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CAPITULO 1

1. INTRODUCAO

1.1. CONTEXTO E MOTIVACAO

O problema da poluicdo ambiental atinge todos os setores do meio industrial,
tanto no cuidado com o ecossistema, quanto ao rigor das normas ambientais, as quais
tornam-se cada vez mais rigidas. Neste sentido, atualmente, um dos principais objetivos
das industrias é minimizar a quantidade de &gua utilizada de forma a alcangar descarga
zero de efluente. Sendo assim, a utilizacdo de um circuito fechado de aguas pelo
tratamento e recirculacdo de efluentes setoriais € uma alternativa para diminuir 0s

impactos ambientais.

Dentro desta temética de preservacdo ambiental, surge a preocupacdo da
contaminacédo de corpos receptores com compostos organicos volateis (COV). Os COV
sdo substancias presentes em varios efluentes industriais, tais como refinarias de
petréleo e plantas quimicas. Estes compostos acarretam danos a saude publica e ao meio
ambiente, mesmo em pequenas concentracdes. Seus efeitos negativos incluem
deterioracdo do o0zOnio estratosferico, toxicidade, odores fortes e podem ser

cancerigenos. Portanto, é clara a necessidade de prevencdo do descarte destes poluentes.

O estireno, por exemplo, considerado um composto organico volatil devido a sua
alta atividade em solugBes aquosas e baixa solubilidade, provoca sérios danos em
humanos e no ambiente. Exposi¢des a partir de 500 mg/L de estireno em seres humanos
provocam irritacdo das mucosas oculares e respiratorias, depressdo e desordens
digestivas. ExposicGes por volta de 1.000 mg/L causam efeitos no sistema nervoso
central com cefaléias, vertigens e astenia. Altas concentracdes podem causar perda de
audicdo. O estireno é considerado como possivel cancerigeno. No meio ambiente o
estireno causa toxicidade a peixes, crustaceos, algas e bactérias a concentracdes em
torno de 20 a 70 mg/L. Causa mutagenicidade em algumas algas e protozoarios quando
na concentracdo de 200 mg/L (BANDEIRANTE QUIMICA, 2004; CETESB, 2006;
INNOVA, 2004; LYONDELL, 2000).



Este trabalho visa a remogéo de estireno, um composto organico volatil, de um
efluente da industria de elastdbmero sintético SBR e possibiltar o reuso da agua
resultante no processo de producdo. O efluente estudado possui tracos de estireno
oriundos do latex, apds a passagem do efluente por uma coluna de arraste com vapor.
Para tanto, prople-se a aplicacdo dos processos de separacdo por membranas,
combinados ou em associacdo com processos convencionais, para a remocao de estireno
e para viabilizar o reuso de agua. Atualmente, este efluente é normalmente enviado
diretamente a estacdo de tratamento de efluentes, ndo havendo o seu aproveitamento.
Desta forma, a possibilidade de reuso do efluente contribuird com uma menor captagao
de &gua necessaria para a realizacdo do processo de producdo de SBR e,

consequientemente, com a preservacdo ambiental e de saude publica.

Ademais, a utilizacdo dos PSM pode possibilitar, além da remocéo de estireno, o
reuso do mesmo na producdo do elastobmero SBR. Os custos de fabricacdo dos
monodmeros sdo, usualmente, de 60% a 80% dos custos de producdo do elastdmero.
Sendo assim, métodos econémicos para producdo e purificacdo dos mondmeros sdo
essenciais (SHREVE e BRINK Jr., 1977).

Para a remocao de COV de solucBes aquosas, 0 processo de arraste com vapor,
gases ou misturas de gases e 0 processo de adsor¢do em carvdo ativado, sdo 0s mais
utilizados, os quais funcionam de forma eficiente. No entanto, estes processos
transferem o poluente para uma nova fase, a qual necessitard de tratamento adicional
antes do descarte. Além disso, geralmente, o custo efetivo destes processos estad
relacionado a pequena concentracdo de poluentes a ser removida. Neste caso, 0 processo
de pervaporacdo € uma técnica promissora para a remoc¢do de COV, pois possibilita a
recuperacgéo direta do poluente, o qual pode ser reciclado ao processo. Na pervaporagéo,
os fluxos permeados obtidos sdo baixos e sua aplicacdo é recomendada no tratamento de
solugbes em que o0s contaminantes estdo presentes em baixas concentragdes, assim
como, quando a membrana apresenta alta afinidade pelo componente a ser removido.
Muitas membranas poliméricas apresentam alta afinidade por COV quando fabricadas a
partir de materiais hidrofobicos, os quais também podem restringir quase que
completamente a passagem de agua e levar o processo a atingir valores muito elevados
de seletividade (HABERT et al., 2006; MULDER, 1996; PENG et al., 2003).



Para o tratamento da agua, 0s processos com membranas sdo bastante utilizados
na remocdo de poluentes. A microfiltracdo (MF), por exemplo, é aplicada na remocéo
de turbidez, de particulas, de coloides e de cor. Os processos de nanofiltragdo (NF) e
osmose inversa (Ol) séo utilizados para a remoc¢do de demanda quimica de oxigénio
(DQO), de sais e outros solutos de baixa massa molar. Outros processos também podem
ser empregados, como a coagulacdo/floculacdo e o processo Fenton, os quais também
foram investigados durante o desenvolvimento deste trabalho (MULDER, 1996;
HABERT et al.,, 2006; STEPHENSON e DUFF, 1996; NOGUEIRA et al., 2007;
PEREZ et al., 2002).

1.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

Nesta tese o principal objetivo € investigar a combinacdo de processos de
separacdo que possibilitem a remocdo e reciclo concomitante de COV e agua ao
processo de producdo de SBR. Em particular, procura-se estudar a combinagdo
adequada de PSM no tratamento da corrente aquosa que sai do decantador a jusante da
coluna de arraste com vapor, saturada com estireno e outros contaminantes. Os
processos estudados sdo a pervaporacao para recuperacdo do estireno e a microfiltracdo,
a nanofiltracdo e a osmose inversa para a remogdo de outros contaminantes desta
corrente. Para efeito comparativo ou de acoplamento, também foram investigados 0s
processos de coagulacédo e floculacdo e de Fenton na remoc¢do dos contaminantes ndo
volateis. O estireno recuperado podera ser enviado ao reator de polimeriza¢do ou ser
usado para a fabricacdo de um elastdmero de menor qualidade, agregando valor ao

processo.

Como este estudo envolve diferentes processos de separacdo, 0s seguintes

objetivos especificos foram definidos:

> Avaliar a viabilidade técnica do processo de PV na remogéo de estireno

do efluente estudado;

» Auvaliar o efeito de parametros operacionais que impactem na demanda
de energia do processo de PV, como a temperatura de coleta de
permeado e a pressdo de permeado, para a remocdo de estireno do
efluente estudado;



» Investigar a eficiéncia e o efeito das variaveis operacionais dos processos
de MF, NF e Ol para a remocdo de poluentes ndo volateis do efluente

estudado, apds a remogdo de estireno;

> Investigar a eficiéncia dos processos de coagulacédo/floculacdo e Fenton
no tratamento do efluente estudado para efeito comparativo ou de

acoplamento com os processos de MF, NF e Ol;

» Analisar as possibilidades de combinacédo dos processos para alcance dos

objetivos de remocéo de estireno e reuso de agua

Esta tese esta dividida em mais 4 Capitulos além deste. O Capitulo 2 apresenta-
se uma revisdo sobre os principais aspectos tedricos e operacionais dos processos
estudados neste trabalho. Ademais, apresenta uma descri¢cdo do processo de geragdo do
efluente estudado e dos processos utilizados para remogdo de COV e de poluentes da

agua.

No Capitulo 3 sdo apresentados os métodos analiticos e experimentais
realizados. S&o descritas as unidades de bancada utilizadas, assim como o0s
equipamentos e os tipos de membranas. No Capitulo 4 sdo mostrados os resultados
obtidos e as discussbes a respeito dos mesmos. Uma analise de cada processo €
realizada de forma a se obter justificativas para a aplicacdo de cada um deles. O
Capitulo 5 finaliza esta tese e apresenta as principais conclusbes obtidas sobre a
aplicacdo dos processos de PV, MF, NF, Ol, coagulacéo/floculacdo e processo de
Fenton no alcance dos objetivos propostos. Alem disso, compreende uma secdo de

sugestdes para trabalhos futuros.



CAPITULO 2

2. REVISAO DA LITERATURA

Este capitulo apresenta uma revisdo bibliografica sobre os processos utilizados
durante esta pesquisa. S8o comentados os fundamentos e as caracteristicas de cada um,
bem como suas aplicagcbes. Ademais, apresenta o processo de geracdo do efluente
estudado e os principais processos para separacdo de COV e tratamento de agua.

2.1. PRODUCAO DO ELASTOMERO SBR E GERACAO DO
EFLUENTE ESTUDADO

O elastdbmero SBR é um material sintético constituido pelos monémeros estireno
e butadieno, com conteddo de butadieno acima de 50%. A proporcao usual entre o0s
mondmeros € de 25 partes de estireno para 75 partes de butadieno, existindo varios
métodos para a sua producdo. Um fluxograma tipico para a producdo de SBR ¢é

mostrado na Figura 1.

Para que a reacédo de polimerizacdo possa ser controlada, utilizam-se inibidores e
agentes de transferéncia de cadeia adequados, de forma que a massa molar do polimero
resultante apresente a especificacdo desejada. Normalmente, as polimerizacbes sdo
conduzidas em bateladas com tempos de reacdo de aproximadamente 8 a 12 horas
(KEMMERE et al., 2002; KENNEDY e TORNQUIST, 1968; ODIAN, 1981; SHREVE
e BRINK Jr., 1977).

As propriedades finais do elastdmero modificam e a taxa de reacdo diminui em
conversdes elevadas. Por isso, para garantir uniformidade nas caracteristicas do
elastomero produzido, as polimerizacdes utilizadas para a producdo de SBR séo
terminadas a conversdes na faixa de 60 a 72%, pela adicdo de um inibidor, tal como
hidroquinona ou tiocarbamato. Portanto, a recuperacdo e a purificacdo dos mondmeros
ndo reagidos € uma etapa importante na producdo do elastdmero sintético. Nas plantas
de produgdo de SBR o0s mondmeros ndo reagidos sdo reciclados. Métodos de
recuperacdo do estireno através de arraste por vapor (“stripping”) ou por destilacdo sdo
empregados. Em alguns casos, a recuperacao do butadieno pode ser realizada durante a

etapa de secagem na extrusora, em que a agua ou solvente sdo removidos por uma



combinacdo de mecanismos de compressdo e pela passagem através de uma sec¢édo de

VAcuo.

Homogeinizador
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Figura 1 — Fluxograma Simplificado de Producéo SBR
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A etapa final na produgdo do elastdbmero sintético, usualmente, consiste em

coagular as particulas dispersas do elastdmero na emulsédo (latex) ou precipita-lo de uma

solugdo. O precipitado € seco e comprimido em fardos. O latex pode ser facilmente

coagulado pela adicéo de cloreto de sodio e acido sulfurico diluido ou combinagtes de
eletrolitos e cidos diluidos (SHREVE e BRINK Jr., 1977).

A maioria dos processos para producdo de SBR utiliza dois sistemas basicos, em

que as caracteristicas finais do elastémero produzido sdo determinadas pela temperatura

de polimerizacao. Por exemplo, o elastbmero quente, também denominado SBR 1000, é

produzido a 50°C e o elastdmero frio, também conhecido como SBR 1500, é produzido




a 5°C. Alguns compostos utilizados na polimerizacdo quente e fria sdo listados na
Tabela 1 (KENNEDY e TORNQUIST, 1968).

Tabela 1 — Proporcéo dos compostos utilizados na polimerizagdo quente e fria do SBR

Partes em massa

Composto
SBR 1000 SBR 1500

butadieo 715 7
estireno 25 28
agua 180 180
acidos graxos (sabéo) 4,5 4,5
KCI - 0,3
agente auxiliar - 0,3
t-dodecil mercaptano 0,28 0,20
K2S,0s 0,3 -
p-metil hidroperoxido - 0,063
FeS0O,.7H,0 - 0,010
sal acido etilenodiamina tetra acético - 0,05
formaldeido - 0,05

T polimerizagzo (°C) 50 5
conversao (%) 72 60
inibidor da polimerizagdo HQ® DMDT?
antioxidante BLE? BLE

Legenda®: HQ=hidroquinona; DMDT=N, N-dimetilditiocarbamato; BLE=difenil-amina-acetona
Fonte: KENNEDY e TORQUIST (1968)



Os elastbmeros SBR podem ser produzidos com a adicdo de diferentes
substancias auxiliares, com alteracGes dos parametros operacionais durante a etapa de
producdo, com modifica¢Bes no contetido de plastificantes ou com a combinagdo destes
fatores. O processo de fabricagcdo do elastomero SBR que gerou o efluente estudado

neste trabalho utiliza os ingredientes apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 - Compostos utilizados na polimerizacéo do elastémero SBR cujo efluente foi utilizado

nesta tese
Composto Quantidade (partes em massa)

butadieno 71

estireno 29

‘emulsificantes: ~ 25%m/m(total)
sabdo graxo de sodio 70% m/m (relativo)

sabdo resinoso de potéssio 30% m/m (relativo)
-ativadores ou iniciadores:
FeSO,, formaldeido sulfoxilato de sédio 10

(FSS) e EDTA

oxidante: hidroperdxido 0,03

modificador ou agente de transferéncia de

cadeia: dodecil mercaptano terciario

terminador ou inibidor:

isopropil hidroxil amina (NIPHA)

Fonte: Petroflex (2004) e REIS (1999)
Legenda: NI — ndo informado

O processo utilizado para a producdo de SBR e geracdo do efluente em estudo
seguiu a rota descrita na literatura, em que os compostos da Tabela 2 sdo resfriados
antes de entrarem nos reatores de polimerizacdo, os quais sdo dispostos em série. O
latex produzido é enviado para a recuperacao de butadieno ndo reagido, realizada com

vacuo, e segue para uma coluna de arraste por vapor, onde o estireno residual da



polimerizacdo é removido pela injecdo de vapor d’agua pela parte inferior da coluna. O
vapor que sai da coluna de arraste é direcionado a um condensador e, posteriormente, a
um decantador. Devido a baixa solubilidade do estireno em &gua e sua menor
densidade, a fase rica em estireno situa-se no sobrenadante e é reciclada ao reator de
polimerizacdo. A fase aquosa com tracos de estireno € o efluente estudado neste

trabalho e que, em geral, é enviado diretamente a estacdo de tratamento de efluentes.

Pela observacdo dos componentes descritos na Tabela 2 e pela descricdo do
processo, é possivel considerar que a corrente estudada é composta principalmente pelo
mondmero residual de estireno e agua. No processo proposto e investigado nesta tese, o
estireno podera ser recuperado e reciclado ao reator de polimerizacdo ou utilizado na
fabricacdo de um elastdmero de qualidade, agregando valor ao processo. Além disso, a
remocdo de estireno do efluente estudado é necesséria para que o reuso da agua
resultante possa ser realizado. A presenca de tracos de estireno pode interferir em

alguma etapa de producdo e, consequientemente, nas caracteristicas do latex.

Ademais, o0 estireno pode ser considerado um composto organico volatil devido
a sua alta atividade em solucgdes aquosas. A atividade elevada, mesmo em concentragoes
reduzidas, é conseqliéncia da baixa solubilidade em agua, de cerca de 290 mg/L.

Portanto, sua remocao € importante por dois motivos:

1) Recuperagdo: para reciclo no reator de polimerizacdo ou utilizacdo na

fabricagdo de um produto secundario;

2) Remocdo: para reuso da agua, preservacdo ambiental e protecdo da saude

publica.

2.2. PROCESSOS PARA’SEPARAQAO DE COV E PRINCIPAIS
METODOS FISICO-QUIMICOS PARA O TRATAMENTO DE
EFLUENTES AQUOSOS

O processo de arraste com vapor, gases ou misturas de gases e 0 processo de
adsorcdo em carvao ativado, sdo os mais utilizados para a separacdo de compostos
organicos volateis de solucbes aquosas. Outras opgOes sdo 0s processos de destilacdo e
de extracdo. Varios sdo 0s métodos de extracdo existentes, 0s quais dependem

especificamente das substancias a serem extraidas. Se a substancia € uma pequena



molécula orgéanica hidrofobica, a extracdo dentro de uma fase oleosa de uma emulséo ou

em micelas de surfactantes pode ser considerada.

Sdo todos processos eficientes, contudo o custo efetivo do processo esta
relacionado a pequena concentracdo de poluentes a ser removida. Neste caso, 0 processo
de pervaporacgdo € uma técnica promissora para a remocao de COV. Neste processo, 0s
fluxos permeados obtidos sdo baixos. Por isso, sua aplicacdo é recomendada no
tratamento de solucbes em que o0s contaminantes estdo presentes em baixas
concentragfes, assim como, quando a membrana apresenta alta afinidade pelo
componente a ser removido. Além disso, membranas poliméricas baseadas em materiais
hidrofobicos apresentam alta afinidade por COV associada com baixa permeabilidade a
agua, possibilitando atingir altos valores de seletividade no processo (HABERT et al.,
2006; MULDER, 1996; PENG et al., 2003).

Para o tratamento da agua, alguns dos processos utilizados para a remoc¢éo de
poluentes sdo a coagulacdo/floculacdo, o processo Fenton e 0s processos com
membranas, como a microfiltracdo, a nanofiltracdo e a osmose inversa. O processo de
coagulagdo/floculacdo é comumente utilizado para remocdo parcial de sdélidos
suspensos, de cor e alguma reducdo de carbono organico total (COT). O processo
Fenton é utilizado para reduzir a demanda quimica de oxigénio, o carbono organico
dissolvido (COD) e sulfetos. A microfiltracdo e a ultrafiltracdo sdo aplicadas na
remocdo de turbidez, de solidos suspensos, de coldides e de cor. A nanofiltracdo e a
osmose inversa sdo bastante aplicadas para a reducdo de DQO e de sais (MULDER,
1996; HABERT et al., 2006; STEPHENSON e DUFF, 1996; NOGUEIRA et al., 2007;
PEREZ et al., 2002).

2.3. PROCESSOS DE SEPARACAO POR MEMBRANAS

Os PSM vém sendo implementados nas indastrias de forma crescente,
especialmente no tratamento de efluentes e na purificacdo ou desmineralizacdo de agua.
As principais vantagens estdo associadas a baixa demanda de energia, facilidade e baixo
custo operacional. Nesta tese, sdo utilizados diversos PSM, ou seja, tanto na remocéo de

estireno, como no tratamento do efluente previamente depurado em relagéo ao estireno.

Uma membrana pode ser definida como meio permeéavel e seletivo que separa

duas fases: a alimentacéo e o permeado. Ela é o principal componente dos processos de
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separacdo por membranas. O processo de permeacdo ocorre atraves do contato de uma
solucdo, denominada de alimentacdo, com a superficie da membrana a determinadas
condigBes de operagdo. A corrente que passa através da membrana é denominada
permeado e a corrente que ndo passa pela membrana é chamada de concentrado ou
retido. A Figura 2 apresenta um esquema do processo. A separacdo ocorre pela
habilidade da membrana em transportar um componente mais rapidamente do que
outros (MULDER, 1996). Desta forma, dois parametros sdo importantes para avaliar o

desempenho dos PSM: a seletividade e o fluxo permeado.

