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RESUM O

Hiona Vaéria Dal Magro Follmann. Avaliacdo da ultrafiltracdo e da adsorcdo em carvao

ativado no tratamento avancado de efluente de uma industria de papel e celulose.

O presente estudo avaliou o processo de ultrafiltracdo e o processo de adsor¢éo em carvao
ativado como alternativas no tratamento avancado de efluente de uma indUstria de papel e
celuose. O processo de ultrafiltragdo foi readlizado em um sistema de bancada. Inicialmente,
foram determinadas as condicBes operacionais ideais de velocidade de escoamento e pressdo
de operacdo. Os resultados demonstraram que 0 Re 1653, correspondente & vazao de 96 L.h!
e, a pressio de 1,5 bar foram as melhores condiches para o processo de ultrafiltragdo.
Posteriormente, foi avaliado o desempenho da membrana quanto & remocdo dos poluentes e
em relacdo ao fluxo de permeado obtido sob tais condigbes. Os resultados indicaram grande
eficiéncia do processo de UF na remogdo de SST e turbidez, na ordem de 93,77% e 92,30%,
respectivamente. O processo de adsorcdo em carvao ativado foi redizado em batelada
Primeiramente, foram investigados o tempo reacional para obtencdo do equilibrio da adsorcéo
e 0 pH idea a0 processo. Os resutados indicaram que o tempo MINIMO necessario para
obtencdo do equilibrio foi de 30 minutos e o pH ndo influenciou no processo. Em seguida,
determinaram-se as isotermas de adsorcdo para os parametros cor e fenol. Os dados
experimentais foram entdo gjustados aos modelos de Langmuir e Freundlich e demonstraram
bom gjuste aos dois modelos. Posteriormente, foi avaliado o desempenho do processo de
adsorcéo quanto a remocdo dos poluentes sob pH 7, temperatura de 40 °C e tempo de contato
de uma hora. Os resutados demonstraram grande potencial do processo de adsorcdo em
carvao ativado no tratamento avancado de efluente de papel e celulose, com remogdo acima
de 90% para os parametros cor, turbidez, DQO, fenol, Absss € Absygp, mostrando-se mais
eficiente do que o processo de ultrafiltragdo.

Palavras-chave: Processo de separacéo por membranas, processo de adsorcdo, condicdes
operacionais, fluxo, isotermes.
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ABSTRACT

Hiona Vaéria Dal Magro Follmann. Evaluation of ultrafiltration and adsorption in

activated carbon in the advanced effluent treatment of a pulp and paper industry.

This study evaluated the ultrafiltration process and the adsorption process in activated carbon
as dternatives in the advanced effluent treatment of a pulp and paper industry. The
ultrefiltration process was performed in a bench system Initialy, the ideal operational
conditions of flow velocity and operating pressure were determined. The results showed that
Re 1653, corresponding to the flow rate of 96 L.h-1 and, at 1.5 bar pressure, were the best
conditions for the ultrdfiltration process. Subsequently, the membrane performance was
evauated for the removal of the pollutants in relation to permeate flux obtained under such
conditions. The results indicated high efficiency of the UF process in the removal of TSS and
turbidity with reduction of 93.77% and 92.30%, respectively. The adsorption process in
activated carbon was carried out in batch. First, the reaction time to obtain the adsorption
equilibrium and the optimum pH to the process were investigated. The resuits indicated that
the minimum time required to obtain equilibrium was 30 minutes and the pH did not
influence the process. After that, the adsorption isotherms were determined to the color and
phenol parameters. The experimental data were then adjusted to the Langmuir and Freundlich
models and showed a good fit for both models. Subsequently, the adsorption process was
evaluated for the removal of the pollutants at pH 7, temperature of 40 °C and contact time of
one hour. The results showed a great potential of the adsorption process in activated carbon in
the advanced treatment of paper and cellulose effluent, with removal of more than 90% for
the parameters color, turbidity, COD, phenol, Abs254 and Abs280, being more efficient than

the ultrafiltration process.

Key-words: membrane separation process, adsorption process, operating conditions, flow,

isotherns.
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1. INTRODUCAO

A Indistria de Papel e Celulose (IPC) figura como uma das maiores geradoras de
poluicdo do mundo. Seu processo de produgdo envolve a polpacdo, que € considerada a
principal fonte de poluentes da indUstria, adém do branqueamento que emprega quantidade
significativa de energia, agua e produtos quimicos. O consumo de agua varia de acordo com o
processo e pode chegar a 60 mP/ton de papel produzido, independentemente das tecnologias
aplicadas. Consequentemente, grandes volumes de aguas residudrias sdo gerados, e suas
caracterigticas estéo relacionadas ao tipo de medeira, processo, tecnologia e préticas de gestéo
empregada, adém da recircuacdo interna e da quantidade de égua utilizada no processo
(VIRKUTYTE, 2017).

