

OH

! 1Q | |




Oxidacao de Fendis com Sistema Fenton

Fenol, Catecol, hidroquinol e resorcinol ou formas oxidadas destes
compostos.

Fe2*

CGHSOH + 14 HZOZ — GCOZ + 17 Hzo



Phenols (mg/L)

|
|

Fenton

N w NN o1 o ~
| | | |

- Fe/H202=15

- Fe/H202= 110

—B—H202 200% stoic. excess

—8B—H202 200% stoic. excess

-
—u

10 20 30

Time (min)

40

[CcHOH] = 6.0 ppm

[S7] = 30 ppm

[H,O,] = [C,HOH] + [S7]
pH =4

[CI] = 44000 ppm



.#L R |/
R / L,. #
3 LR /
# LR /
# L,. #
Al |
o] $& /">
* $28& /">
.

)*

$2 /">




Exemplo do poder da Oxidacao Avancada

- Abatimento de DQO e Cor de Efluente apoés
Trat. Bioldgico



Composto organico

Constante

(M-1.segt)

O, HOe
Benzeno 2 7,8x10°
Tolueno 14 7,8x10°
Clorobenzeno 0,75 4.0x10°
Tricloroetileno 17 4.0x10°
Tetracloroetileno <0,1 1,7x10°
n-butanol 0,6 4.6x10°
t-butanol 0,03 0,4x10°




Efeito do H,O, + Fe?* na remocéo de or ganicos semi-voléateis

H,O, | pH| MEK | 2-But |4M-2P | MIBK | THF
(mg/L) (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L)
0 |52| 304 | 1010 | 1410 | 792 | 55
57 |52| 300 | 918 | 1310 | 770 | 41
57 |35| 342 | 350 | 657 | 127 | 31
113 [3,1] 14 ND | ND | ND | ND

MEK — Metil Etil Cetona
MIBK — Metil Isobutil Cetona
THF — Tetrahidrofurano

Tempo de reacao = 1h
pH gustado com H,SO,



Efeito do H,O, + Fe** na remocgéo de or ganicos

Composto Conc | Reduca | Reducao | CLgy(%) | CL;,(%) | Redugao | Redugao
(mg/L) Inicial 0 COT Antes Depois | DQO(*) | DQO(*)
(mg/L) | DQO (%) Oxidaca | Oxidacd | Antes | Depois
(%) 0 0 Oxidacd | Oxidaca
Nitrobenzen | 616 72 38 6,0 76,2 53 A
0 466 77 43 35,7 NT 0 40
Anilina 541 75 56 2,5 NT 16 51
O-Cresol 541 73 38 1,3 NT 0 51
m-Cresol 541 72 40 0,4 NT 65 47
P-Cresol 625 75 48 5,1 NT 18 37
O-Clorofenol | 25 75 41 1,8 NT 0 39
nClorofenol | 625 76 22 0,3 NT 0 39
P-clorofenol

(*) Tempo dereacéo = 2 dias— degradacao biologica
Condigoes = dosagem de H202 estequiométrico, pH 3,5, 50 mg/L Fe**
NT = Nao toxico




Aplicacoes POA



Aplicacoes POA






Comparacao entre os POAs



Comparacao entre os POAs



Comparacao entre os POAs



ETE: Tratamento Biologico



ETEs: Tratamento Bioldgico



ETEs: Tratamento Bioldgico



Filtro Biologico Rotor



Remocéao de Solidos em Suspensao -
Espessadores



Remocéao de Solidos em Suspensao -
Espessadores



Remocéao de Solidos em Suspensao
— Filtro Prensa



Remocéao de Solidos em Suspensao
— Filtro Prensa



Remocao de Solidos em Suspensao
— Filtro Rotativo aVVacuo



Remocao de Solidos em Suspensao
— Filtro de Areia ou Carvao