O .D L]
s Jow O D D%O .,.O
" .. . O e Ll
Alimentac&o Q Q- e Concentrado
O ® 'D .
Membrana == - b
- {:I 'I--
| ] L}

Figura 2 — Representagéo esquematica do processo de separagdo por membranas

A seletividade pode ser expressa pela retencdo (R) ou pelo fator de separacédo
(a). Geralmente, a seletividade é representada pela retencdo para misturas liquidas
aquosas em que o soluto é retido parcialmente ou completamente pela membrana. O
fator de separacédo € usualmente utilizado para misturas gasosas e de liquidos organicos,
onde o soluto passa preferencialmente pela membrana. A retencdo € dada pela Equacéo

1 e o fator de separagéo pela Equacdo 2. Para o denota-se «,,, se 0 componente “a”
permeia preferencialmente pela membrana e «,,, se 0 componente “b” permeia

preferencialmente.
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R= P_1- P
C C
Equacéo 1
Onde: C, = concentragdo de soluto na alimentagao
C, = concentracdo de soluto no permeado
Ya
Yb
Aap = X_a
X b
Equagéo 2

Onde: Y, = composi¢do do componente “a” no permeado
Y, = composi¢do do componente “b” no permeado
X, = composi¢do do componente “a” na alimentacéo liquida
X, = composi¢do do componente “b” na alimentag&o liquida

A retencdo varia de 0 ou 0% a 1 ou 100%, onde R = 0 (0%) indica nenhuma
retencdo da membrana para o soluto e R = 1 (100%) mostra a completa retencdo do
soluto. Para o fator de separacéo, valores proximos da unidade indica pouca seletividade
da membrana em relacdo ao componente de interesse (“a”). Seletividades iguais a
unidade mostram que ndo houve separacdo dos componentes. Quanto maior o valor de
o , maior serd o grau de separacdo do componente “a” em relacdo ao componente “b”
(MULDER, 1996; PENG et al., 2003; RUFINO, 1996).

O fluxo permeado indica a quantidade, massica, volumétrica ou molar, por
unidade de area da membrana e de tempo, de substancias que permeiam através da
membrana. Ele depende, principalmente, do tipo de membrana e da forca motriz do
processo. Alguns modelos fenomenologicos sdo utilizados para descrevé-lo em cada
PSM.
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Os PSM sdo muito utilizados em varias aplicagdes. Podem ser empregados nas
areas automotiva, téxtil e petroquimica, no tratamento de efluentes industriais, na
remoc¢do de compostos organicos volateis de solucbes aquosas, etc. No Oriente Médio,
por exemplo, produz-se grande quantidade de agua potével a partir da agua do mar
através da dessalinizacdo de aguas por osmose inversa. A eletrodialise também é
aplicada para a remocdo de sais e obtencdo de agua com alta qualidade, além de ser
utilizada para a recuperacdo de ions metalicos. Outros exemplos sdo a utilizacdo da
ultrafiltracdo (UF) para a purificagdo de enzimas, da microfiltracdo para a clarificagéo
de vinhos e cervejas, para a esterilizacdo de solugdes injetaveis e para o tratamento de
esgotos municipais (ALMEIDA, 2002; BAKER et al., 1991; HABERT et al., 2003;
MULDER, 1996; PERRY, 1999).

De acordo com ALMEIDA (2002), BAKER et al. (1991), HABERT et al.
(2003), MULDER (1996) e PERRY (1999), os PSM apresentam vantagens como 0
baixo consumo de energia, sendo capazes de realizar separacbes em temperaturas
moderadas, podendo ser utilizados no fracionamento de termolabeis. Sdo de facil
operagdo e escalonamento. Ademais, as membranas podem ser preparadas com

propriedades variaveis, podendo ser projetadas para cada aplicagdo.

2.3.1. Morfologia das membranas

Nos PSM, em geral, a diferenca no potencial quimico entre os lados a jusante e a
montante da membrana resulta em uma forca motriz responsavel pelo transporte das
espécies presentes na solucdo de alimentacdo através da membrana. O transporte dos
permeantes depende do tipo de morfologia das membranas e do tipo de forca motriz
empregada no processo. De modo geral, as membranas podem ser classificadas em
porosas e densas. As membranas denominadas compostas sdo constituidas de materiais
diferentes em regides separadas, mas as caracteristicas da superficie da membrana
definem se a mesma é porosa ou densa (ALMEIDA, 2002; HABERT et al. 2003;
MULDER 1996).

No caso de membranas porosas, a seletividade ocorre pela exclusdo preferencial
das moléculas de maior tamanho e, dependendo da forga motriz utilizada, o transporte
das espécies pode tanto ser convectivo, quanto difusivo. Na microfiltracdo e
ultrafiltracdo, por exemplo, que utilizam membranas porosas e que a diferenca de

pressdo atraves da membrana é a forca motriz aplicada, o transporte ¢é
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fundamentalmente convectivo. Entretanto, quando a forca motriz ¢ o gradiente de
concentracdo, como no caso da didlise, que também utiliza membrana porosa, 0
transporte é de natureza difusiva. Alguns dos PSM que utilizam membranas porosas sao
a MF, a UF, a NF e a dialise. Cabe ressaltar que as membranas de NF apresentam poros,
mas em escala proxima a molecular, tornando importante a contribuicdo difusiva ao

transporte global.

Em membranas densas, a seletividade depende da afinidade das diferentes
espécies com o material da membrana. Neste caso, 0 mecanismo de transporte das
espécies através da membrana é difusivo, independente da forca motriz empregada,
sendo conhecido como solucdo-difusdo ou sorcdo-difusdo. Alguns dos PSM que
utilizam membranas densas sdo a pervaporacdo, a permeacdo gasosa (PG) e a
eletrodialise (ED).

2.3.2. Formacao de incrustacdes e polarizacao de concentracao

Nos PSM a formacdo de incrustagdes (“fouling”) e a polarizacdo de
concentracdo sdo fendbmenos que devem ser controlados e minimizados, pois diminuem
o fluxo permeado e podem afetar a qualidade do produto. A formacao de incrustacdes
pode ser irreversivel, ocasionado pela interacdo entre os componentes da alimentacéo e
a membrana. Neste caso, o fluxo permeado n&o pode ser recuperado apenas pela
manipulacdo das condigdes de operacgéo, entretanto uma limpeza quimica pode alcancar
recuperacdo total ou parcial. Alguns exemplos de incrustacfes sdo o blogueio de poros,
a formacdo de uma camada gel na superficie da membrana, a adsor¢cdo de moléculas e a
precipitacdo de substancias (ALMEIDA, 2002).

A polarizacdo de concentracdo € um fendmeno inerente aos PSM. Ocorre
durante o periodo inicial do processo, denominado de regime transiente, onde ira
acontecer a formacdo de um perfil de concentracdo perpendicular & superficie da
membrana. Ele é decorrente da permeacdo preferencial dos componentes, a qual
provoca, proximo a superficie da membrana, um aumento da concentracdo da espécie
retida e a diminuicdo da concentracdo do componente que permeia preferencialmente
pela membrana. O estabelecimento de um gradiente de concentracdo provoca uma
resisténcia adicional a transferéncia de massa, levando a diminuicéo do fluxo permeado.
A regido onde ocorre formacao do gradiente de concentracdo é denominada de camada

limite. Uma representacdo da polarizacdo de concentracdo € mostrada na Figura 3.
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Nesta figura, C; é a concentracdo de soluto, que aumenta proximo a superficie da
membrana, J, € o fluxo difusivo de soluto, contrario ao fluxo da solucdo, Cy é a
concentracdo de solvente e J, € 0 fluxo de solvente. PERRY (1999) caracteriza a
polarizacdo por concentragdo como uma limitacdo reversivel, porque pode ser
controlada pelo monitoramento das condicOes operacionais. MULDER (1996) e
PERRY (1999) indicam que o tipo de mddulo escolhido e o uso de promotores de

turbuléncia sdo fatores que contribuem para um menor efeito de polarizacéo.

Camada Limite

Alimentacao /

Permeado

Fluxo da solucdo

A 4

Co
I

N

Membrana

Figura 3 — Representacéo da polarizagdo por concentracao nos PSM

2.3.3. Médulos de permeacao

Para que as membranas sejam acopladas em um sistema operacional, elas devem
ser acondicionadas no que se chama de modulo de permeacéo. Este pode ser construido
em diferentes geometrias, sendo as mais usuais a cilindrica e a plana. A escolha de
determinado tipo de modulo depende de alguns fatores, entre 0s quais estdo o custo, as
condic@es hidrodindmicas, a relacdo entre a area de permeacdo e o volume do modulo, a
possibilidade de troca das membranas, as caracteristicas da mistura a ser fracionada e a

facilidade de limpeza e manutencéo.

Com geometria cilindrica, os modulos com membranas capilares ou fibras ocas

acondicionam membranas de didmetro externo muito pequeno, da ordem de 100 a 700
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um. Estas membranas sdo auto suportadas e possuem relacdo entre area de permeacéo e
volume do médulo superior aos dos demais moédulos, o que representa melhor utilizagdo
do espaco e reducdo no custo do equipamento. Sao preferiveis quando a alimentacéo é
relativamente limpa, como no caso dos processos de permeacdo gasosa e pervaporacao.
Os modulos com membranas tubulares sdo similares a trocadores de calor do tipo casco
e tubos. Geralmente, sdo bem mais caros, mas sua utilizagao se justifica em aplicagdes
com alta tendéncia ao entupimento e formacdo de incrustacfes, pois promovem bom

controle das condic¢des operacionais e facilidade de limpeza.

Com geometria plana, os médulos do tipo placa e quadro encaixam membranas
planas e funcionam de forma similar aos filtros prensa, estando as membranas dispostas
paralelamente, intermediadas por espacadores e suportes. Sdo de facil controle das
condi¢cdes operacionais e podem ser utilizados em quase todos 0s processos de
separacdo por membranas, em pequenas e médias escalas. Membranas planas também
podem ser condicionadas em modulos denominados como espirais. Estes mddulos
utilizam folhas planas de membranas enroladas em espiral juntamente com espacadores,
que criam canais para escoamento da alimentacdo e do permeado. O permeado é
coletado em um tubo central perfurado, a alimentacdo entra em uma extremidade do
rolo e o concentrado sai na outra, sendo todo o conjunto acoplado em uma carcaca com
extremidades seladas, para evitar que permeado e alimentacdo se misturem. Alguns
exemplos de modulos séo apresentados na Figura 4, Figura 5 e Figura 6 (ALMEIDA,
2002; BAKER et al., 1991; HABERT et al., 2003; MULDER, 1996; PERRY, 1999).
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2.4. PROCESSO DE PERVAPORACAO

A pervaporacdo € um PSM em que ocorre mudanca de fase. A alimentacdo que
entra no modulo de membrana é liquida e sai no permeado na forma gasosa. Isto pode

ser alcangado de trés maneiras:

1) Realizando-se vacuo no lado permeado da membrana. Desta maneira, a
pressdo do lado permeado sera menor do que a pressdo de saturacdo dos

componentes, fazendo com que 0s mesmos passem a fase vapor.

2) Através da passagem de gas inerte no lado permeado da membrana de forma

transversal ao fluxo. O principio é o mesmo do item anterior.

3) Através do aumento de temperatura da alimentacdo. Neste caso, 0 aumento
de temperatura provocara um aumento do coeficiente de atividade dos
componentes e facilitard a passagem dos compostos menos sollveis na

solucéo de alimentacdo para a forma vapor.

Geralmente, os custos relacionados com a realizacdo de vacuo no lado do
permeado sdo mais altos do que o uso de um gas inerte. Porém, os fluxos permeados
alcancados com a produgdo de vacuo, normalmente, s&o maiores do que os atingidos
com o uso de gés inerte. Em contrapartida, com a utilizacdo do gas, os custos referentes
a etapa de condensacdo dos permeantes na fase gasosa sao maiores devido a resisténcia
adicional oferecida pelo gas ndo condensavel que dificulta a transferéncia de calor
(MULDER, 1996; OLIVEIRA et al., 2002; PEREIRA, 1999; RIBEIRO, 2002).

A forca motriz do processo de PV é representada pela diferenca de potencial
quimico entre as fases da alimentacdo e do permeado. Na PV a principal contribuicdo ao
potencial quimico esta relacionada a diferenca de concentracdo, ou seja, 0 termo
representado pela atividade do componente. O aumento da pressédo da alimentagéo
pouco contribui para a alteracdo da forca motriz, ou seja, na atividade em liquidos. No
entanto, a utilizacdo de vacuo no lado permeado intensifica a diferenca de presséo
parcial dos componentes, ou seja, intensifica o gradiente de concentracdo ou atividade
(MULDER, 1996; RUFINO, 1996; SMITH e VAN NESS, 1980).
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2.4.1. Membranas de pervaporacgéo

O processo de PV utiliza membranas de morfologia densa. Sendo assim, a
seletividade depende da afinidade entre o soluto permeante com o material da
membrana e o transporte segue 0 mecanismo de sorcdo-difuséo. Portanto, a permeacao
pode ser dividida em trés etapas: sor¢cdo dos componentes da fase liquida no material da
membrana, difusdo dos componentes dentro da membrana e dessor¢do dos componentes

da membrana para a fase vapor.

A etapa de sorcdo € influenciada pelas caracteristicas fisico-quimicas da
molécula permeante e do material que forma a membrana, assim como pelo tamanho
dos permeantes e pelas restricbes ao movimento segmental das cadeias poliméricas
presentes na membrana. O tamanho do permeante e 0 movimento segmental das cadeias
poliméricas também afetam fortemente a difusdo através da membrana. Para materiais
elastoméricos a etapa de sorcdo é a que mais influencia a seletividade e em polimeros
vitreos a difusdo € a principal etapa (RIBEIRO, 2002).

Os fendmenos de plastificacdo do polimero e de acoplamento de fluxos afetam o
transporte difusivo através da membrana. A plastificacdo do polimero é decorrente da
forte afinidade entre 0 mesmo e 0s permeantes, intensificando os movimentos dos
segmentos da cadeia polimérica, facilitando a difusdo das moléculas permeantes e
ocasionando o inchamento da membrana. O fendmeno de acoplamento de fluxos ocorre
devido ao aumento da contribuicdo do termo convectivo, especialmente quando o
inchamento é elevado (RUFINO, 1996).

Portanto, a escolha do material da membrana é um fator importante para a
realizacdo da PV. Um critério de escolha é avaliar a interacdo entre 0 componente que
se quer separar e 0o material da membrana com relacdo a afinidade entre eles e a
ocorréncia de inchamento da membrana. Havendo inchamento elevado, o processo de
separa¢do podera ser comprometido. Desta forma, quando o componente a ser separado
estd em pequena quantidade na solucdo de alimentacdo, € adequado escolher um
material de membrana que possua grande afinidade com este componente, sem a
ocorréncia de inchamento elevado, e pouca afinidade com o componente em maior
concentracdo na solucdo de alimentagcdo. Se o composto que apresenta afinidade com a
membrana esta em grande quantidade na solucdo de alimentagéo, ocorrera o inchamento

demasiado da membrana e o processo de separacdo sera prejudicado (MULDER, 1996).
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Em relacdo a natureza quimica das membranas de PV, varios sdo 0s materiais
utilizados na confeccdo das mesmas. Para a remogdo de compostos organicos volateis
de solugdes aquosas, o polidimetilsiloxano, mais conhecido como silicone ou PDMS, é
o principal polimero utilizado. Alguns exemplos de materiais utilizados na fabricacao de
membranas de PV sdo apresentados na Tabela 3 (PENG et al. 2003; RIBEIRO, 2002).

Tabela 3 — Materiais utilizados em membranas de PV

POLIMERO ESTRUTURA
Polidimetilsiloxano (PDMS) (-Si(CHs3),-0-),
Polivinilmetilsiloxano (PVMS) (-(CH=CH_)Si(CHz3)-O-),

Copolimero de acrilonitrila-butadieno (NBR) (-CH2-CH=CH-CH,-CH,-CH(CN)-),,

Polivinilideno fluorado (PVDF) (-CH2-CF3-),
Polietileno (PE) (-CH2-CHz-),
Polioctenamero (-(CH2)3-CH=CH-(CH2)3-)n

Polibisfenoxifosfazeno (BPOP) (-N=P((-O-CgHs)2-)n

Copolimero poliéter-b-poliamidas (PEBA) (-C(=0)-PA-C(=0)-C-PE-0O-),
Poliuretano (PU) (-CONHR’NHCOORO-),

Fonte: PENG et al. (2003)

2.4.2. Caracteristicas do processo de pervaporagao

Uma abordagem simplificada para o processo de pervaporacédo de solugdes com
substancias organicas volateis diluidas € a utilizacdo do modelo de resisténcias em série,
expresso em funcdo dos coeficientes de transferéncia de massa. Neste caso, o fluxo
permeado € relacionado atraves do coeficiente global de transferéncia de massa com a
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diferenca de concentracdo do soluto através da membrana, como indica a Equacdo 3
(NIJHUIS, 1990; PENG et al., 2003; RUFINO, 1996).

‘]iP = g(¢ib _¢ip)

Equacéo 3

Onde: J,” = fluxo permeado volumétrico do componente i
K, = coeficiente global de transferéncia de massa do componente i

¢ib = fracdo volumétrica do componente i no seio da alimentacéo
¢ = fragdo volumétrica do componente i no seio do permeado

A Equacdo 3 pode ser obtida através de um balango volumétrico, utilizando o
modelo de sorcdo-difusdo e pelo uso da teoria do filme. Considera-se transporte em
regime estacionario, pouca contribuicdo do fluxo convectivo dos componentes da
alimentacdo em direcdo a membrana, solucdes diluidas, transporte devido aos gradientes
de temperatura e densidade pouco relevantes e coeficientes de difusdo e sorcédo

constantes.

Considerando que a concentracdo do permeante € muito reduzida no lado
permeado (proxima de zero), o coeficiente global de transferéncia de massa de um dado
componente pode ser determinado atraves da relacdo entre o fluxo permeado deste
composto e sua composi¢cdo na corrente de alimentacdo. A Equagdo 4 mostra uma

representacao.

Equacéo 4
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No modelo de resisténcias em série, a permeacdo dos componentes da fase
liquida para a fase vapor pode ser dividida em trés etapas: transferéncia de massa na
fase liquida, transferéncia de massa através da membrana, onde prevalece 0 mecanismo
de sorcdo - difusdo, e transferéncia de massa na fase vapor. Normalmente, a resisténcia
para o transporte na fase vapor € considerada muito pequena frente as demais, nédo
sendo considerada no desenvolvimento do modelo. Desta forma, a resisténcia global ao
processo de permeacao pode ser descrita como a soma das resisténcias ao transporte na
camada limite liquida e através da membrana. A Equacdo 5 mostra uma representacao
(PENG et al., 2003).