Normamente, estes efluentes - especificamente os provenientes do processo Kraft -
contém altos teores de matéria organica em termos de demanda quimica de oxigénio (DQO),
demanda bioquimica de oxigénio (DBO), cor, turbidez, solidos suspensos (SS) e baixas
concentragdes de oxigénio dissolvido (OD), aém disso, podem conter também outros
poluentes, como tensoativos, compostos organo-halogenados (AOX), metais pesados, soda
caustica, lignina e, principalmente, fendis clorados que sdo formados em etapas posteriores de
branqueamento, sendo dtamente tdxicos para muitos organismos aguaticos e resistentes a
degradacdo microbiana (CETESB, 2008; ZAMORA et a., 1997). A quantidade destes
poluentes depende do tipo de polpeamento, quaidade da matéria prima empregada e do
produto final desgjado, variando assm de fabrica para fébrica (FONSECA et al., 2003).

Quando lancados sem o devido tratamento, estes despejos podem alterar as
caracteridticas fisicas, quimicas e biolégicas do corpo receptor, além de comprometer os seus
usos muitiplos, que aiado as pressdes de 6rgdos ambientals, a escassez de agua, as exigéncias
de clientes e a cobranca da sociedade, tem impulsonado as empresas a melhorarem sua
atuacdo ambiental (KOPRA et al., 2013).

No Brasl, a resolugdo que dispde sobre as condigcbes e padrbes de lancamento de
efluentes em corpos receptores € a resolucéo i 430 de 2011 do Conselho Nacional do Meio
Anmbiente - CONAMA, na qua é conplementada e alterada parcialmente a resolucdo n°357
de 2005 - CONAMA. Em ambas sdo estabelecidos que os efluentes poderéo ser lancados nos
corpos receptores somente apdés o devido tratamento, de forma a ndo conferirem ao corpo
receptor caracteristicas de quaidade em desacordo aguelas do seu enquadramento. Além

disso, o efluente ndo deverd causar efeito tOxico aos organismos aquéticos.
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Todavia, nem sermpre € possivel atender as exigéncias ambientais de lancamentos de
efluentes através de tratamentos cornvencionais, pois alguns compostos recalcitrantes como 0s
encontrados nos efluentes das indistrias de papel e celulose, sdo resstentes a degradacdo
biolégica e demandam tratamentos especificos que combinam diversas técnicas, a fim de
minimizar o impacto ambiental aos corpos receptores (LAGE et al., ga).

Dessa forma, as IPC estdo em busca de dternativas técnicas e economicamente viavelis
de tratamento, a fim de enquadrar seus efluentes nos padrées de lancamento cada vez mais
restritivos.

Neste contexto, 0s processos de separacdo por membranas (PSM) juntamente com os
processos de adsorcéo se inserem entre as tecnologias avancadas no tratamento de efluentes
de indistria de papel e celuose, condtituindo alternativa potencial por elevar a qualidade do
efluente produzido promovendo seu reuso, além de proporcionar sistemas de tratamento
compactos, com baixo consumo de energia.

O presente trabalho teve como objetivo avaliar o desempenho da ultrafiltracdo e da
adsorcdo em carvao ativado no tratamento avancado de efluente de uma indUstria de papel e
celuose.



2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

A pesguisa tem como objetivo avaliar 0 desempenho da ultrdfiltracdo e da adsorcdo
em carvao ativado no tratamento avancado de efluente de uma indistria de papel.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Determinar as condi¢cOes operacionais ideais de velocidade de escoamento e pressdo

de operacéo paraa ultrafiltracéo;

e Avdiar a€dficiéncia dalimpeza quimica damembrana de ultrafiltracéo;

e |dentificar 0 tempo minimo necessario para obtencdo do equilibrio do processo com
carvép ativado;

e Avdliar o efeito do pH no processo de adsor¢éo em carvao ativado;

e Determinar asisotermas de adsorcéo para os parametros cor e fenol €;

e Ajustar os resultados para os modelos de adsorcdo de Langmuir e Freundlich, a fim de

caracterizar o comportamento do processo e idertificar a capacidade méxima de

adsorcdo para os parametros cor e fenal;



3. REVISAO DE LITERATURA

3.1 A INDUSTRIA DE PAPEL E CELULOSE

A Indistria de Papel e Cduose figura como um dos segmentos industrigis mais
competitivos do Brasl, sendo que seu padrdo de qualidade equivale aos melhores do mundo,
além de atuar em um mercado ativo e gobalizado (CETESB, 2008).