Equacéo 5

Onde: K, = coeficiente de transferéncia de massa na fase liquida
K, = coeficiente de transferéncia de massa através da membrana

Para 0 modelo de resisténcias em série, a resisténcia relativa a permeacdo através
da membrana pode ser representada como a razdo da espessura da membrana pela
permeabilidade, segundo a Equacdo 6. O trabalho de PENG et al. (2003) apud JI et al
(1994) analisou as permeabilidades de liquidos e vapores de componentes classificados
como COV, sendo que o tolueno mostrou a maior permeabilidade em membranas de
PDMS e a menor em membranas de poliuretano. PENG et al. (2003) apud MISHIMA e
NAKAGAWA (2000) também compararam o0s comportamentos de diferentes
hidrocarbonetos clorados e solventes em membranas de PDMS e encontraram que
tetracloroetileno e tolueno apresentam maiores solubilidades do que etilbutanoato na

membrana.
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Equacéo 6

Onde: R, = resisténcia ao transporte de massa através da membrana

L = espessura da membrana
P,= permeabilidade da membrana

|. Formacgéo de incrustagcdes e polarizacao de concentragcéo

No processo de PV a formacdo de incrustacdes, geralmente, ndo é significativa,
principalmente devido ao baixo fluxo de permeado. Desta forma, a PV é mais
convenientemente utilizada para a remocdo de componentes presentes em baixas

concentracoes.

No caso de solucgdes aquosas diluidas contendo componentes organicos volateis,
devido & baixa concentracdo do componente organico na fase liquida, combinada com o
transporte preferencial do mesmo através da membrana, a concentracdo de organico cai
drasticamente proximo a superficie da membrana diminuindo o fluxo permeado, e em
alguns casos, tornando a difusdo na fase liquida a etapa determinante do processo.
Ademais, diversos autores, investigando a remogao de compostos organicos volateis de
solucBes aquosas diluidas por PV, constataram que o fluxo permeado de &gua ndo é
influenciado pela polarizacdo de concentragdo (MULDER, 1996; PENG et al., 2003;
PEREIRA et al.,1998).

Il. Efeito da vazao de alimentacéao

PEREIRA (1999), em seu estudo sobre a transferéncia de massa na remocéo de
contaminantes organicos da agua por PV evidenciou a dependéncia do fluxo permeado
com as condi¢es hidrodindmicas do sistema, especialmente, no caso de solugdes
diluidas. Para pequenas espessuras de membrana, aumentando a vazao de alimentacao,
PEREIRA (1999) verificou que o fluxo de organico permeado aumentou. PENG et al.
(2003) indicaram que quando a resisténcia total ao transporte de massa dos
componentes é controlada pela resisténcia da camada limite liquida, a vazdo de
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alimentacdo é um fator critico na eficiéncia da PV. Isto pode ocorrer quando a
difusividade do soluto na agua € baixa e a resisténcia da membrana é pequena, quando
comparada a resisténcia total ao transporte, 0 que normalmente ocorre com membranas
de pequena espessura. Isto explica os resultados de PEREIRA (1999). Contudo,
PEREIRA (1999) e PENG et al. (2003) apud URTIAGA et al. (1999) em seus trabalhos
constataram que o aumento da vazdo de alimentacdo ndo afetou o fluxo de agua, pois

para a 4gua a resisténcia da fase liquida nédo é significativa.

lll. Efeito da concentracdo da alimentacéo

PEREIRA (1999) comprovou que o fluxo permeado aumenta com a
concentracdo de organico na alimentacdo. No entanto, o fluxo de agua ndo foi
influenciado. De acordo com PENG et al. (2003), a solubilidade do soluto na membrana
pode ser considerada ideal quando os efeitos de inchamento ndo sdo intensos. Neste
caso, uma relagdo linear entre a concentracdo de orgénico e o fluxo do mesmo pode ser
estabelecida. Porém, dependendo do grau de inchamento, o fluxo de &gua podera
aumentar ou diminuir. Geralmente, quando o inchamento da membrana é moderado, o

fluxo de 4gua permanece constante.

A reducdo do fluxo permeado de &gua com o aumento da concentracdo de
organico na solucdo de alimentacdo foi relatado no trabalho de PENG. et al. (2003)
apud LAU et al. (1997). Os autores atribuiram o fendbmeno a competicdo entre o

transporte de agua e de organico.

IV. Efeito da interag&o polimero/soluto

PEREIRA (1999) demonstrou que quanto mais afastada da idealidade é a
solucdo polimero/soluto, maior é a resisténcia ao transporte de massa do organico
através da membrana. Além disso, PEREIRA (1999), verificou que o coeficiente de
transferéncia de massa na fase liquida parece ser também afetado pela afinidade entre o

polimero e o soluto, sendo maior para solu¢es em que ha maior afinidade.

V. Efeito da presséo de permeado

De acordo com RIBEIRO (2002) se a pressdo do permeado aumenta, a
fugacidade do soluto também aumenta, o0 que pode causar o inchamento da membrana

no lado permeado, aumentando a resisténcia a etapa de dessorcdo. Dependendo das
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condigdes operacionais, esta etapa pode se tornar a mais lenta do mecanismo sorcao -
difusdo e, possivelmente, a controladora do processo. O valor de pressdo critico € aquele
proximo a pressdo de saturacdo do permeante, a partir da qual a dessorcdo passa

realmente a ser a etapa controladora.

PENG et al. (2003) escreveram que a pressao no lado permeado ndo impacta no
coeficiente de transporte de massa dos componentes, mas afeta o fluxo dos mesmos
através da forca motriz para o processo. No trabalho de PENG et al. (2003) apud JI et
al. (1994) foi verificado que pressdes reduzidas no lado do permeado tornam o fluxo
convectivo no permeado o modo dominante de transporte de massa do componente
organico. Contudo, a altas pressdes de permeado o fluxo difusivo foi o transporte de

massa dominante e ocasionou o fenémeno de acoplamento da transferéncia de massa.

VI. Efeito da temperatura alimentacao

A elevacdo da temperatura aumenta a atividade dos componentes da solucéo.
Sendo assim, sera mais facil a passagem dos mesmos da fase liquida para a fase vapor.
Além disso, condi¢cdes menos rigorosas podem ser utilizadas no permeado, como
pressdes mais elevadas ou um menor fluxo de gas inerte. OLIVEIRA et al. (2002) em
seu trabalho de remogéo de COV de solugdes aquosas verificaram que um aumento de
temperatura na alimentagdo acarretou um aumento do coeficiente de transferéncia de
massa da fase liquida. RUFINO (1996) em seu trabalho constatou que membranas de
etileno-propileno-dieno (EPDM) e o copolimero etileno-acetato de vinila (EVA)
apresentaram aumento na seletividade e no fluxo permeado, para os solutos organicos
acetato de etila, butanoato de etila e hexanoato de etila, com 0 aumento de temperatura.
PENG et al. (2003) citaram que, na separacdo de COV de solugbes aquosas, um
aumento de temperatura provoca um aumento dos fluxos permeados de organico e de

agua, contudo o comportamento da seletividade é mais complexo.

2.4.3. Estado da arte e aplicacGes da pervaporacao

O principal obstaculo do processo de PV é conciliar alto fluxo permeado com
boa seletividade. Geralmente, altos fluxos acarretam baixa seletividade e vice-versa.
Uma maneira de melhorar o desempenho da PV esta relacionada com a modificacdo das

membranas utilizadas. Atraves de técnicas de adigdo de grupos funcionais, enxerto ou
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recobrimento das membranas é possivel alcancar altos valores de fluxos permeados e de
seletividade (PENG et al., 2003).

Segundo PENG et al. (2003), a incorporacdo de uma zedlita hidrofdbica (1-
silicalite) & membrana de PDMS pode melhorar o fator de separacdo da remogdo de
COV da agua por PV. Contudo, existe um certo limite na adicdo da zedlita, a partir do
qual as propriedades mecanicas da membrana pioram drasticamente. PENG et al.
(2003) também indicaram que o tratamento de uma membrana de polietileno (PE) por
irradiacdo pode aumentar cerca de 50% o fluxo permeado, quando comparado com o
uso da mesma membrana sem irradiagdo. O fato foi verificado por PENG et al. (2003)
apud LEE et al. (1989) ao tratar uma solucdo de clorobenzeno na concentracdo de 10

mg/L.

Em outro trabalho, PENG et al. (2003) apud YAMAGUCHI et al. (1994, 1996,
2001) propuseram a aplicagcdo de uma membrana, para a remogédo de tricloroetileno
(TCE), a qual apresentava um substrato poroso de poli lauril acrilato. Dentro dos poros
do suporte foi introduzido polietileno de alta densidade. Nos experimentos com 0,05%
m/m de TCE na solucdo aquosa, a 25°C, a membrana produziu um permeado com 90%
m/m de TCE e apresentou fluxo permeado de 90 g/m.h.

A preparacdo de membranas a partir de novos materiais, ao invés de modificacéo
das ja existentes, também é uma maneira de melhorar o desempenho da PV. PENG et
al. (2003) apud DUKA e SIKDAR (1999) estudaram uma membrana do copolimero em
bloco de estireno e butadieno para a remocao de hidrocarbonetos clorados da &gua. Uma
fina camada deste copolimero depositada sobre um suporte poroso de
politetrafluoretileno (PTFE) produziu um fator de separacéo organico-agua da ordem de
5000 para tricloroetano (TCA), TCE e tetracloroetileno (PCE). Em outro estudo, PENG
et al. (2003) apud HOSHI et al (2000) utilizaram uma membrana de poliuretano 1,6-
diisocianatohexano-politetrametileneglicol (HMDI-PTMG) e 1,6-diisocianatohexano-
policaprolactona diol (HMDI-PCL) para a remocéo de fenol da agua, tendo obtido um
fluxo permeado de fenol de cerca de 70 g/m*h e uma concentragdo de fenol no
permeado de 30% m/m, correspondendo a um fator de separacéo igual a 50.

A PV é um processo bastante aplicado e pesquisado para a extracdo de aromas,

separacdo benzeno/ciclohexano, separacdo de acetona da agua, desidratacdo de
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solventes organicos, separacdo de COV de solugdes aquosas, etc. A principal aplicacéo
industrial da PV é a desidratacdo de solventes organicos. E utilizada na desidratacio de
alcoois que formam azedtropos com a agua, como o etanol e isopropanol, de misturas de
reacdo complexa como esteres, éteres, trietilamina e outros (PENG et al., 2003;
JONQUIERES et al., 2002).

No caso da aplicacdo do processo de PV para remocao de COV, HITCHENS et
al. (2001) estudaram o processo de PV para a remocao de TCA e tolueno de solucgdes
aquosas. Os autores relataram uma eficiéncia de remocdo de 99,2% para o TCA e
98,8% para o tolueno. Em outro trabalho, VANE et al (2001) utilizaram o processo de
PV, em que os modulos de permeacdo eram mantidos em um sistema vibratorio, e uma
série de modulos de membranas de geometria fibra oca, recobertas com PDMS, para a
remocdo de tetracloroetileno de uma solu¢do com concentragdo de 35 a 890 mg/L. Os
resultados atingidos pelos autores mostraram uma eficiéncia de remoc¢do de PCE de
99,9%.

A PV também pode ser facilmente combinada com outros processos de
separagdo. OLIVEIRA et al. (2002) utilizaram o processo de PV seguido por oxidagédo
bioldgica para a remoc¢do de COV de solucBes aquosas. Os autores atingiram remogdes
de até 100% com a combinac&o dos processos. JONQUIERES et al. (2002) e RUFINO
(1996) indicaram que a combinacdo da PV com o processo convencional de destilacédo
para a desidratacdo de alcoois leva a um produto com melhor qualidade, pois ndo ha a
contaminagdo de um terceiro componente que, usualmente, é utilizado pela destilagéo.
Ademais, citaram que o processo combinado de destilacdo/PV possibilitou reduzir em
60% o0s custos operacionais, quando comparado com a destilacdo somente. Os autores
também comentaram que mesmo na situacdo em que a PV € utilizada com duas colunas
de destilacdo ainda foi possivel reduzir 28% dos custos de investimento e 40% dos
custos operacionais. Outro exemplo de processo combinado que envolve a PV citado
por JONQUIERES et al. (2002) é a combinac&o de um reator quimico com um sistema
de PV, geralmente para deslocar o equilibrio quimico e provocar um aumento de
produtividade, como, por exemplo, para reacdes de esterificacdo. A companhia BASF
(JONQUIERES et al., 2002) investigou este tipo de processo e estimou reduzir os
custos de energia por volta de 58%, quando comparado ao processo usual de destilacao.

O sistema envolveu um reator quimico, uma coluna de destilagdo e uma unidade de PV.
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Segundo JONQUIERES et al. (2002), o estado da arte para aplicacdo do
processo de PV esta no desenvolvimento de membranas capazes de separar misturas
puramente organicas, como é o caso da purificacdo do ETBE (éter etil-terbutilico). Uma
pesquisa realizada pela companhia Texaco (JONQUIERES et al., 2002) mostrou que a
PV pode ser utilizada para a purificacdo de dimetil carbonato, o qual forma uma mistura
azeotrdpica contendo quase 70% m/m de metanol. A PV acoplada com a destilacdo
permite “quebrar” o azeo6tropo e introduzir a mistura correspondente no prato mais
baixo da coluna de destilagdo. JONQUIERES et al. (2002) relataram que com este
processo é possivel reduzir até 40% os custos operacionais, principalmente ao que se
refere ao gasto energético, quando comparado com o processo de destilacdo

convencional.

Um dos principais obstaculos da aplicac¢do industrial do processo de PV ¢ a lenta
divulgacdo de conhecimento a respeito da capacidade do processo e o conservadorismo
envolvido na introducdo de novas tecnologias. JONQUIERES et al., (2002) em seu
trabalho também citaram como obstaculo o alto custo das membranas, problemas com
as propriedades das mesmas em termos de fluxo e seletividade, assim como o tempo de
vida das membranas. No entanto, sdo varios os estudos desenvolvidos relacionados com
a fabricacdo de novas membranas, combinagdo de processos e aperfeicoamento dos
materiais constituintes das membranas, justamente com o objetivo de superar tais
dificuldades. Ademais, em vista das especificacbes ambientais tornarem-se cada vez
mais rigorosas e a necessidade de tecnologias mais limpas e econdmicas

energeticamente, o processo de PV apresenta grande potencial de aplicacao.

2.5. PROCESSO DE MICROFILTRACAO

2.5.1. Membranas e caracteristicas do processo

O processo de microfiltracdo € um PSM que usa como forca motriz a diferenca
de potencial quimico resultante de uma diferenca de pressdo entre os lados da
alimentacdo e do permeado. As membranas utilizadas apresentam morfologia porosa e,
portanto, a seletividade ocorre pela exclusdo preferencial das particulas de maior
tamanho do que o diametro de poro das membranas. O solvente e todo o material

soltvel na solugdo passam pela membrana e o material em suspensao é retido.
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O transporte através da membrana é de natureza, fundamentalmente, convectivo.
O fluxo permeado é diretamente proporcional a diferenca de pressdo aplicada, sendo o
coeficiente de proporcionalidade a permeabilidade da membrana. Portanto, pode ser
calculada como mostra a Equacdo 7. A permeabilidade € influenciada tanto pelas
caracteristicas da membrana (porosidade, raio do poro, tortuosidade e espessura) quanto

as do fluido que a permeia (viscosidade).

J, =P, xAP

Equagéo 7

Onde: J, = fluxo permeado

P,= permeabilidade da membrana
AP = diferenca de pressao entre os lados da alimentacdo e do permeado

Com o progressivo depdsito de particulados na superficie da membrana, o fluxo
permeado mostra uma tendéncia de reducdo. O fendmeno de polarizacdo de
concentracdo ocorre apds 0s primeiros minutos de experimento e intensifica a
deposicdo. A reducdo do fluxo também pode estar associada a efeitos como deformacéo
mecanica da membrana, inchamento da matriz polimérica, entupimentos dos poros,
entre outros. O efeito de deformacdo mecanica com o tempo é descrito como

compactacdo da membrana.

Para as membranas de MF e UF, mais “abertas” do que membranas de NF e Ol,
torna-se conveniente efetuar um periodo de compactagdo antes de serem utilizadas em
aplicacbes industriais. A compactacdo € realizada com &gua, como solugdo de
alimentacdo, mantendo-se 0 processo de permeacdo a uma determinada presséo até que
o fluxo torne-se constante com o tempo. A pressdo utilizada deve ser maior do que
aquela empregada na aplicacdo industrial, a fim de que o adensamento da
microestrutura possa ser garantido. A compactacao das membranas sera maior ou menor

dependendo das caracteristicas de morfologia das mesmas e do valor de presséo
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utilizado. Membranas densas ndo necessitam de compactacao, pois o adensamento que

ocorre na microestrutura é insignificante.

A microfiltragdo é o PSM que mais se assemelha a filtracdo convencional. E
comumente aplicada para a separacdo de particulas, retencdo de suspensbes e de
emulsdes. A pressao aplicada na MF geralmente € menor do que 2 bar. Sdo empregadas
membranas isotropicas e anisotropicas, com tamanho de poro na faixa de 0,05 a 10 um.
Varios materiais podem ser utilizados na confeccdo das membranas, tais como
polimeros, metais e ceramicas. As membranas organicas sdo mais utilizadas, mas as
inorgénicas sdo mais facilmente regeneradas. Alguns exemplos de materiais ceramicos
sdo a alumina (Al,O3), a zircdnia (ZrO;) e o Oxido de titnio (TiOy). Entre os
poliméricos mais utilizados estdo a polissulfona, a polietersulfona, a polieterimida, a
poliamida e outros (ALMEIDA, 2002; HABERT et al., 2006; MULDER, 1996).

|. Formacéo de incrustacdes e polarizacdo de concentracéao

Na MF a formagéo de incrustagcbes pode ser significativa e a polarizacdo de
concentracdo € inerente aos PSM. A polarizacdo de concentragdo ocorre principalmente
devido ao aumento da concentracdo da espécie retida sobre a superficie da membrana.
Desta forma, havera a formacdo de um perfil de concentragdo com gradiente contrario
ao fluxo permeado, ocasionando a diminuicdo deste fluxo até que o mesmo atinja um

valor constante.

Portanto, fatores como o tipo de mddulo, as condi¢des de operacdo e o material
da membrana devem ser escolhidos de forma a minimizar a ocorréncia de tais efeitos.
Fendémenos como a adsor¢do de moléculas nos poros das membranas e a precipitacao de
substancias podem ser influenciados pela interacdo entre a solugdo de alimentacdo e o
material da membrana.

A escolha da configuracdo de operacdo do processo também afeta nas
caracteristicas de formacdo de incrustacbes e de polarizacdo de concentracao.
Basicamente existem dois tipos de configuragdes. O escoamento da corrente de
alimentacdo pode ser realizado de maneira transversal (convencional) ou tangencial a

membrana. A Figura 7 mostra um esquema dos dois tipos de configuracéo.
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No primeiro caso, em que a velocidade da corrente de alimentacdo tem sentido
transversal a membrana, o acumulo de substancias que ndo passam pela membrana
propicia a formacdo de uma torta sobre a superficie da mesma. A espessura da torta
aumenta com o tempo de filtracdo e, conseqiientemente, o fluxo permeado diminui
drasticamente. O material retido permanece em contato com a membrana por todo o
tempo da operacéo, o que favorece a formacdo de incrustagdes sobre a membrana. Desta
forma, a operacéo deve prever interrup¢des periddicas para a retirada da torta e limpeza

da membrana.

Na configuracéo tangencial, em que a velocidade da corrente de alimentacéo é
tangencial a superficie da membrana, apenas parte do material retido permanece em
contato com a membrana. Sendo assim, a operacdo pode ser realizada continuamente e
0 decaimento do fluxo permeado é mais suave. Tanto na configuracdo transversal,
quanto na tangencial é necessario a realizacdo da limpeza periodica das membranas. No
entanto, geralmente, no modo de operacdo tangencial a frequéncia de limpeza das
membranas é menor, porém sempre sera dependente de fatores como o material da
membrana, as interagcdes com a solucdo de alimentacdo e condi¢bes de operagdo
(ALMEIDA, 2002; HABERT et al., 2006; MULDER, 1996).
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Figura 7 — Configuracdo de escoamento transversal (convencional) e tangencial
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2.5.2. Aplicagcdes da microfiltracao

O mercado da MF em venda de membranas e equipamentos € de cerca de um
bilhdo de ddlares. E o maior mercado dos PSM, depois da hemodiélise. A principal
aplicacdo industrial da MF é a clarificacdo de bebidas e a esterilizacdo de farmacos. O
processo também ¢é utilizado no tratamento de &gua ultrapura para a inddstria de
semicondutores, na biotecnologia e na tecnologia biomédica. Algumas aplicacfes séo
descritas a seguir (HABERT et al., 2006; MULDER, 1996):

- tratamento de agua

- tratamento de efluentes

- esterilizacdo de bebidas e de farmacos

- clarificacdo de sucos de fruta, vinhos e cervejas

- obtencéo de agua ultrapura para a inddstria de semicondutores
- recuperacao de metais

- separacdo de emuls@es 6leo-agua

- desidratacdo de laticinios

DEY et al. (2004) utilizou o processo de MF para clarificacdo, desinfeccéo e
reuso de um efluente da industria de tintas a base de agua. Os autores conseguiram uma
reducdo de quase 100% da turbidez e eficiente remoc¢do de bactérias, produzindo uma
agua de qualidade suficiente para uso dentro da planta de producédo de tintas. Ademais,
concluiram que o uso do processo de coagulacdo e floculagdo antes da MF, auxiliou

substancialmente a reducdo de incrustagdes na superficie da membrana.

Outros exemplos de aplicacdo séo o trabalho de GAN (1999), que pesquisou 0O
uso da MF no tratamento de um efluente de esgoto municipal e atingiu reducdes de
100% de solidos suspensos. AL-SHAMMIRI et al. (2005) utilizaram a MF para a
producdo de &gua potavel a partir do tratamento de um efluente secundario de uma
estacdo de tratamento de &gua. Os autores alcancaram 99% da remocdo de bactérias,
60% da remocdo da turbidez e 80% da reducdo de solidos suspensos. YONG et al.
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(2004) aplicaram a MF para a descontaminacdo da agua por substancias radioativas e

atingiram remocdes de 99%.

2.6. PROCESSO DE NANOFILTRACAO E OSMOSE INVERSA

2.6.1. Membranas e caracteristicas do processo

Os processos de NF e Ol apresentam, basicamente, 0s mesmos principios. Sdo
utilizados para a separacdo de substancias de baixa massa molecular, como sais
inorganicos e moléculas organicas pequenas. Geralmente as membranas de NF sdo
utilizadas para a separacdo de substancias com tamanhos entre 5 e 0,5 nm e a Ol para
separar moléculas entre 1 e 0,1 nm. As membranas de NF apresentam alguma
porosidade superficial e o processo utiliza pressdes entre 10 e 20 bar, enquanto que a Ol
utiliza pressoes entre 20 e 100 bar.

Assim como a MF, também utilizam como forca motriz o gradiente de presséo
através da membrana, entretanto as membranas utilizadas apresentam morfologia mais
densa, elas apresentam caracteristicas intermediérias entre membranas porosas (MF,
UF) e densas (PV, PG). A seletividade depende da afinidade do permeante com o
material da membrana e o transporte através das mesmas segue 0 mecanismo de sor¢édo-
difusdo. A permeabilidade da membrana também pode ser calculada pela Equacéo 7,

como indicado para o processo de MF.

As membranas utilizadas nos processos de NF e Ol apresentam, em sua maioria,
uma estrutura anisotropica. No caso da NF, se existirem poros, estes terdo menos do que
2 nm. As membranas hidrofilicas sdo as mais utilizadas e 0s materiais empregados sdo o
acetato de celulose, as poliamidas aromaticas, as poliimidas, entre outros, sendo as
poliamidas as mais utilizadas para a NF e Ol.

Para que o processo de Ol acontecga é necessario que a pressao do processo seja
maior do que a pressao osmotica da solugdo. Esta ultima depende de fatores como o
namero de ions, de moléculas ou de particulas presentes na solugdo. Para uma mesma
concentracdo massica, solugdes com baixa massa molar apresentam pressdo osmotica
maior do que solugdes de macromoléculas ou de suspensdes. Por este motivo, o valor de
pressdo osmotica nos processos de MF e UF pode ser considerado insignificante, o que
torna possivel a utilizagdo de valores de pressdo bem menores do que na NF e Ol
(HABERT et al., 2006; MULDER, 1996).
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Nas operac¢des com NF e Ol, BAKER et al. (1991), MULDER (1996) e PERRY
(1999) escreveram que o aumento da pressdo melhora a qualidade do produto, porque
incrementa a passagem de solvente e ndo a difusdo de soluto. J& com o aumento de
temperatura ocorre 0 contrario, pois aumenta a pressdao osmotica e diminui a
viscosidade do liquido, reduzindo o fluxo de solvente e diminuindo a qualidade do

permeado.

As consideracOes a respeito da formacdo de incrustacdes e de polarizacdo de
concentracdo sdo as mesmas apresentadas para o processo de MF. No entanto, requerem
maior atencgéo, pois a retencdo de solutos pode ser total, o que intensifica o efeito de

polarizacao de concentracéo.

2.6.2. Aplicagdes da nanofiltragcdo e da osmose inversa

A NF e a Ol podem ser aplicadas em diversos campos, na purificacdo de
solventes ou para a concentracdo de solutos. A Ol é principalmente aplicada na
dessalinagdo de &guas salobras e do mar para a producdo de agua potavel. No entanto,
também tem sido utilizadas para a producdo de agua ultrapura, no tratamento de aguas
duras, na industria alimenticia, como na concentracdo de acUcares e de leite, entre
outros. Além disso, também é aplicada em combinacdo com outros processos de
separacdo, 0 que muitas vezes proporciona maior eficiéncia do que a utilizacdo

individual de cada processo.

A NF também pode ser utilizada para a dessalinacdo de adguas salobras, como a
Ol, além de ser aplicada na remocdo de micropoluentes, no tratamento de efluentes
industriais, na retencdo de corantes e outros. As membranas de NF séo consideradas
mais “abertas” do que a Ol. Sua rejei¢édo a sais &€ menor, porém é possivel a operacdo do
processo a pressdes maiores e, portanto, maiores valores de fluxo permeado. Sendo
assim, quando altas retengfes a sais sdo requeridas para alimentagdes altamente
concentradas, o processo de Ol é preferido. Entretanto, no caso de baixas concentra¢des
da alimentacdo, para a retencdo de moléculas na faixa de 500 Dalton, o processo de NF
é recomendado (HABERT et al., 2006; MULDER, 1996).

GALAMBOS et al. (2004) aplicaram os processos de Ol para o tratamento de
um efluente da industria alimenticia com o objetivo de reuso da &gua. Os autores

alcancaram reducdes de aproximadamente 99% da DQO do efluente. No tratamento de
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um efluente de uma inddstria produtora de alcool, MADAENI e MANSOURPANAH

(2003) atingiram remocdes de 40% da DQO com a aplicacdo do processo de Ol.

BES-PIA et al. (2003) utilizaram a NF para o tratamento de um efluente
secundario da industria téxtil e atingiram remogdes de aproximadamente 75% de sais e
80% da DQO. LOPES et al. (2005) também trataram um efluente da industria téxtil por
NF e alcancaram remocOes de 99% da cor e 87% da DQO. SARKAR et al. (2007)
aplicaram a NF no tratamento de &gua de superficie contaminada com pesticida e
atingiram total remogéo da DQO, do COT e da dureza. Além disso, obtiveram uma &gua
comparavel aos padrdes de potabilidade quando um sistema de NF e Ol foi utilizado.

2.7. PROCESSO DE COAGULACAO/FLOCULACAO

O processo de coagulacdo/floculacdo € bastante conhecido e aplicado
industrialmente para o tratamento de aguas e efluentes. Seu uso é, geralmente,
empregado para a remocao de material particulado, além da remog&o de cor e turbidez

entre outros.

O principio do processo é fundamentado na desestabilizacdo das cargas
eletrostaticas existentes entre as particulas, responsaveis pela estabilidade e unido dos
coldides, e agregacdo inicial da matéria coloidal. Esta etapa é denominada de
coagulagdo. O estagio de floculacdo é responsavel pela formacdo de pequenos flocos,
com as particulas ja desestabilizadas, e pela transformacéo dos mesmos em aglomerados
com capacidade de sedimentacdo. De acordo com a American Water Works Association
(1964), a Drew Produtos Quimicos em 1979 e NETTO (1966), o processo de
coagulagdo/floculacao € composto por duas fases distintas: mistura, onde o coagulante é
dissolvido e dispersado no efluente a ser tratado por meio de agitacdo rapida, e
floculacédo, que inclui agitacdo mais moderada e por periodos mais longos, na qual as
particulas aglomeram-se em flocos de tamanho suficiente para decantacdo (ALMEIDA,
2002; LEME, 1979; OLIVEIRA, 2003; REIS, 1999, RICHTER e NETTO, 1966; SELL,
1992).

Sendo assim, o uso de coagulantes, floculantes e auxiliares de
coagulagdo/floculacdo é imprescindivel para a efetivacdo do processo. Entre estes
compostos estdo os sais de aluminio e ferro, os poliacrilatos, o policloreto de aluminio,

certos copolimeros, misturas de sais e polimeros, etc. Alguns destes compostos séo
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classificados como polieletrolitos. Os polieletrolitos, em geral, sdéo macromoléculas com
grupos idnicos fixos na sua estrutura. Podem ser de origem natural ou sintética,
catidnicos ou anidnicos. Os primeiros sdo compostos organicos naturais, tais como o
amido e seus derivados, compostos de celulose, polissacarideos e materiais protéicos.
Os sintéticos sdo moléculas organicas grandes, solGveis em agua, constituidas de blocos
monoméricos repetidos ao longo de uma cadeia. Alguns exemplos sdo as
poliacrilamidas, as poliamidas e certos copolimeros. Podem ser sintetizados com
diferentes massas molares, especificas para a aplicacdo desejada e, por este motivo,
levam vantagem sobre os polieletrdlitos naturais. Quanto aos catibnicos, 0S mesmos
recebem esta denominacdo por serem carregados negativamente e, assim, atrairem
cargas positivas. Os anidnicos apresentam carga positiva e atraem as negativas
(EUROCAL, 2004; REIS, 1999).

A escolha dos coagulantes, floculantes e auxiliares de coagulacdo/floculacéo
deve levar em consideracdo fatores como a biodegradabilidade destes compostos,
efeitos dos mesmos sobre o corpo receptor, custo e reducdo da poluicdo. Além disso, a
guantidade de produtos quimicos utilizada deve ser minimizada, a fim de que os
impactos ambientais oriundos da utilizacdo destes insumos possam ser reduzidos (REIS,
1999).

Atualmente, o uso de sulfato de aluminio, um dos coagulantes mais empregados
em estacBes convencionais de tratamento de dgua, vem sendo substituido, totalmente ou
parcialmente, pelo uso de polieletrolitos. A utilizacdo de sulfato de aluminio traz
inconvenientes como a aplicacdo em uma faixa restrita de pH, baixa qualidade do
produto e suspeita de provocar danos de ordem neurolégica em consumidores de agua
guando dosado de forma incorreta. Por isso, 0 uso de sulfato de aluminio vem sofrendo
grandes pressdes por parte dos 6rgdos ambientais (MATSUMOTO e GUILHERME,
2005; OLIVEIRA, 2003).

REIS (1999) em seu estudo sobre a biodegradabilidade de um efluente da
industria de borracha sintética testou diversos produtos como coagulantes e floculantes
para o processo de coagulagéo/floculacdo. Ele avaliou pardametros como a formacéo e
tamanho de flocos, clarificacdo do efluente, tempo de sedimentacdo e dosagem
requerida para obter o melhor desempenho. O autor concluiu que os produtos Tanfloc

SG, um polimero organico catinico, e 0s compostos a base de policloreto de aluminio,
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um polimero inorganico também cationico, foram o0s que apresentaram melhor
desempenho nos testes laboratoriais. Ademais, sugeriu a introducdo do coagulante
policloreto de aluminio no tratamento priméario da empresa fornecedora do efluente,
bem como a substituicdo do sulfato de aluminio ferroso, como coagulante principal,
pelo Tanfloc SG, reduzindo, assim, a quantidade de lodo gerado no tratamento primario,
diminuindo em cerca de 30% o consumo de soda caustica e melhorando as

caracteristicas do rejeito que é enviado ao tratamento bioldgico.

REIS (1999) escreveu que o Tanfloc SG atua como coagulante, floculante e
auxiliar de floculacdo. N&o consome a alcalinidade do meio, por isso, ndo altera o pH da
solucéo, é biodegradavel e possui a propriedade de sequestrar ions metalicos dissolvidos
na agua, o que contribui para a reducdo dos valores de condutividade. Além disso, 0
autor destacou que o Tanfloc SG contribui com um menor impacto ambiental, visto que
0 mesmo € biodegradavel.

Para que o processo de coagulacédo/floculacdo seja eficiente, é adequado que a
quantidade de compostos adicionada seja dosada de forma precisa e econémica.
Ademais, o valor de pH étimo do processo deve ser conhecido. Isto poder ser alcancado
mediante a elaboracdo de um procedimento experimental tal como o Teste de Jarros,
também conhecido como Jar Test. Caracteristicas como o pH, dosagem das
concentracbes e o tipo de coagulantes e floculantes sdo modificadas até que as
condi¢Bes Otimas de operacdo sejam atingidas (ALMEIDA, 2002; LEME, 1979;
OLIVEIRA, 2003; REIS, 1999; RICHTER e NETTO, 1995).

2.8. PROCESSO FENTON

O processo Fenton € um processo oxidativo avangado que utiliza como reagentes
sais de ferro e peroxido de hidrogénio. Os processos oxidativos avangados sdo assim
denominados porque em suas rea¢des de oxidagdo levam a geracao do radical hidroxila
OH, o qual é altamente oxidativo. Dependendo da estrutura do contaminante organico
podem ocorrer diferentes reacfes envolvendo o radical hidroxila, tais como abstracéo do
atomo de hidrogénio, adicdo eletrofilica a substancias contendo insaturacfes e anéis
aromaticos, transferéncia eletrénica e reaces radical-radical. Entre estas, também
podem acontecer reacOes radicalares que consomem o radical hidroxila, diminuindo a

eficiéncia do processo. Entretanto, a predominancia de uma ou outra reacdo dependera
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de fatores tais como as caracteristicas do substrato organico, como sua recalcitrancia,

concentracdo e tipo de substrato, entre outros (NOGUEIRA et al., 2007).

O processo Fenton ocorre pela adi¢do de sais de ferro e peroxido de hidrogénio
em pH &cido. O principal agente oxidante do processo é o radical hidroxila, gerado da
reacdo de Fe*? com o peréxido de hidrogénio. Com a ocorréncia das reacdes, o radical
OH é capaz de oxidar varias classes de compostos organicos na auséncia de luz. As

principais reacdes sdo mostradas abaixo, onde RH ¢ o substrato organico:

Fe'? + H,0, > Fe™ + OH + -OH (em condicBes 4cidas) (1)

‘OH + RH - Produtos oxidados 2
‘OH + Fe' > Fe™ + OH (3)
Fe® + H,0, &> Fe” + HOy + H' 4)
HOy + Fe® > Fe”? + O, + H' (5)
H.0, + ‘OH - HOy + HO (6)

O fon Fe*® apresenta tendéncia para formar complexos com o substrato organico.
Quando isto acontece, o fon Fe*™ ndo produzira mais fons Fe*?, como indicam as reagdes
(4) e (5). Consequientemente, ndo havera mais a geracédo de radicais OH e o processo de
oxidacdo cessa. No entanto, a formacdo de complexos com o fon Fe™ ira depender das

interagdes ocorridas entre 0 mesmo e o substrato organico.

Outro fator importante a ser observado na realizacdo do processo Fenton séo as
quantidades de reagentes utilizadas. Excesso de H,O, pode prejudicar o processo, uma
vez que, segundo a reacdo (6), o peroxido pode atuar como sequestrador de radical
hidroxila. Além disso, a reacdo (1) é muito mais rapida do que a reagao (4), diminuindo
rapidamente a quantidade de Fe*? no meio, a qual é necessaria para a producdo de ‘OH
(NOGUEIRA et al., 2007; PEREZ et al., 2002a; SZPYRKOWICZ et al., 2001).
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A temperatura do processo € um parametro que podera auxiliar na remocéo de
contaminantes de um efluente através do processo Fenton. PERES et al. (2002a), em
seu trabalho sobre a aplicagdo do reagente de Fenton no tratamento de um efluente da
indUstria de papel, verificou que o aumento da temperatura provocou uma acentuada
reducdo de COT. O mesmo fato ocorreu no trabalho de PERES et al. (2002b), os quais

trataram um efluente da indUstria téxtil.

Apoés a efetivacdo da oxidacdo quimica, o ferro dever ser removido do efluente
tratado. Isto é alcancado através da mudanca do pH da solucéo para aproximadamente
7,5. Desta forma, ocorreré precipitacdo do ferro na forma de hidroxido de ferro, o qual
podera ser removido por filtracdo simples e ser reutilizado no processo Fenton para

reaproveitamento do ion ferro.

2.8.1. Aplicacdes do processo Fenton

O processo Fenton pode ser aplicado em uma vasta area de tratamento de
efluentes industriais. Ele é uma 6tima alternativa para a destruicdo dos contaminantes
quando ndo é mais possivel a separacdo dos mesmos. Pode ser utilizado como Unica
etapa ou como pré e pos tratamento dos efluentes. A Tabela 4 apresenta algumas das

aplicacdes do processo Fenton.

Efluentes contendo fendis, aldeidos, aminas aromaticas, sulfetos, cianetos,
dissulfeto de carbono, tioalcool e tioéter sdo mais facilmente degradados pelo radical
OH, devido a alta facilidade de oxidacdo de tais compostos. Em segundo lugar seguem
os alcodis, alquil aromaticos, aromaticos nitro, grupos alquil insaturados, acetonas

alifaticas, acidos, aminas e ésteres.