De acordo com Ib4 (2016), o Brasl contribui consideravelmente para o mercado
mundial de papel e celuose, ocupando 0 quarto lugar entre os paises produtores de celulose e
0 Nono entre 0s principais paises produtores de papéis, aém de ocupar o primeiro lugar como
produtor de celulose de eucalipto.

A principal matéria-prima utilizada por essas indistrias sG0 espécies de madeira pinus
e eucdlipto. Dos 7,8 milhdes de hectares de arvores plantadas no Brasil, os plantios de
eucdipto ocupam 5,6 milhdes de hectares, enquanto os plantios de pinus ocupam 1,6 milhdes
de hectares (IBA, 2016).

A medeira é formada por celulose, hemicelulose, lignna e extrativos. A celulose
constitui de 40 a 45% do peso seco da madeira, as hemiceluloses de 20 a 30%, a lignina de 20
a 33% e os extrativos de 3 a 5%. A celuose é um polimero linear formado por unidades de
B-D-glicose que se ligam entre 9. Essas ligagbes sd0 responsavels pela rigidez e formacéo da
fibra vegetal. As hemiceluloses sdo polissacarideos de baixo peso molecular, constituidos de
ligacbes entre diferentes unidades de carboidratos, que déo suporte a parede celular. A lignina
€ um polimero aromético e sua funcéo € reforcar a estrutura da medeira, sendo responsavel
também pela coloragdo da fibra. Os extrativos incluem uma variedade de compostos, como
hormbnios vegetais, resinas e &cidos graxos, 0S quais S30 responsavels pelo crescimento e
ressténeia a doencas, sendo substéncias altamente tOxicas a vida aquética, responsavels
também pela toxicidade aguda dos efluentes de papel e celuose (CARVALHO, 2005;
MOMENTI, 2006; ZUNINO, 2006).

Nas fabricas de papel e celulose, 0 processo de producdo de polpa celuldsica inicia-se
no patio de madeira, onde a matéria-prima é recebida na forma de toras, e entdo, encaminhada
para os descascadores mecanicos. Esse processo pode ser feito por via seca ou Umida, sendo o
processo de via Umida responsavel pela geracdo de efluentes liquidos. ApOs o descascamento,
as toras sdo transformadas em cavacos de dimensdes apropriadas ao processo de polpacéo,

através de picadores de dta poténcia. Entdo, os cavacos sd0 selecionados por meio de
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peneiras vibratorias e armezenados a0 ar livre para uso pogterior. Os cavacos rejeitados
servem de biomassa para queima nas caldeiras (REZENDE, 2011).

O processo de polpacdo, responsavel pela separacdo das fibras da madeira, ocorre de
forma quimica ou mecéanica. O processo quimico, também conhecido como Kraft, € o mais
utilizado mundialmente na formacdo de pasta. No Brasil, mais de 90% das indUstrias utilizam
esse processo para producdo de polpa celuldsica (JUDD e JEFERSON, 2003).

No processo Kraft, os cavacos sdo erviados para os digestores, onde sdo tratados
guimicamente pelo licor branco de cozimento, composto por hidroxido de sbdio e sulfeto de
sodio, a dtas temperaturas. Durante a digestdo, a lignna € degradada, o que permite a
separacdo das fibras, produzindo uma pasta condgtituida pelas fibras individualizadas e pelo
licor residual — conhecido como licor negro, em virtude da sua coloragéo escura. Esse licor,
rico em matéria organica condituinte da madeira e em reagentes quimicos é encaminhado
para recuperacdo, enquanto a pasta separada do licor € submetida a etapa de branqueamento
(REZENDE, 2011).

A etapa de branqueamento € necessaria para remover a lignina resdual e os
componentes  cromoforos  (extrativos da medeira, ifons metdlicos, dentre outros) que
permanecem na polpa apds o0 cozimento, pois, MeSMoO que em pequenas quantidades, a lignina
e os cromoforos sdo responsaveis pela coloragdo escura da celulose, sendo assim, utilizam-se
reagentes especificos pararemocdo destes compostos (MIELI, 2007).

Tradicionalmente, o reagente de branqueamento mais utlizado sempre foi o cloro
gasoso (Cly), em virtude do seu baixo custo e da sua alta especificidade com a lignina residual
(HISE, 1996), constituindo o branqueamento convencional Standard (STD). Porém, o uso de
Cl, no branqueamento ocasona a formacdo de compostos organo-halogenados (AOX)
(MCKAGUE e CARLBERG, 1996), sendo de dificl degradacdo e de ato potencia de
toxicidade e mutagenicidade. Desta forma, novas tecnologias de branqueamento tém sido
adotadas a fim de minmzar a formaecdo de AOX (EDF, 1995; USEPA, 1997). Edas
tecnologias incluem o branqueamento isento de cloro gasoso, denominado ECF (Elementary
Chlorine Free), e o branqueamento isento de quaisquer reagentes a base de cloro, conhecido
como TCF (Totally Chlorine Free) (PIOTTO, 2003; MIELI, 2007).