O processo Fenton pode ser utilizado com sucesso na degradacdo de
contaminantes organicos presentes no solo tais como pentaclorofenol, tricloroetileno,
xileno, benzeno e tolueno. Também é muito comum o uso do processo Fenton
combinado a processos fisico-quimicos como ocorre nas inddstrias téxteis.
(NOGUEIRA et al., 2007).
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Tabela 4 — AplicacBes do processo Fenton

Efluente Caracteristicas Eficiéncia de Remocéo

40% de COT, 97% da cor, 92%

indUstria téxtil corantes e alcodis
de DQO
industria papeleira carga organica 90% de COT
industria tabagista DQO: 324 a 1874 mg/L 90% de DQO
chorume carga organica 60% de COT
beneficiamento de alta DQO e DBO:s, 68% de DQO, 40% de DBOs e
azeite compostos fenolicos (CF) 100% de CF
o _ . 75%-85% de COD e quase
inddstria de tintas carga organica, cor
100% de cor
formaldeido, melanina,
processamento de . _
uréia, extratos de madeira, 70% de DQO
batatas o
lignina entre outros
formetanato, metamidofos,
indUstria de pesticidas propamocarb, oxamyl, 80% de COT

entre outros
efluente doméstico carga organica, alta DQO 82% de DQO e 80% de DBO

processamento de fenois e compostos .
. . 98% de COT e 75% de fendis
cortica aromaticos

o acido p-nitrotolueno-o-
industria quimica . 95% de DQO
sulfonico

Legenda: DBO = demanda bioquimica de oxigénio
DBO5 = demanda bioquimica de oxigénio realizada apds cinco dias
Fonte: NOGUEIRA et al., 2007, SZPYRKOWICZ et al., 2001
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CAPITULO 3

3. MATERIAIS E METODOS

Este capitulo compreende a descricdo dos materiais, equipamentos, métodos

analiticos e experimentais necessarios para a realizacdo desta pesquisa. Sendo assim,

sdo detalhados os sistemas de membranas, de coagulacdo/floculacdo e do reativo de

Fenton. Foram realizados testes empregando efluente sintético e real. O efluente real foi

fornecido por uma industria de elastémero sintético.

3.1. MATERIAIS

3.1.1. Membranas

membrana de poli(vinil metil siloxano) (PVMS) densa, plana,
preparada em laboratorio a partir de polimerizagdo em massa com
reagentes da General Electric (RTV 615 A e B);

membrana comercial fornecida pela Multiplast®, na forma de fibras

ocas densas isotropica, constituida de poli(dimetil siloxano) (PDMS);

membrana comercial plana de microfiltracdo constituida de teflon,
produzida pela Pall, didmetro igual a 25 mm e tamanho medio de

poro igual a 0,45 um;

membrana comercial de MF, na forma de fibras ocas, produzida pela
Pam Membranas, constituida de poli(imida) e tamanho de poro

médio igual a 0,30 um;

membrana comercial plana NF-90, de nanofiltracdo, produzida pela
FilmTech/ Dow, com camada seletiva de poliamida e grupos idnicos

negativos fixos;

membrana comercial plana MX07, de osmose inversa, produzida

pela Osmonics Inc.
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3.1.2. Solugdes e reagentes

Os reagentes utilizados nas determinagdes analiticas sdo apresentados na
literatura indicada na secdo 2.2.1.3.2.1. A seguir sdo descritos as principais solucdes e

reagentes utilizados nos experimentos e demais procedimentos:
e Limpeza das membranas
- 4gua destilada
- solucdo aquosa de hipoclorito de sédio na concentracdo de 2% m/m
e Preparagdo da membrana de PVMS
- pré-polimero (General Electric, RTV 615 A)

- agente de reticulacdo: polidimetilhidrogenosiloxano (PDHS) (General
Electric, RTV 615 B)

e Durante os experimentos

- solucdo aquosa sintética contendo estireno e tracos de inibidor
isopropril hidroxil amina (NIPHA). As concentracGes utilizadas variaram
de 260 a 50 mg/L

- efluente com tracos de estireno, proveniente de uma industria de

elastdbmero sintético, na concentracdo de 100 a 230 mg/L
- etanol 95% P. A. (Vetec)

- coagulante Tanfloc SG a base de tanino

- cloreto férrico (FeCls.6H,0) (Vetec)

- sulfato ferroso (FeSO,4.7H,0) (Vetec)

- peroxido de hidrogénio (H,0, 30%) (Vetec)
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3.1.3. Equipamentos

- cromatografo de permeacdo gasosa (CG), modelo CP9000, marca
Chrompack, equipado com detectores de lonizacéo de chama (FID) e
condutividade térmica (TCD) e coluna cromatografica WCOT de
silica fundida recoberta com CP SIL 19CB. O comprimento da

coluna é de 25 m e o diametro interno igual a 0,32 mm;

- unidades de permeacdo de pervaporacdo, microfiltracéo,

nanofiltracdo e osmose inversa em escala de bancada;

- reator estdtico da Digimed (Jar Test) com agitacdo individual para
cada recipiente e controlador de rotacao.

A unidade de PV, localizada no Laboratério de Processos de Separacdo com
Membranas (PAM) do Programa de Engenharia Quimica da COPPE/UFRJ
(PAM/PEQ/COPPE/UFRYJ), consiste de uma célula de permeacdo circular de aco
inoxidavel, com membrana plana de PVMS com é&rea e espessura, respectivamente,
iguais a 0,00636 m? e 238 um. Complementam a unidade, um tanque de alimentacéo
com volume de 1 L, um condensador, uma bomba de vacuo rotatoria (Edwards), com
vacuo de aproximadamente 0,0751 mmHg (0,1 mbar), uma bomba de engrenagens
(Emerson Electric) para circula¢do da alimentacdo, uma grade de vidro construida com
seis valvulas, dois cristalizadores e um recipiente térmico preenchido com nitrogénio
liquido a —196°C. A grade é construida de forma a permitir o funcionamento continuo
do sistema em regime permanente. As valvulas da grade e os cristalizadores sdo

constituidos de vidro. O esquema simplificado é mostrado na Figura 8.

Posteriormente, a célula de permeacédo foi substituida por um modulo de fibras
ocas (F.O.) de PDMS. Este mddulo contém nove fibras, cada uma com comprimento
igual a 20 cm, diametro interno e externo de , respectivamente, 0,5 mm e 1,0 mm e
espessura de 250 um. A area total do modulo, fabricado por SHEPHERD (2000), é
igual a 0,00565 m?.

Visando um menor consumo de energia na aplicagdo do processo de PV,
investigou-se também o efeito de realizar a coleta de permeado em temperaturas e
pressdes menos reduzidas. Empregou-se a temperatura de -117°C e pressdes de

permeado de 1, 3, 7 e 10 mmHg. Para a manutencdo da temperatura em -117°C foi
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utilizado etanol solido puro. A mudanca da pressdo de permeado foi alcancada pela
insercdo de uma valvula agulha micrométrica e de um medidor de pressdo por coluna de

mercdrio na linha de vacuo.

v Médulo
T > de
anque > PV
de » O
Alimentacdo DL!
Nitrogénio
Liquido

Cristalizador

Bomba de
Vacuo
Figura 8 — Esquema simplificado da unidade de PV

A unidade de MF, também localizada no laboratério PAM/PEQ/COPPE/UFRJ, é
mostrada na Figura 9. Os itens numerados sdo descritos a seguir: (1) tanque de
alimentacdo com volume de 2 L, (2) bomba de engrenagens (Emerson Eletric) para
circulacdo da alimentacéo, (3) célula de permeacdo com membrana de MF de area igual
a 0,04 m?, (4) rotdmetro para medida da vazdo de concentrado, (5) termdmetro para
medida e controle da temperatura da alimentacdo, (6) dois manémetros, a jusante e a
montante da célula de permeacéo e (7) valvulas agulha, uma para controle da presséo do

sistema e outra para controle da vazdo de alimentacao.
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Figura 9 — Fotografia do sistema de microfiltracéo

A unidade de NF também estd localizada no laboratério
PAM/PEQ/COPPE/UFRJ. Ela é composta, basicamente, por um tanque de alimentacéo,
um banho termostatico, uma celula de permeacdo de aco inoxidavel, com membrana
plana de NF de area igual a 0,003 m?, um rotametro (Conaut 0-180L/h) e uma bomba do
tipo diafragma, para a circulacéo da solucdo de alimentacdo, com inversor de freqiéncia
para controle da vazdo da bomba. Um amortecedor pneumatico foi incluido na linha de
alimentacdo para reduzir a flutuacdo na pressdo. O ajuste da pressdo operacional foi
realizado através de uma véalvula de contra-pressao (back-presssure) situada na linha do
concentrado. O esquema é mostrado na Figura 10 e fotos da unidade sdo mostradas na

Figura 11. O mesmo sistema foi utilizado para os testes com a membrana de Ol.
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Figura 10 - Esquema do sistema de nanofiltracéo

Figura 11 - Fotografias do sistema de nanofiltragéo
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3.2. METODOS

3.2.1. Metodologia analitica

Para a caracterizacdo das amostras coletadas, diversos métodos analiticos foram
utilizados. Conforme o desenvolvimento do trabalho a necessidade das analises foi
sendo avaliada. As principais determinagfes realizadas foram: demanda quimica de
oxigénio, solidos totais (ST), pH, condutividade, turbidez e carbono orgénico
dissolvido. A metodologia aplicada em cada anélise é apresentada abaixo.

|. Determinac&o de DQO

O metodo aplicado para a medida de DQO foi 0 5220 D descrito pelo Standard
Methods 20" (APHA,1998), realizado no Laboratério de Poluicdo das Aguas da
Coordenagdo do Programa de Pds-Graduacdo em Engenharia da Universidade Federal
do Rio de Janeiro (LABPOL/COPPE/UFRJ). Ele consiste em oxidar a matéria organica
através de uma mistura de cromo e 4cido sulfurico. Um excesso conhecido de dicromato
de potassio é usado para garantir a ocorréncia da reacdo de oxidacdo, a qual resulta na
mudanca do cromo hexavalente (Cr,"®0;?) para cromo trivalente (Cr™). A quantidade
de Cr*® foi medida por absorbancia e o valor de DQO determinado por uma curva de

calibracdo. A incerteza do método é de +9,6%.

Il. Determinac&o de ST

Esta analise foi executada através de técnica gravimétrica. O método utilizado
foi 0 2540 B descrito pelo Standard Methods 20" (APHA,1998). Esta medida foi
realizada no LABPOL/COPPE/UFRJ. A precisdo do método é de +5%.

[ll. Determinacé&o de pH

As andlises de pH foram realizadas por um pHmetro microprocessado, marca
Quimis, modelo Q-400M com compensacdo de temperatura e localizado no
LABPOL/COPPE/UFRJ. A metodologia utilizada foi a indicada no manual do

equipamento e a precisdo do método é de +1%.

IV. Determinag&o de condutividade

O equipamento utilizado para esta analise foi o condutivimetro marca Digimed,
modelo CD-20, localizado no LABPOL/COPPE/UFRJ. A metodologia utilizada foi a
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apresentada no manual do equipamento ou a 2510 B descrita no Standard Methods 20™
(APHA,1998). A incerteza da medida é de +1%.

V. Determinagéo de turbidez
As andlises de turbidez foram realizadas em um turbidimetro Policontrol modelo
AP-2000, localizado no LABPOL/COPPE/UFRJ. O método de medicéo utilizado foi o

indicado no manual do equipamento. A precisdo das medidas foi de 2%.

VI. Determinagéo de COD

A determinacdo de COD avalia a quantidade de carbono organico dissolvido
presente na amostra independente de seu estado de oxidacdo. O método utilizado para a
determinacéo de COD foi o 5310B apresentado no Standard Methods 21" (APHA,
2005) de combustdo a alta temperatura. As amostras foram previamente filtradas em
papel de filtro de 0,45 um. A medida de COD das amostras coletadas foi realizada no
LABPOL/COPPE/UFRJ. A precisdo do método ¢ de 5 a 10%.

VII. Cromatografia em fase gasosa

A determinacdo da concentragdo de estireno foi realizada por cromatografia em
fase gasosa, utilizando o metodo de padronizacdo externa. O instrumento de medida foi
um cromatografo Chrompack 9000, equipado com coluna capilar e detector de
ionizagdo de chama. As curvas de calibracdo obtidas foram caracterizadas utilizando-se
a Distribuicio t-Student (MAGALHAES E LIMA, 2000), com nivel de significancia
igual a 1%. As curvas de calibracdo utilizadas em cada experimento estdo apresentadas

no Apéndice A.

3.2.2. Metodologia experimental

Todos os experimentos foram realizados em batelada e separadamente. Nos
testes de MF, NF e Ol o efluente foi previamente borbulhado com N, para a remocéo de
estireno, a fim de facilitar e agilizar a realizacdo dos experimentos. Todos 0s

experimentos foram realizados a temperatura ambiente.

|. Ensaios de permeacao

Nos testes realizados de permeacédo, o fluxo permeado, a retencdo e o fator de
separacdo do processo foram calculados como indicado na secdo 2.3. A membrana de
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MF foi compactada antes da realizacdo dos testes, entretanto, para as demais
membranas este procedimento ndo foi realizado. A compactacdo consiste no
adensamento da membrana a uma pressdo superior a pressao de operagdo até que o
fluxo permeado torne-se constante. Quando necessario, as membranas de MF foram
limpas com agua destilada e hipoclorito de sodio a 2%. O modo de filtragéo utilizado foi

0 de escoamento tangencial.

a) Testes de pervaporagéo

O experimento de pervaporacao inicia-se pelo acionamento da bomba de vacuo e
de engrenagens, responsaveis pela retirada do permeado e pela circulagdo da
alimentacdo no sistema, respectivamente. Um dos cristalizadores da grade de vidro ja
estara imerso em nitrogénio liquido ou etanol sélido para a coleta de permeado por
cristalizacdo. Nitrogénio liquido foi utilizado para a manutencdo da temperatura de
coleta de permeado (Tcp) em -196°C e para a manutencdo da Tcp em -117°C foi
utilizado etanol sélido. Neste instante, as seis valvulas na grade de vidro encontram-se
fechadas. A seguir, pelo acionamento das valvulas na grade de vidro, reduz-se a pressao
na célula de permeacdo, no lado do permeado. Para a realizacdo dos experimentos com
valores de vacuo iguais a 1, 3, 7 e 10 mmHg, o controle da pressao foi realizado através
de uma véalvula agulha micrométrica. No periodo inicial do experimento,
aproximadamente uma hora de operagdo, o permeado coletado é descartado, pois se
refere ao periodo no qual o regime estacionario estd sendo atingido. Amostras da

alimentacdo sdo coletadas no inicio do experimento e apds o estado transiente.

Apos a obtencdo das condicBes de regime estabelecido, aliquotas da alimentagédo
sdo analisadas em intervalos regulares, bem como o permeado que foi coletado no
mesmo periodo. Com a manipulacao das valvulas da grade de vidro € possivel continuar

a operacdo ininterrupta do sistema, utilizando outro cristalizador.

As amostras removidas foram analisadas por cromatografia em fase gasosa,
como mencionado anteriormente. As amostras da alimentacdo, de solugdo sintética,
foram injetadas diretamente no cromatografo. As amostras da alimentacdo, de efluente
real, foram previamente microfiltradas com membrana de teflon e tamanho médio de
poros de 0,45 um. As amostras de permeado foram diluidas com etanol (95% m/m) até

50 mL ou 20 mL para que o estireno pudesse ser detectado corretamente pelo
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cromatografo. O etanol foi adicionado para melhorar a solubilizacdo do componente

organico na solucéo.

O fluxo permeado obtido durante o processo foi calculado através da divisdo da
massa de permeado removida no cristalizador e o produto da area da membrana versus o
tempo do experimento de PV. O fluxo de estireno foi calculado pelo produto entre o
fluxo de permeado e a fracdo massica de estireno. A fracdo massica de estireno foi
calculada pela razdo entre a massa de estireno determinada por cromatografia e a massa
de permeado, medida pela diferenca de peso do cristalizador no inicio e no final do
regime estabelecido. A seletividade do processo foi calculada pela Equacdo 2 da segéo
2.3. Todos os calculos foram realizados com base nas medidas efetuadas apos o
estabelecimento do regime estacionario, ou seja, apds a primeira hora de operacdo do

processo de PV.

O cromatografo foi calibrado com solugdes aquosas com concentraces
conhecidas de estireno na faixa de 250 a 50 mg/L. Todos os experimentos foram
realizados a temperatura ambiente, modo de operacdo em batelada, com recirculacéo
total do concentrado e escoamento da corrente de alimentacdo tangencial em relacéo a

superficie das membranas.

A membrana plana de PV utilizada nos experimentos foi preparada no
Laboratorio de Processos com Membranas da COPPE/UFRJ. A preparagdo consistiu na
mistura de 30g do pré-polimero de PVMS com 3g do agente de reticulacdo (PDHS). Em
seguida, a mistura foi mantida em um dessecador a vacuo, para a remocgéao de bolhas
formadas durante a formacéo da mistura. Apés o desaparecimento das bolhas, a mistura
foi espalhada sobre uma placa de teflon e mantida em uma estufa a 60°C durante o

periodo de aproximadamente 12 horas para formagédo do polimero final.

b) Teste de microfiltracéo
Geralmente, devido ao fendmeno de fluxo limite, a pressao dos processos de MF
€ menor do que 2 bar. Portanto, escolheu-se a pressao de 1 bar, a qual representa menor
consumo de energia, para a realizacdo do teste de avaliacdo da reten¢do da membrana.
O tempo do experimento foi de aproximadamente uma hora e a vazédo de alimentacdo de
40 L/h. Durante a primeira meia hora, as correntes de concentrado e de permeado

retornaram ao tanque de alimentacdo. No restante do tempo, o concentrado retornou ao

50



tanque de alimentacdo e o permeado foi removido. Ao final do teste, aliquotas das

amostras de permeado e de alimentacdo foram retiradas.

A permeabilidade da membrana foi obtida através do teste de permeagdo
hidraulica. Com a utilizacdo de agua destilada como alimentacdo, varia-se a pressdo do
sistema e mede-se o fluxo permeado para cada valor de pressdo. O coeficiente angular

da reta leva ao célculo da permeabilidade hidraulica da membrana.

c) Teste de nanofiltracdo e de osmose inversa

O teste de NF foi realizado a uma pressao de 12,5 bar e o0 de Ol a uma pressédo
de 25 bar. Utilizou-se o0 mesmo critério de escolha da pressdo do teste de MF. O tempo
do experimento e a vazdo da alimentagdo foram, aproximadamente e respectivamente,
de uma hora e de 80 L/h. O mesmo procedimento utilizado para a realizacdo do teste de
MF foi adotado para a execucdo dos testes de NF e de Ol e para a avaliacdo da

permeabilidade hidraulica das membranas.

Il. Ensaios de coagulacao e floculacao

Os experimentos de coagulacdo e floculacdo foram realizados no Laboratério de
Controle de Poluicio das Aguas (LABPOL), situado no PEQ/COPPE/UFRJ. Foram
utilizados como coagulante o cloreto férrico e o Tanfloc SG. Os testes foram
conduzidos em um reator estatico da Digimed (Jar Test) com agitacdo individual para
seis béqueres e controlador de rotagdo. Foram utilizados 500 mL de efluente por béquer.
Os coagulantes foram preparados a uma concentracdo de 10.000 mg/L. A dosagem de
coagulante adicionada em cada béquer dependeu do valor de concentracdo requerida
para cada teste. As etapas seguidas foram: adi¢do de coagulante, mistura rapida, mistura
lenta, sedimentacdo dos flocos e coleta de amostra para analise. Variou-se o pH inicial
do efluente, a rotacdo e a duracdo da etapa de mistura rapida (coagulacéo e inicio de
floculacdo) e a rotacdo da mistura lenta (floculacdo), de modo a se obter a melhor
avaliacdo e otimizagdo dos processos. Cada condicdo de operacdo testada e os valores
de concentracdo de coagulante utilizados sdo mostrados na Tabela D. 2, Tabela D. 3 e
Tabela D. 4 do Apéndice D e da Tabela E. 1 até a Tabela E. 8 do Apéndice E.
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[ll. Ensaios com o reagente de Fenton

Os testes com o reagente de Fenton foram realizados no
LABPOL/PEQ/COPPE/UFRJ. A reacdo de Fenton foi realizada pela adicdo de
guantidades finitas de sulfato ferroso (FeSO4.7H,0) e de perdxido de hidrogénio (H0,
30%), ap6s o ajuste do pH das amostras para 3,5. Como indicado por PEREZ et al.
(2002) e SZPYRKOWICZ et al. (2001), o pH da solucdo € um fator importante para
que as reagdes de oxidacdo desejadas possam ocorrer. Primeiramente adicionou-se 0
sulfato ferroso e posteriormente o peroxido. As quantidades de reagente utilizadas estdo
apresentadas na Tabela 9 da secdo 2.4.3.. Foram utilizados 50 mL de amostra de
efluente da inddstria de SBR. Apds o tempo de aproximadamente 2 h com agitacao,
elevou-se o pH das amostras para 7,5. A seguir, as amostras foram filtradas com papel

filtro comum e analisadas.
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CAPITULO 4

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Este Capitulo apresenta os resultados obtidos no estudo do tratamento de um
efluente contendo tracos de estireno (COV) e diversos contaminantes em suspensao,
visando o reciclo do estireno ao processo e o reuso da agua. Os processos investigados
foram a pervaporacdo, a microfiltracdo, a nanofiltracdo, a osmose inversa, a coagulagao
e floculacédo e oxidacdo com reativo de Fenton. Neste Capitulo serdo apresentados 0s
resultados obtidos com os processos de PV e de oxidacdo com reagente de Fenton. Os
resultados alcancados com o0s demais processos testados sdo apresentados no Apéndice
D.

4.1. CARACTERIZACAO DO EFLUENTE

O efluente estudado provém de uma industria de elastdmero sintético, produtora
de SBR. Durante a producdo do elastdmero a etapa de polimerizacdo ndo atinge a
completa conversdo dos monémeros. Portanto, o latex produzido passa por uma coluna
de arraste por vapor d’agua para a remocao de estireno ndo reagido. A corrente gasosa é
enviada a um condensador e, a seguir, a um decantador. Devido a baixa solubilidade do
estireno em agua, a mistura se separa em duas fases, uma rica em estireno e outra em
agua. O estireno, por apresentar menor densidade do que a &gua, encontra-se no
sobrenadante e é reciclado ao reator de polimerizacdo. A fase aquosa com tracos de
estireno e coloracdo esbranquicada é o efluente estudado neste trabalho e que,
atualmente, € enviado a estacdo de tratamento de efluentes (ETE) da empresa. Um

esquema é representado na Figura 12.

Foram fornecidos por uma empresa produtora de elastdmero SBR 4 lotes de
efluente, de aproximadamente 20 litros cada um, os quais diferenciam-se pela data e
pela hora da coleta dos mesmos. Uma caracterizacdo desse efluente foi realizada por
meio de analises de DQO, COD, ST, pH, condutividade e turbidez. As analises foram
sendo realizadas conforme a necessidade avaliada durante o desenvolvimento deste
trabalho. Os resultados s&o mostrados na Tabela 5. Nesta tabela, observa-se que o

efluente apresenta valores de DQO e COD muito altos, em torno de 2.000 mg/L e de
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1.000 mg/L, respectivamente, além da presenca de tracos de estireno, classificado com
um composto organico volatil que apresenta riscos a satide humana. Estas caracteristicas
mostram a alta carga poluidora deste efluente e indicam que, mesmo ap6s a remocao do
estireno, existe a necessidade da combinagdo de outros processos para que o reuso da

agua se torne possivel.

F«:m«:«:m

.
1
—p r— —p
s
decantador

reator de coluna de arraste condensador
polimerizacéo “stripping”
ETE

Figura 12 — Processo simplificado de producéo do SBR e origem do efluente estudado
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Tabela 5 — Caracterizacdo preliminar do efluente proveniente de uma indudstria de elastdbmero
sintético SBR

Determinag0es Efluente
 lom: Lotz  Lome:  Lotes
DQO (mg/L) 1.790/1.960 2.170/2.010 - 3.385
COD (mg/L) - - - 1.000

ST (mg/L) 80/126 70 - -

pH 11,0/10,2 - ) ]
Condutividade (mQ) 0,20/0,15 - - -
Turbidez (NTU) - 1,55 - -

4.2. EXPERIMENTOS DE PERVAPORACAO

4.2.1. PV com Tep = -196°C e vacuo de 0,0751 mmHg

Os experimentos de pervaporacdo foram inicialmente realizados com solucdo de
estireno sintética, membrana plana de PVMS e fibras ocas de PDMS. Nestes
experimentos a vazao de alimentacdo foi mantida igual a 90 L/h, a coleta de permeado
foi realizada na temperatura de -196°C e a pressdo de vacuo mantida igual a 0,0751
mmHg. O objetivo dos testes foi avaliar o processo de PV com as membranas de PVMS
e PDMS utilizando uma solugdo de menor complexidade, composta apenas por estireno

e agua.

A Figura 13 apresenta a comparacdo entre as fraces massicas médias de
estireno na corrente de alimentacédo e de permeado durante a realizagdo dos testes com
solucdo sintética. A Tabela 6 apresenta os valores de fluxos, seletividades e coeficientes
globais de transferéncia de massa medios obtidos. A quantidade de experimentos
realizados e os valores alcangcados para cada teste sdo apresentados no Apéndice B. Os
fluxos permeados obtidos com a utilizagdo de agua pura como solucdo de alimentacao
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variaram de 8,18 g/m2.h a 11,02 g/m*.h para a membrana de PVMS e de 7,84 g/m*h a
10,42 g/m?.h para a membrana de PDMS.

Conforme pode ser observado na Figura 13, as membranas de silicone
apresentaram comportamento similar. A composicdo de estireno na corrente permeada
ficou em torno de 7% m/m, enquanto que a quantidade média de estireno na
alimentacdo era de apenas 0,004% m/m. Tal fato pode ser melhor visualizado através
dos valores de seletividade, os quais sdo apresentados na Tabela 6. Observa-se que, em
média, a relacdo entre as concentragdes de estireno e a 4gua no permeado aumentou

quase 2.000 vezes quando comparada com esta relagao na alimentagéo.

Os experimentos realizados com solucéo sintética atingiram resultados bastante
promissores. Os valores de seletividade (o) atingidos, sempre superiores a 1.000,
mostram a grande afinidade desse composto organico pelas membranas de silicone.
Como comentado no Capitulo 2 se¢do 2.2.3 tais valores de o indicam processos
altamente seletivos para tais compostos. Tanto a membrana de PVMS quanto a de

PDMS podem ser utilizadas para a realizacdo do processo de PV.

Os fluxos médios de estireno e total (Agua e estireno) permeados obtidos durante
0S experimentos sdo apresentados na Tabela 6. Os valores atingidos foram de
aproximadamente, e respectivamente, 0,86 g/m2.h e 12,62 g/m*.h para a membrana de
PVMS e de 0,67 g/m*h e 10,24 g/m*.h para a membrana de PDMS. Pode-se constatar
que, em média, os testes com efluente sintético apresentaram valores de fluxo de
estireno de 0,77 g/m“h e de fluxo permeado total de 11,43 g/m*h. Estes valores
possibilitam a separacdo de fases apds a condensacdo da corrente de permeado, 0 que
permite que o estireno removido retorne diretamente ao reator de polimerizacdo do latex

como uma corrente secundaria.

Os coeficientes globais de transferéncia de massa obtidos para o estireno foram
de 6,58.10° e 4,57.10° m/s para as membranas de PVMS e PDMS, respectivamente,
como mostra a Tabela 6. Estes valores sdo compativeis com os relatados na literatura
para a remogdo de COV e provavelmente indicam que a resisténcia a transferéncia de
massa € composta pela resisténcia da membrana e da fase liquida adjacente a superficie

da membrana (VANE et al., 1999). Apesar de serem utilizados diferentes configuracdes
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e materiais, os valores dos coeficientes de transferéncia de massa foram proximos,

indicando a necessidade de otimizacgdo das condi¢bes de escoamento.
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Figura 13 — Fragdes méssicas médias de estireno na alimentacao e no permeado durante os testes de
PV com solugdo sintética, Tcp = -196° C e vécuo de 0,0751 mmHg

Tabela 6 — Resultados médios dos testes de PV com solugdo de estireno sintética, Tcp = -196°Ce
vacuo de 0,0751 mmHg

Resultados / Membrana PVMS PDMS
___________________________________________________ (espessurade 238 ym) (espessurade 250 ym)

Fluxo permeado médio(g/m2.h) 12,62 10,24

Fluxo de estireno médio (g/m?.h) 0,86 0,67

o médio 2.021 1.783

Kg.10° médio (m/s) 6,58 4,57
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Posteriormente, os testes de PV foram realizados com o efluente real
proveniente de uma industria de elastdmero sintético. O sistema de PV utilizado foi o
mesmo dos experimentos anteriores. Como os resultados com solugdo sintética ndo
mostraram diferenga significativa entre as membranas utilizadas, o médulo utilizado foi
0 de geometria de fibra oca, visto que o mesmo proporciona a melhor relacdo de area
por volume, além de ser indicado para alimentacdes relativamente limpas, como € o
caso da PV (MULDER, 1996).

A Figura 14 e a Tabela 7 apresentam para dois lotes de efluente,
respectivamente, os valores das fracbes massicas de estireno no permeado e na
alimentacdo e os valores de seletividade, fluxo permeado e coeficiente global de
transferéncia de massa obtidos durante os experimentos. Observa-se pela Tabela 7 que
as seletividades atingidas também apresentaram valores elevados, como ocorrido com
0s experimentos com solucdo sintética. As seletividades foram sempre superiores a
4.000, correspondendo a concentracdes de estireno no permeado em torno de 15% m/m
e de 0,003% m/m na alimentacdo (Figura 14 e Tabela B. 2 do Apéndice B). Os fluxos
permeados de estireno e total obtidos nos experimentos com efluente real, mostrados na
Tabela 7, foram, respectivamente, de 2,02 g/m”h e 9,64 g/m®h para o Lote 1 e de 1,12
g/m*h e 9,85 g/m?.h para o Lote 2. Portanto, a PV do efluente industrial apresentou
valores médios de fluxo de estireno de 1,57 g/m*.h e de fluxo permeado total de 9,75
g/m?h. O coeficiente global de transferéncia de massa para o estireno ficou entre
13,3.10° m/s (Lote 2) e 19,1.10° m/s (Lote 1), praticamente o dobro do obtido com

solugdes sintéticas.

58



i
2 Q 0,25 -

QO

g8 . Xa

c 2 020+ Ya

Eo

55

©

< g 0,15

8 c

g S

=0

oS 0104

Qo

T g

85

T @

Q0 c 0,05

E o

@ O

REa 1

0w n L

0 @ =

el R RN~
o . 0.00000 r

® < Lote 1 Lote 2

T = o .

il Efluente de uma industria de elastdomero SBR

Figura 14 — Fragdes méssicas médias de estireno na alimentacao e no permeado durante os testes de
PV com efluente real, Tcp = -196° C e vacuo de 0,0751 mmHg

Tabela 7 - Resultados médios dos testes de PV com efluente real, Tcp = -196° C e vacuo de

0,0751 mmHg
Resultados / Efluente LOTE 1 LOTE 2
Fluxo permeado médio(gin?.hy o646 9
Fluxo de estireno médio (g/m?.h) 2,02 1,12
o médio 9.261 5.444
Kg.10® médio (m/s) 19,10 13,30

A Figura 15 apresenta o comportamento da concentracdo de estireno na
alimentacdo da unidade de PV durante os experimentos com a solugdo sintética (médias
entre as membranas de PVMS e PDMS) e o efluente real (medias entre os Lotes 1 e 2).
Nesta figura, observa-se que, nas duas situacbes investigadas, o decaimento na
concentracdo de estireno com o tempo de operagdo € similar, mostrando que a presenga

de outros componentes no efluente industrial ndo interferiram no desempenho do

59



processo de PV. Tanto a PV com solucdo sintética quanto com o efluente real
apresentaram uma queda acentuada na concentracdo de estireno durante a primeira hora
de operacgéo, a qual representa a realizacdo do processo em regime transiente, seguida
de uma reducdo gradativa, em estado estacionario, com 0 prosseguimento do
processamento. Esse comportamento é funcdo do gradiente de concentracdo através da
membrana que decai, segundo o modelo de resisténcias-em-série, de forma exponencial.
As concentracfes das alimentacdes dos efluentes sintético (0,004%) e real (0,003%)
citadas anteriormente correspondem apenas ao periodo de operagdo em regime
estacionario.
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Figura 15 — Concentracéo de estireno na alimentacdo da unidade de PV em funcéo do tempo

A comparacao entre os resultados obtidos com as soluc@es sintéticas e o efluente
real mostra que os fluxos permeados totais sdo similares, em torno de 10 g/m?.h, mas o
fluxo permeado de estireno aumentou de 0,7 g/m®.h para 1 a 2 g/m?.h, respectivamente,
quando se utilizaram soluces sintética e efluente real. Este aumento relativo do fluxo
de estireno acarretou nos aumentos observados para o coeficiente de transferéncia

massa e a seletividade. Como as concentracfes de estireno e as vazles de alimentacdo
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foram similares em ambos os casos, a diferenca observada no fluxo permeado de
estireno pode ser atribuida a eventuais perdas para o ambiente. Quando a operacédo é
realizada com tragos orgénicos volateis e o volume de alimentacgéo é mantido constante,
estas perdas sdo comumente relatadas. As diferencas observadas no decaimento da

concentracdo de estireno apresentadas na Figura 15, confirmam esta possibilidade.

A analise dos resultados obtidos nos testes de PV com solugdo sintética de
estireno e com efluente real mostrou que é possivel retirar com alta seletividade
praticamente todo o estireno presente na alimentagdo. A seletividade do processo
permite que haja separacdo de fases apds a condensacdo da corrente do permeado,
obtendo-se uma fase organica consistindo basicamente de estireno puro, que pode ser
reciclado ao processo. A fase aquosa saturada em estireno, por sua vez, pode ser
reciclada a corrente de alimentacdo da unidade de PV. A corrente retida no processo de
pervaporagdo fica isenta de estireno e deve ser conduzida a outros processos para
retirada dos contaminantes ndo volateis para viabilizar o reuso da agua no processo.
Estes resultados indicam a viabilidade técnica e o grande potencial do processo de PV
para aplicacdo na remocao de estireno de solugdes aquosas. Ademais, as membranas de
silicone utilizadas mostraram grande afinidade pelo estireno e mantiveram sua
estabilidade quimica, sem perda de suas propriedades, durante todo o desenvolvimento
da tese, ou seja, por mais de trés anos, demonstrando a viabilidade de sua utilizacdo no

processo proposto.

4.2.2. PV com Tep = -117°C e vacuo de 0,0751 mmHg

Os testes de PV com coleta de permeado & -117°C foram realizados com o
objetivo de averiguar a eficiéncia e viabilidade do processo com o uso de condi¢Oes de
operacgdo gue requeressem menor consumo de energia. Quando a temperatura do coletor
aumenta, a condensacdo ou cristalizacdo de organicos presentes na corrente do
permeado, que se encontra a baixa pressao, torna-se mais dificil, podendo haver perda
dos componentes para a atmosfera. Por outro lado, 0 aumento da temperatura do coletor
tem um grande impacto na demanda de energia do processo, podendo aumentar sua
viabilidade econdmica. Face as variagGes experimentais inerentes ao processo, 0s testes

foram realizados com efluente sintético e real.

A Figura 16 apresenta as fragdes massicas de estireno na alimentacdo e no

permeado para os efluentes sintético e real. A concentracdo de estireno na alimentacéo
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da PV com efluente sintético foi de, aproximadamente, 0,005% m/m e com efluente real

de cerca de 0,004% m/m.

A Tabela 8 mostra os resultados de fluxo, seletividade e Kg médios obtidos.
Conforme pode-se observar, em média, os testes com efluente sintético e com efluente
real apresentaram seletividades superiores a 1.600, mantendo um significativo aumento
na razdo entre as composicdes de estireno e agua, possibilitando a separacdo de fases

apos a condensacao da corrente de permeado.
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Figura 16 — Fragfes méassicas médias de estireno na alimentag&o e no permeado durante os testes de
PV com T¢p = -117° C e vécuo de 0,0751 mmHg

Tabela 8 - Resultados médios dos testes de PV com T¢p = -117° C e vacuo de 0,0751 mmHg

Resultados/Efluente Sintético Real
Fluxo permeado médio(@im?h) 740 569
Fluxo de estireno médio (g/m?.h) 0,65 0,37
o médio 2.003 1.654
Kg.10® médio (m/s) 3,56 2,03
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Os resultados alcancados com os testes de PV aumentando a temperatura de
coleta de permeado para -117°C foram similares aos anteriormente obtidos com
temperatura de -196°C, o que mostra a viabilidade desta condicdo de operagdo. As
perdas comumente relatadas ao trabalhar-se com tracos de organicos volateis e volume
de alimentacdo constante foram novamente confirmadas, como ocorreu com o efluente
sintético com coleta de permeado & -196°C. Deve ser ressaltado que a pressao de vapor
do estireno e relativamente baixa, facilitando sua condensacdo em condi¢Ges mais

moderadas de temperatura.

4.2.3. PV com Tep = -196°C e vacuo de 1, 3, 7 e 10 mmHg

Um outro fator de impacto no custo e viabilidade do processo de PV é o nivel de
pressdo utilizado para o vacuo no lado do permeado. Pressdes mais elevadas reduzem
significativamente o custo, entretanto, reduzem também a forca motriz para o processo,
dificultado a permeacdo dos componentes menos volateis. Neste contexto, foram
realizados testes de PV com diferentes pressdes de permeado, mantendo-se a
temperatura de coleta do permeado em -196°C. Devido & similaridade dos resultados,
apenas o efluente sintético foi testado. Foram realizados dois experimentos para cada
valor de pressdo de permeado testado. Os resultados obtidos apresentaram variagao

méaxima de 15% entre as duplicatas realizadas.

A Figura 17 apresenta o comportamento do fluxo permeado de estireno em
funcéo da presséo de permeado mostrando os valores de seletividade obtidos. A Figura
18 apresenta as concentracdes de estireno na corrente de alimentacdo e de permeado
obtidas nas diferentes pressdes de permeado. Nota-se que as seletividades mostradas na
Figura 17 sdo menores do que as obtidas nos experimentos anteriores, entretanto, as
pressdes de 1 e 3 mmHg ainda indicam processos seletivos para a separacgao de estireno.
Observa-se pela Figura 18 que nas pressdes de 3 e 1 mmHg a relagdo entre as
concentracfes de estireno e agua no permeado aumentou, aproximadamente e

respectivamente, no minimo 10 vezes e no maximo 40 vezes em relacdo a alimentacao.
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Para averiguacdo dos valores tedricos do fluxo permeado de estireno em funcéo
da pressdo de permeado foi realizada uma modelagem matematica simplificada do
processo baseada nas equacBes de transferéncia de massa de Maxwell Stefan,
considerando a ndo idealidade da solucdo, ou seja, utilizando como for¢a motriz o
potencial quimico. O efeito de polarizacdo de concentracdo na fase liquida nédo foi
considerado. Este modelo foi utilizado para simular as condi¢fes utilizadas nos

experimentos de PV. A descri¢do do modelo € apresentada no Apéndice C.

A Figura 19 apresenta a comparacdo dos resultados experimentais com oS
obtidos a partir do modelo descrito. Ela mostra que os resultados simulados aproximam-
se dos experimentais nos extremos, ou seja, em baixa pressdo e em pressdes acima da
pressdo de saturacao do estireno. Entretanto, na regido de pressdes intermediarias existe
diferenca em relacdo aos dados teoricos e experimentais. No entanto, deve-se considerar
que foram utilizadas diversas simplificagbes no modelo e aproximacgfes para 0sS
parametros do estireno. Ademais, as flutuacdes experimentais envolvidas no processo
sdo relativamente grandes, visto que se trabalha com baixas concentracdes e
guantidades diminutas de amostras, além do manuseio do permeado sob vacuo, que
pode facilmente acarretar em perdas de material.
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Figura 19 — Comparacéo entre os resultados experimentais e simulados ho comportamento do fluxo
de estireno em funcéo da pressdo de permeado
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Neste sentido, a comparacao dos resultados pode ser considerada satisfatoria e
indica claramente que a remocdo de estireno no permeado deve ser realizada em pressao
de permeado menor que 6 mmHg e que a partir de 1 mmHg o processo ainda é
tecnicamente viavel. Este nivel de vacuo € considerado viavel industrialmente,

possibilitando a execucdo do processo de PV com menor consumo de energia.

4.3. EXPERIMENTOS COM O REAGENTE DE FENTON

Para o tratamento da corrente de concentrado proveniente do processo de
pervaporacdo, 0s processos de microfiltracdo, nanofiltracdo, osmose inversa,
coagulacdo/floculacdo e oxidagdo com reativo de Fenton foram pesquisados. Os
resultados obtidos com este Gltimo sdo apresentados a seguir. Os resultados alcancados
com a utilizacdo dos demais processos estudados sao mostrados no Apéndice D. No
entanto, tais processos indicaram a presenca significativa de substancias dissolvidas,
ndo decantaveis, de pequena massa molar e com caracteristicas organofilicas no efluente
estudado. Sendo assim, a escolha de PSM para o tratamento da corrente de concentrado
do processo de PV torna-se limitada e a utilizacdo do processo de coagulacdo/floculacéo

sem eficiéncia de remocao dos poluentes.

Portanto, em virtude da possibilidade da existéncia significativa de substancias
dissolvidas no efluente da industria de SBR, a aplicagdo de um processo oxidativo
avancado, como o reagente de Fenton, na remoc¢éo de DQO do efluente da industria de
SBR foi estudada. As quantidades de sulfato ferroso e de peroxido utilizadas foram
indicadas por CRUZ (2000), de acordo com o valor de COD encontrado na amostra de
efluente real. As quantidades utilizadas estdo apresentados na Tabela 9. Os resultados
séo mostrados na Tabela 10. Os testes foram realizados com efluente industrial do Lote
4. Foram realizados dois testes com o reativo de Fenton para confirmacdo dos
resultados. Os resultados obtidos apresentaram variagdo maxima de 7% entre as

duplicatas realizadas.
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Tabela 9 — Quantidades de sulfato ferroso e peroxido de hidrogénio utilizadas nos experimentos
com reagente de Fenton

Teste  Fe(g) FeSO4(g) H.0,30%(mL) H,0;(Q)

1 0,1 0,2841 0,90 0,3
2 0,2 0,5649 1,80 0,6
3 0,4 1,1219 3,60 1,2
4 0,5 1,3979 4,50 15
5 0,6 1,6732 5,50 18

Tabela 10 — Resultados obtidos com a aplicacdo do reagente de Fenton

Antes do Fenton Depois do Fenton Remocéo (%)

COD DQO COD DQO Remocéo de Remocéo de

Tes (mg/l)  (mg/L) (mg/l)  (mg/L) COD (%) DQO (%)
1 | 1000 3385 | 485 855 | s 7
2 1000  3.385 409 860 60 74
3 1000  3.385 307 810 70 76
4 1000  3.385 295 830 70 75
5 1000  3.385 269 730 73 78

Observa-se pela Tabela 9 e pela Tabela 10 que com a adi¢cdo de pequenas
quantidades de sulfato ferroso e de perdxido de hidrogénio, foi possivel a obtencdo de
altas redugdes de COD e de DQO, na ordem de 70%. Tais redugdes podem ser
justificadas pela acdo do radical hidroxila sobre as varias classes de compostos
organicos, como comentado por NOGUEIRA et al. (2007), PEREZ et al. (2002a) e
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SZPYRKOWICZ et al. (2001), somado ao arraste de matéria organica durante a

remocao de ferro, realizada pela mudanca de pH, precipitacéo e filtracéo.

A melhor condicdo alcangada foi a do Teste 3, a qual melhor representa o
critério de maior eficiéncia com o uso de menor quantidade de reagentes. Ademais, 0
sulfato ferroso e o peréxido de hidrogénio sdo muitas vezes utilizados como
ingredientes de polimerizacdo do elastdmero SBR. Desta forma, a utilizacdo de tais
reagentes facilitaria a otimizacdo do processo, uma vez que 0s mesmos ja sdo adquiridos
para a etapa de polimerizacdo. Apesar do processo oxidativo avangado com reagente de
Fenton ter sido testado de forma preliminar, ele apresentou grande potencial para

aplicacdo no tratamento do efluente da industria SBR.

Sendo assim, o0 processo com reativo de Fenton se insere adequadamente no
alcance dos objetivos propostos de remocéo de estireno e reuso de agua. Sua aplicacao
para o tratamento da corrente de concentrado oriunda do processo de PV foi eficiente na
reducdo dos valores de COD e de DQO do efluente, podendo 0 mesmo ser parcialmente

utilizado no processo de producao do elastbmero SBR.
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CAPITULO5

5. CONCLUSOES E SUGESTOES

O desenvolvimento deste trabalho consistiu no estudo da utilizacao de diferentes
processos de separacdo para o tratamento de um efluente proveniente de uma induastria
de elastdbmero sintético SBR. Os processos investigados foram a pervaporacdo, a
microfiltracdo, a nanofiltracdo, a osmose inversa, a coagulacdo/floculacdo e a oxidacgéo
utilizando o reagente de Fenton. A seguir sdo apresentadas as principais conclusdes
obtidas com cada processo e a indicacdo da melhor combinacdo de processo a ser
utilizada para possibilitar a remocéo e reciclo do monémero ndo reagido (estireno),
assim como o reuso concomitante da agua purificada do efluente. Ademais, séo

apresentadas algumas sugestdes para o desenvolvimento de trabalhos futuros.

5.1. CONCLUSOES

5.1.1. Processo de pervaporagéao

Os testes de PV mostraram que o processo € tecnicamente viavel para aplicacédo
na remocdo de estireno do efluente. Com a utilizagdo de membranas hidrofdbicas de
poli(dimetil siloxano) — PDMS os valores médios de seletividade encontrados foram
bastante altos, sempre acima de 1.000 (com vacuo de 0,0751 mmHg), mostrando que o
estireno pode ser totalmente removido na corrente de permeado. A seletividade elevada
do processo, apOs condensacdo da corrente permeada, possibilita condicdes para a
separacdo de fases liquido-liquido. A fase orgénica consiste do estireno praticamente
puro que poderd retornar ao reator de polimerizacdo do latex como uma corrente

secundaria.

As membranas utilizadas, baseadas em polimeros de siloxano, mostraram grande
afinidade pelo estireno, com seletividades em torno de 2.000 para o efluente sintético.
Tanto a membrana de poli(vinil metil siloxano) — PVMS, quanto a de poli(dimetil
siloxano) — PDMS, podem ser utilizadas para a realizacdo do processo de PV. A
presenca de outros contaminantes no efluente industrial ndo interferiu no desempenho

do processo.
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O estudo sobre o comportamento do fluxo permeado e da seletividade do
processo de PV em funcdo de parametros operacionais representativos para uma maior
competitividade do processo, em particular a temperatura de condensagéo e a pressao do
permeado, mostrou que é possivel manter a seletividade elevada em condi¢Ges mais
proximas da realidade industrial. Temperaturas de condensacao e pressdes de permeado
mais elevadas tem um forte impacto na demanda de energia do processo, bem como
possibilitam reducgdes significativas no custo de capital. Cabe ressaltar que o aumento
da pressdo de permeado foi o0 parametro que mais afetou o desempenho do processo de
PV, reduzindo a forga motriz para o transporte do estireno e, conseqiientemente, seu
fluxo permeado. Com a utilizacdo de um modelo simplificado de transferéncia de massa
e a simulacdo do processo, confirmou-se a tendéncia experimental e observou-se que a
remocdao de estireno praticamente cessa quando a pressdo do permeado se aproxima de

6 mmHg, ou seja, proximo de sua pressdo de vapor na temperatura ambiente (25°C).

5.1.3. Processos de microfiltracdo, nanofiltracdo e osmose inversa

A remocao de tracos de estireno foi estudada empregando-se o processo de PV,
mas o reuso de parte da dgua do efluente remanescente ainda necessita da utilizacdo de
outras etapas de separacdo. Neste sentido, investigou-se a utilizacdo de processos com
membranas que conseguem reter sélidos suspensos (MF) e aqueles processos que retém

0s sais dissolvidos (NF e Ol).

O processo de MF possibilitou a remocdo total de turbidez do efluente.
Entretanto, o teor de ST foi pouco reduzido (cerca de 20%) e, praticamente, ndo houve
reducdo da DQO. Esses resultados indicam que a presenca de material dissolvido é a

principal contribuicdo para a DQO.

A utilizacdo dos processos de NF e Ol também ndo possibilitou reducédo
significativa dos valores de DQO do efluente. Portanto, concluiu-se que o efluente é
composto, basicamente, por substancias dissolvidas, de pequena massa molar e com
caracteristicas organofilicas. A separacdo ndo ocorre em funcdo do tamanho das
especies, mas pela afinidade destas com o material da membrana, limitando a escolha

dos PSM para o tratamento da corrente de concentrado proveniente do processo de PV.
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5.1.4. Processo de coagulacéo e floculacao

Todos os testes de coagulacdo/floculacdo realizados indicaram a presenca
significativa de flocos na superficie e suspensos em flutuacdo no efluente. Ndo foi
possivel a obtencdo de flocos decantaveis, 0 que pode estar correlacionado com o
material organico de baixa densidade, utilizado na producdo do elastbmero SBR. A
formacdo de flocos decantaveis € primordial para o uso do processo de
coagulacao/floculacdo e os resultados, portanto, mostraram que ndo é tecnicamente

possivel a utilizacdo deste processo para a remoc¢éao de DQO do efluente.

5.1.5. Processo de oxidacdo com reagente de Fenton

A utilizagdo do processo de oxidagdo com os reagentes de Fenton para a
remocao de DQO do efluente apresentou grande potencial para aplicagédo no tratamento
do efluente da industria SBR. Os resultados indicaram uma remoc¢édo da ordem de 70%
dos valores de DQO e de COD do efluente. O sulfato ferroso e o perdxido de hidrogénio
sdo utilizados na etapa de polimerizacdo da empresa fornecedora do efluente, o que
pode facilitar a implantacdo do processo Fenton.

5.1.6. Combinacéo dos processos

Em virtude dos resultados obtidos para cada processo, a combinagdo mais
adequada de processos de separacdo para atingir o objetivo de remogdo de estireno e
reuso de agua é a utilizacdo dos processos de PV para remogdo dos compostos
organicos volateis seguida de uma etapa de oxidagdo empregando os reagentes de
Fenton para a reducdo da DQO e de COD. O estireno, removido na corrente de
permeado da PV, podera ser enviado de volta ao reator de polimeriza¢do. A corrente
retida no processo de PV, ap0s o processamento por oxidacdo, possibilita a reutilizagdo
parcial da dgua no processo de producdo do elastbmero SBR. O ferro recuperado no
processo Fenton podera ser novamente utilizado. Parte da agua tratada poderd ser
utilizada na lavagem de tanques ou no enxague realizado apds a etapa de coagulacédo do

latex SBR produzido, anterior a etapa de extrusdo do mesmo.
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5.2. SUGESTOES

Para a continuidade deste trabalho, algumas sugestdes sdo apresentadas abaixo:

» avaliar a otimizacdo do processo de PV em relacdo aos aspectos
hidrodindmicos do sistema, como variacdo do nimero de Reynolds,
da velocidade de escoamento e da temperatura de alimentagéo;

> pesquisar a utilizacdo de materiais de membranas com grupos

ibnicos para a execucdo dos testes de MF, NF e Ol

» otimizar o processo Fenton quanto a variacdo de parametros como a
temperatura, a quantidade limite de reagentes a serem utilizados e as
relacBes entre as quantidades de ferro e de perdxido de hidrogénio

utilizadas;

» avaliar a viabilidade econdmica da combinacdo do processo de PV

com o processo de MF e Fenton
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7. APENDICE A

Nesta secdo sdo apresentadas as curvas de calibracdo utilizadas nos
experimentos de PV. Elas foram construidas com solucdo de estireno sintética e

relacionam a &rea medida pelo cromatdgrafo com a concentracdo de organico.
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Figura A. 1 - Curva de calibragéo utilizada nos testes de PV com membrana de PVMS, solugéo
sintética de estireno, Tcp = ~196°C e vacuo de 0,0751 mmHg — Teste 1 e 2
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Figura A. 2 - Curva de calibracéo utilizada no teste de PV com membrana de PDMS, solucdo
sintética de estireno, Tep =~ 196°C e vacuo de 0,0751 mmHg — Teste 1
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Figura A. 3 - Curva de calibracéo utilizada no teste de PV com membrana de PDMS, solucdo
sintética de estireno, Tcp =~ 196°C e vacuo de 0,0751 mmHg — Teste 2



300000

n

250000 A y= 1034.6x

R*=0.9099
200000 +
© ]

8 150000
< =
100000 -
[ ]
50000
]
0 T T T T T T T T T T T ]
0 50 100 150 200 250 300

Concentragéo de estireno (mg/L)

Figura A. 4 - Curva de calibracéo utilizada no teste de PV com membrana de PDMS, efluente
industrial, Tep = ~196°C e vacuo de 0,0751 mmHg — Teste 1
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Figura A. 5 - Curva de calibracédo utilizada no teste de PV com membrana de PDMS, efluente
industrial, Tep = 196°C e vacuo de 0,0751 mmHg — Teste 2
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Figura A. 6 - Curva de calibracéo utilizada no teste de PV com membrana de PDMS, efluente
industrial, Tcp = "196°C e vacuo de 0,0751 mmHg — Teste 3e 4
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Figura A. 7 - Curva de calibracé&o utilizada no teste de PV com membrana de PDMS, efluente
sintético, Tep = 117°C e vacuo de 0,0751 mmHg - Teste 1,2¢e 3
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Figura A. 8 - Curva de calibracéo utilizada no teste de PV com membrana de PDMS, efluente
industrial, Tep = 117°C e vacuo de 0,0751 mmHg — Teste 1
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Figura A. 9 - Curva de calibracéo utilizada no teste de PV com membrana de PDMS, efluente
industrial, Tcp = 117°C e vacuo de 0,0751 mmHg — Teste 2 e 3



Area

50000

40000

30000

20000

10000 +

y = 151,4x
R®=0,9507

50 100 150 200 250 300

Concentragéo de estireno (mg/L)

Figura A. 10 - Curva de calibragéo utilizada no teste de PV com membrana de PDMS, efluente
sintético, Tcp = 196°C e vacuo de 1 mmHg
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8. APENDICE B

Nesta secdo sdo apresentados o numero de experimentos realizados e 0S
resultados obtidos com os testes de pervaporacdo realizados com coleta de permeado a
-196°C e a -117°C e pressdo de permeado de 0,0751 mmHg.

Tabela B. 1 - Resultados dos testes de PV com soluc&o de estireno sintética, Tep = -196° C e vacuo
de 0,0751 mmHg

Resultados / Membrana PVMS PDMS

__________________________________________________ (espessurade 238 um) | _(espessura de 250 um)
1 Teste 1 Teste 2 r Teste 1 Teste 2

Xa 0000035 0000038 | 0000051  0,000027

Ya 0,09 0,05 0,10 0,03

Fluxo permeado (g/m?2.h) 12,77 12,47 9,41 11,06

Fluxo de estireno (g/m?2.h) 1,12 0,59 0,99 0,36

o 2.715 1.327 2.303 1.263

Kg.10° (m/s) 8,78 4,38 5,39 3,76
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Tabela B. 2 - Resultados dos testes de PV com efluente real, Tcp = -196° C e véacuo de 0,0751 mmHg

Resultados / Membrana LOTE 1 LOTE 2
'''''''''''''''''''''''''''''''''''' Testel  Teste2 | Testel  Teste2
Xa 0000024 0000038 0000023 0000023

Ya 0,23 0,19 0,13 0,10

Fluxo permeado (g/m?2.h) 9,23 10,05 10,51 9,19

Fluxo de estireno (g/m?2.h) 2,14 1,90 1,35 0,89

a 12.386 6.137 6.303 4.584

Kg.10° (m/s) 24,40 13,90 16,00 10,60

Tabela B. 3 - Resultados dos testes de PV com Tcp = -117° C e véacuo de 0,0751 mmHg

Resultados / Membrana Sintético Real

| Testel Teste? Teste3 | Testel Teste2  Teste3
! i Lote 1 Lote 3 Lote 3

____________________________________________________________________________________________________________________________

Xa 0,000044 0,000053 0,000054 0,000056 0,000043 0,000039
Ya 0,09 0,01 0,16 0,18 0,01 0,03
Fluxo permeado (g/m?2.h) 5,65 8,12 8,42 4,64 5,06 7,38
Fluxo de estireno (g/m*.h) 0,50 0,10 1,36 0,82 0,06 0,22
o 2.185 227 3.598 3.890 275 797
Kg.10°% (m/s) 3,12 0,51 7,05 4,12 0,38 1,58
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9. APENDICE C

A seguir é apresentada a descricdo do modelo matematico simplificado utilizado
para o calculo dos valores tedricos de fluxo permeado em funcdo da pressdao de
permeado do processo de pervaporagdo. A modelagem foi baseada nas equagdes de
transferéncia de massa de Maxwell Stefan considerando a ndo idealidade da solugéo e

efeito de polarizacao de concentracgdo insignificante.

No modelo definiu-se a agua como o componente 1 e 0 estireno como 0
componente 2. A Equacéo 8, a Equacdo 9, a Equacdo 10 e a Equacdo 11 referem-se ao
equilibrio de fases entre as fases fluidas e a membrana. Os parametros de transporte
utilizados foram o coeficiente de transferéncia de massa da agua na membrana,
representado por Kiz e pela Equacdo 12, e o coeficiente de transferéncia de massa do
estireno na membrana, representado por Ky3 e pela Equagdo 13. A Equagdo 14 e a
Equacéo 15 representam o equilibrio entre a forca motriz e as forcas de friccdo, ou seja,
as equacOes de Stefan-Maxwell simplificadas para equacGes por diferencas
(WESSELINGH e KRISHMA, 1990). Como equac@es auxiliares tem-se a Equacéo 20,
a Equacéo 21, a Equacdo 22 e a Equacgéo 23, as quais representam os fluxos permeados
e as relacOes entre as pressdes parciais dos componentes no lado do permeado.

X xy’
Xl0 _ N
71
Equacéo 8
Xy
Xzo _ 22XV
72
Equacéo 9

Onde: X, = fracdo molar da agua na interface alimentagdo/membrana
X,, = fragdo molar do estireno na interface alimentagao/membrana

7", = coeficiente de atividade da agua na solugéo de alimentagéo

v ,= coeficiente de atividade do estireno na solucéo de alimentagéo
7, = coeficiente de atividade da agua na membrana

v, = coeficiente de atividade do estireno na membrana
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X", = fragdo molar da dgua na solucéo de alimentacéo
X", = fragdo molar do estireno na solucdo de alimentacéo

P
xlo‘ ; 0
7, x P
Equacéo 10
P,
XZJ = 5
v, xP"2
Equacéo 11

Onde: X, =fracdo molar da agua na interface membrana/permeado
X, = fracdo molar do estireno na interface membrana/permeado
P, = presséo parcial da agua no permeado em “Pa”
P, = pressdo parcial do estireno no permeado em “Pa”

P = presso de saturagdo da 4gua pura em “Pa”
P°, = presséo de saturacdo do estireno puro em “Pa”

D
K="y
Equacéo 12
D
Ko = ;S
Equacéo 13

Onde: K., = coeficiente de transferéncia de massa da agua através da membrana

em “m/s”
K ;= coeficiente de transferéncia de massa do estireno atraves da

membrana em “m/s”
D,, = difusividade da 4gua através da membrana em “m?/s”

D,, = difusividade do estireno através da membrana em “m?/s”
o = espessura da membrana em “m”
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71Xy 13
Equacéo 14
A(?/z X, ) X -V,
= A3
72X, 23
Equacéo 15
Onde:
A(71X1)=715X15 _7/10)(1Q
Equacéo 16
A(7/2X2)= 7/25X25 _7/20)(20
Equacéo 17
715X10- +710X10
7 Xy =
2
Equacéo 18
y :725X2‘,~+720X20
2N 2 5
Equacéo 19

Onde: X,= concentragdo da membrana em fragédo molar

V1= velocidade média de atrito da &gua com a membrana em “m/s”
V = velocidade média de atrito do estireno com a membrana em “m/s”

Equacéo 20

Equacéo 21
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P=P +P,

Equacéo 22

<|
X
X

o |,:U
X

ol

N

Equacéo 23

Onde: N, = fluxo permeado molar da agua
N, = fluxo permeado molar do estireno
C,, = concentracéo total da membrana em “mol/m
P = pressao total de permeado em “Pa”

3”

Como simplificacdo, para o modelo se considera que ndo ha atrito entre as
moléculas de estireno e de agua, visto que suas quantidades sdo muito pequenas frente a
quantidade de membrana que existe na fase membrana. As solugdes na fase vapor séo
consideradas ideais. Os coeficientes de atividade do estireno e da 4gua na membrana
foram considerados constantes. O efeito de polarizacdo por concentracdo na
alimentacdo é moderado e ndo necessita ser considerado. A membrana é considerada
sem movimento e sua fracdo molar é calculada com base no numero de meros do

polimero.

Os coeficientes de atividade da agua, na solucdo de alimentacdo e na membrana,
e os coeficientes de transferéncia de massa da agua através da membrana foram
reportados de WESSELINGH e KRISHMA (1990). Os valores de y, e de K, foram

estimados ou medidos por NIJHUIS (1990) para o tolueno e considerados
representativos para o estireno, uma vez que o mesmo apresenta similaridade de
férmula quimica com o tolueno. O valor do coeficiente de atividade do estireno em &gua
(y,) foi estimado a partir da Equacdo 24, de acordo com NIJHUIS (1990) apud
equacdes de Van Laar e Margules para solugdes aquosas diluidas. O valor da
concentracdo da membrana foi arbitrado com base no ndmero de meros, utilizando
como primeira tentativa o valor indicado por WESSELINGH e KRISHMA (1990). Os
dados utilizados para a temperatura da alimentacdo, concentracdo da alimentacdo e

espessura da membrana foram reportados dos testes experimentais.
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Equacéo 24

Onde: X, = concentrag&o de saturacdo do estireno na dgua em fragcdo molar

Os dados utilizados séo listados a seguir:
e §=250.10"m
¢ Taim=25°C

e Cm =120 mol/m®

o =1

e »,=100918
o 7, =125

o y,=2

e P% =3.166 Pa (24 mmHg)
e P =797 Pa (6 mmHg)

e X,=836.10°

o K,=110°mss

o K, =210"m/s
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10. APENDICE D

Com o objetivo de realizar o tratamento da corrente de concentrado resultante do
processo de pervaporacdo, foi estudada a aplicacdo dos processos de microfiltracéo,
nanofiltracdo, osmose inversa e coagulacdo/floculacdo, além da aplicacdo do processo
de oxidacdo com reativo de Fenton apresentada anteriormente. Os resultados obtidos

sdo apresentados a seguir.

10.1. EXPERIMENTOS DE MICROFILTRACAO

Os testes de microfiltracdo foram realizados com o objetivo de possibilitar o
reuso da agua apos a remocao de estireno do efluente. Portanto, a eficiéncia na remogéo
de poluentes foi avaliada utilizando os diferentes pardmetros analiticos de
acompanhamento, conforme descrito no Capitulo 3. Foram realizados dois testes de MF
para confirmacdo dos resultados. Os resultados obtidos apresentaram variacdo maxima

de 5% entre as duplicatas realizadas.

A membrana utilizada é constituida de poli(imida) e apresenta didmetro de poros
igual a 0,30 um. A compactacdo da membrana de MF foi realizada na presséo de 1,5 bar
durante o tempo de 2 h. A partir da estabilizagdo do fluxo permeado, determina-se a
permeabilidade hidraulica da membrana, como mostrado na Figura D. 1. O coeficiente
angular da reta é a permeabilidade da membrana, como indicado na Equacédo 7 da secédo

2.5.1, a qual apresentou o valor de, aproximadamente, 50 L/m?.h.bar.
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Figura D. 1 — Medida de permeabilidade hidraulica da membrana de MF

As analises monitoradas foram DQO, ST e turbidez. Os resultados obtidos sdo
mostrados na Tabela D. 1. E possivel observar que a maior remocao obtida foi para a
andlise de turbidez, a qual foi de quase 100%. Para a andlise de ST, a remocao ficou por
volta de 20% e praticamente ndo houve remocao de DQO. Estes resultados indicam que
0s solidos suspensos foram retidos, mas diversos componentes sollveis estdo presentes,
0s quais ndo podem ser retidos pela membrana de MF e sdo responsaveis pelos elevados
valores de DQO. Face a presenga de componentes solUveis, optou-se para a utilizagao

de membrana com menor tamanho de poros, como descrito nos proximos itens.

Tabela D. 1 — Resultados obtidos durante a microfiltracdo do efluente

Anélises A"Tstgt;‘?éo Permeado
boomey 210 2160
ST (mg/L) 70 57
Turbidez (NTU) 1,55 0,02
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10.2. EXPERIMENTOS DE NANOFILTRACAO E OSMOSE INVERSA

A avaliacdo dos processos de NF e Ol teve como objetivo reduzir os valores de
DQO do efluente proveniente da industria de SBR. Desta forma, possibilitaria o reuso
da agua ap6s a remocdo de estireno. Foram realizados dois testes de NF e dois de Ol
para confirmacgdo dos resultados. Os resultados obtidos apresentaram variacdo maxima

de 5% entre as duplicatas realizadas.

Como realizado na MF, as permeabilidades hidraulicas das membranas foram
inicialmente avaliadas através do teste de permeacdo com agua pura. Os resultados
obtidos séo apresentados na Figura D. 2 e na Figura D. 3. Os valores de permeabilidade
encontrados para as membranas de NF (NF-90) e de Ol (MX07) foram de

aproximadamente 2,0 e 3,0 L/m?.h.bar, respectivamente.

30

25

< 20
£
=
(o]
S 15 y =1,7414x
4] 2 _
£ R"=0,9848
8 104
o
x
>
[T
5_
O4m
T T T T T T T 1
0 5 10 15 20

Presséo (bar)

Figura D. 2 — Medida de permeabilidade hidraulica da membrana de NF
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Figura D. 3 — Medida de permeabilidade hidraulica da membrana de Ol

Nos experimentos de avaliagdo da remocdo de DQO, os resultados obtidos para
o efluente indicaram um valor de DQO igual a 2.010 mg/L (Lote 2). Entretanto, 0s
valores de DQO para as correntes de permeado da NF e da Ol foram de 1.520 e 1.870
mg/L, respectivamente, correspondendo a redugfes de aproximadamente 25% e 7%.
Portanto, a remocdo de DQO néo foi possivel, pois 0s componentes estdo permeando

através das membranas pelo mecanismo de solucdo e difuséo.

Os resultados obtidos com os processos de MF, NF e Ol mostram que o efluente
é composto, basicamente, por substancias dissolvidas e de pequena massa molar. A
permeacdo destas substancias pela membrana de Ol, mostra que estas substancias tém
caracteristicas organofilicas, que as possibilita serem transportadas através da
membrana pelos mecanismos de solucdo-difusdo. Neste caso, a separacao nao ocorre
em funcdo do tamanho das espécies, mas pela afinidade destas com o material da
membrana. Portanto, 0 uso de processos que realizem a separa¢do de compostos pela
exclusdo de tamanho dos mesmos néo sera eficiente para a reducdo de DQO e reuso do
efluente, bem como, deve ser evitada a utilizacdo de membranas que apresentem

afinidade com estes compostos e permitam sua passagem pelo mecanismo de solugéo e
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difusdo. Estes resultados limitam a escolha dos processos com membranas e dificultam
o tratamento do efluente. Uma alternativa, considerando a baixa volatilidade dos
componentes presentes no efluente exaurido do estireno, é a remocdo da agua por
processos como evaporagdo osmatica, mas sua utilizacdo foge ao escopo desta tese. A
alternativa investigada foi a utilizacdo de processos tradicionais como coagulacdo e
floculacdo, conforme discutido nos proximos itens, e de oxidacdo por Fenton,

apresentando no Capitulo 4 secéo 4.3..

10.3. EXPERIMENTOS DE COAGULACAO E FLOCULACAO

Os experimentos de coagulagéo/floculacdo foram realizados com o intuito de
avaliar a remocdo de DQO do efluente oriundo da industria de SBR. Este processo é
bastante aplicado no tratamento de aguas e efluentes. Ademais, com o processo de
coagulacao/floculacéo € possivel, além da remocédo de particulas, a reducdo de COT, de
cor e de turbidez de um efluente, dependendo das caracteristicas do mesmo.
STEPHENSON e DUFF (1996), em seu trabalho de tratamento de um efluente da
industria de celulose e papel, atingiram remoc¢des de 88% de COT e 90 a 98% da cor e

da turbidez do efluente com a utilizacdo do processo de coagulacéo e floculagéo.

Os testes de coagulacéo e floculacdo foram realizados com efluente industrial do
Lote 3. A Tabela D. 2 e a Tabela D. 3 apresentam os melhores resultados atingidos com
os coagulantes Tanfloc SG e cloreto férrico, respectivamente. O valor de pH mais
adequado, em ambas as situacdes, foi entre 8,0 e 8,5. A Tabela D. 2 e a Tabela D. 4
mostram os testes com Tanfloc SG e cloreto férrico, respectivamente, em que houve a
presenca de flocos brancos. Tal fato indica suspeita da presenca de pequena quantidade
de latex no efluente estudado. As demais situacOes testadas estdo apresentadas no
Apéndice E, da Tabela E. 1 até a Tabela E. 8.

Comparando-se a Tabela D. 2 com a Tabela D. 3, observa-se que dentro das
mesmas condi¢des experimentais o desempenho do Tanfloc SG e do cloreto férrico foi
semelhante. A formacao de flocos ocorreu dentro da faixa de concentracdo de Tanfloc
SG de 10 a 60 mg/L e de cloreto férrico de 25 a 50 mg/L. Entretanto, com o uso do
Tanfloc SG ndo houve a formacédo de flocos na superficie, apenas flocos suspensos em
flutuagdo, os quais dificultam a clarificagdo do efluente. Ademais, o custo econdmico

do Tanfloc SG é maior do que o do cloreto férrico.
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Sendo assim, o uso do cloreto férrico como coagulante seria mais adequado para
a realizacdo do processo de coagulacdo/floculacdo. No entanto, todas as condicdes
testadas indicaram a presenca significativa de flocos na superficie e de flocos suspensos
no efluente. A densidade dos flocos é baixa, resultando em uma baixa velocidade de
sedimentacdo, apesar dos flocos serem grandes e bem formados. A baixa tendéncia a
sedimentacdo dos flocos pode ser correlacionada com o material organico de baixa
densidade, utilizado na producdo do elastdmero. No entanto, a formacdo de flocos
decantaveis é primordial para o uso do processo de coagulacdo/floculagdo, indicando,
desta foram, que outro processo deve ser empregado no tratamento do efluente em

questao.

Tabela D. 2 -Resultados da atuac¢éo do Tanfloc SG no processo de coagulacéo e floculagdo — Teste 2

pH Mistura Réapida Mistura Lenta

"""" 885 | 130mpm  3min | 30pm  15min

""" Concentragéo de Tanfloc SG (mg/L) | Formacéo de Flocos
10 suspensos, flocos brancos
20 suspensos, flocos brancos
30 suspensos
40 suspensos
50 suspensos
60 Suspensos
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Tabela D. 3 —-Resultados da atuacéo do cloreto férrico no processo de coagulacéo/floculagcdo-Teste 7

pH Mistura Rapida Mistura Lenta
"""" 55 | 10mm  amn | aopm  ismin
""""" Concentragio de FeCl (mg/L) | Formagéo de Flocos
25 flocos na superficie
30 flocos na superficie
35 flocos na superficie
40 flocos na superficie
45 flocos na superficie
50 flocos na superficie
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Tabela D. 4 —Resultados da atuacéo do cloreto férrico no processo de coagulacao/floculacdo—Teste 8

pH Mistura Rapida

Concentracéo de FeCl; (mg/L)

Mistura Lenta

Formacdo de Flocos

10

15

20

25

30

flocos na superficie e
suspensos com coloragéo

esbranquicada

flocos na superficie e
suspensos com coloracdo

esbranquicada

flocos na superficie e
suspensos com coloracgéo

esbranquicada

flocos na superficie e
suspensos com coloragéo

esbranquicada

flocos na superficie e
suspensos com coloragéo

esbranquicada

flocos na superficie e
suspensos com coloragdo

esbranquicada
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APENDICE E

Nesta secdo sdo apresentadas as diferentes condicGes testadas para aplicacdo do
processo de coagulacdo/floculacdo na clarificacdo do efluente estudado. Foram
utilizados dois tipos de coagulantes: o Tanfloc SG e o cloreto férrico. Os parametros
modificados e monitorados durante o0s experimentos foram: a concentracdo de
coagulante, os tempos e as rotacOes das etapas de mistura rapida e lenta, o pH e a

formacéo de flocos.

Tabela E. 1 — Resultados da atuac¢é@o do Tanfloc SG no processo de coagulacéo e floculagdo—Teste 1

pH Mistura Réapida Mistura Lenta

01 wSpm imn | 0pm i5min
""" Concentracéo de Tanfloc SG (mgl) | Formagiode Flocos

0,5 n&o ocorreu

10 n&o ocorreu

20 n&éo ocorreu

30 n&o ocorreu

40 n&o ocorreu

50 n&o ocorreu

60 n&o ocorreu

70 n&éo ocorreu

80 n&o ocorreu

90 n&o ocorreu

100 n&o ocorreu
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Tabela E. 2-Resultados da atuacao do cloreto férrico no processo de coagulacdo/floculagdo-Teste 1

pH Mistura Rapida

Concentracédo de FeCl; (mg/L)

Mistura Lenta

Formacdo de Flocos

10

20

30

40

50

120

125

130

135

ndo ocorreu

nao ocorreu

nao ocorreu

ndo ocorreu

ndo ocorreu

nao ocorreu

poucos flotados

alguns flocos na superficie
alguns flocos na superficie

alguns flocos na superficie
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Tabela E. 3—Resultados da atuacao do cloreto férrico no processo de coagulacao/floculacao—Teste 2

pH Mistura Rapida Mistura Lenta
Toar | wsopm imin | domm tsmin
""""" Concentragio de FeCl (mg/L) | Formagéo de Flocos
30 néo ocorreu
40 néo ocorreu
50 nao ocorreu
100 n&o ocorreu
150 flocos na superficie
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Tabela E. 4-Resultados da atuacao do cloreto férrico no processo de coagulagdo/floculagdo-Teste 3

pH Mistura Réapida Mistura Lenta

1041 | 1Sopm imin 0 %0pm i5min
""""" 55554&5;55a‘e‘;‘e‘;si;,zag';‘:;"“""@“““‘F;;;;;;;g; deFlocos

10 n&o ocorreu

20 nao ocorreu

30 néo ocorreu

40 néo ocorreu

50 nao ocorreu

100 nao ocorreu

110 flocos na superficie

120 flocos na superficie

130 flocos na superficie

140 flocos na superficie

150 flocos na superficie

160 flocos na superficie
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Tabela E. 5-Resultados da atuacéo do cloreto férrico no processo de coagulacdo/floculagdo-Teste 4

pH Mistura Rapida

Concentracédo de FeCl; (mg/L)

Mistura Lenta

Formacdao de Flocos

115

120

125

130

135

140

alguns flocos na superficie
alguns flocos na superficie
alguns flocos na superficie
alguns flocos na superficie
alguns flocos na superficie

alguns flocos na superficie

Tabela E. 6-Resultados da atuacao do cloreto férrico no processo de coagulagdo/floculagdo-Teste 5

pH Mistura Réapida

Concentracéo de FeCl; (mg/L)

Mistura Lenta

Formacdo de Flocos

25

30

35

40

45

50

n&o ocorreu

ndo ocorreu

nao ocorreu

néao ocorreu

ndo ocorreu

ndo ocorreu
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Tabela E. 7-Resultados da atuacao do cloreto férrico no processo de coagulacdo/floculagdo-Teste 6

pH Mistura Réapida Mistura Lenta

885 | 135pm  3min | 30rmpm 15min
"""""""" Concentragéo de FeCls (mg/l) | FormagiodeFlocos

25 suspensos

30 suspensos

35 suspensos

40 SuUSpensos e pequenos

45 SuSpensos e muito pequenos

50 suspensos, quase imperceptiveis

Tabela E. 8-Resultados da atuacao do cloreto férrico no processo de coagulagdo/floculagdo-Teste 9

pH Mistura Réapida Mistura Lenta
"""" 66 | 130rpm  3min | 30mm  15min
""""" é;;&c'e}'{réé;é&a'e'"p'e'éi;ir'ﬁéil)"'"""E"""'F};}}{;&s{;&é}]};&;;""'
5 n&o ocorreu
10 néo ocorreu
15 n&o ocorreu
20 n&o ocorreu
25 n&o ocorreu
30 nao ocorreu
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