No Brasl, a maioria das industrias de celulose Kraft utiliza o branqueamento ECF,
livre de cloro gasoso, fazendo o uso de didxido de cloro, hidroxido de sodio, oxigénio, 0zOnio

ou peroxido de hidrogénio no branqueamento dasfibras (PEREIRA, 2007).



O branqueamento é feito em uma sequéncia de mitiplos estagios, a fim de otimizar o
uso dos reagentes e preservar a qualidade e resisténcia da polpa. Em cada estagio ocorre a
mistura da polpa com reagentes quimicos e vapor, e posteriormente, a reacdo dessa mistura
nas torres de branqueamento. Ao final da reagdo ocorre a lavagem da polpa. O tipo e nimero
de estagios de branqueamento estdo relacionados a qualidade final da polpa branqueada, a
avura desgada e ao tipo de material fibroso (ex. fibra curta ou fibra longa) (DENCE e
REEVE, 1996).

De todo o processo produtivo, a etapa de branqueamento € a que causa maior impacto
ambiental, principalmente no que diz respeito aos efluentes liquidos (CETESB, 2008), isso
porgue com a lavagem da polpa entre um estagio e outro do branqueamento temse uma
elevada geracdo de efluente com alta carga organica, em virtude dos fragmentos de lignina e
outros compostos organicos liberados na polpagdo que sdo removidos com a lavagem
(HINOJOSA, 2014).

Tipicamente, sd0 gerados em torno de 15 a 60 m® de efluente por tonelada de polpa
Kraft branqueada (SPRINGER, 1993; EDF, 1995; USEPA, 1997). Este efluente corresponde
a maior parte do efluente gerado em uma fébrica de polpa Kraft branqueada e nem sempre
pode ser recircuado para o sistema de recuperacdo, como o licor residual da polpacéo. Isso
porque os filtrados (&cidos) contem, muitas vezes, materiais organoclorados que causam risco
de corrosdo a caldeira, sendo enviados, desta forma, para a estacéo de tratamento de efluentes
da industria. Filtrados com baixos teores de cloretos podem ser enviados para o sistema de
recuperacao junto com o licor negro (DENCE e REEVE, 1996; USEPA, 1997; MIELI, 2007).

Apbs a etapa de branqueamento, a polpa celulésica € seca nas méguinas de secagem,
embalada e enviada para as méguines de producéo de papel (HINOJOSA, 2014).

3.2 EFLUENTES DAS IPC

As indistrias de papel e celulose ocupam o sexto lugar entre as maiores poluidoras do
mundo. Suas emissdes incluem poluentes na fase liquida, soOlida e gasosa (ALl e
SKEEKRISHMAN, 2001).

Em virtude das grandes quantidades de égua que essas indUstrias demandam em seus
processos, a poluicdo dos corpos hidricos merece atencdo especia, j& que consideravels

volumes de efluentes liquidos podem ser gerados.



No Brasil, as indistrias celuose Kraft consomem aproximadamente 60 nm/tsa. Este
valor pode variar quanto a disponibilidade de agua e o tipo de fébrica, aumentando em
fébricas mais artigas, bem como naguelas em que ndo h& preocupacdo com a disponibilidade
de 4gua e, diminiindo a niveis de até 25 nr/tsa em fabricas mais modernas e naguelas com
limitagdes de captacdo e tratamento de agua (MIELI, 2007).

Os efluentes das IPCs, especificamente os provenientes do processo Kraft, se
caracterizam pelos altos teores de matéria organica em termos de DQO, DBO, cor, turbidez,
solidos suspensos e baixas concentracbes de oxigénio dissolvido, além disso, podem conter
também outros poluentes, como tensoativos, compostos organo-halogenados, metais pesados,
soda caustica, lignina e, principamente, fendis clorados que sdo formados em etapas
posteriores de branqueamento, sendo altamente toxicos para Muitos organisSmos aquaticos e
resstentes a degradacdo microbiana (CETESB, 2008; ZAMORA et al., 1997). A quantidade
destes poluentes depende do tipo de polpeamento, da qualidade da matéria prima empregada e
do produto final desegjado, variando assim de fabrica para fbrica (FONSECA et a., 2003).

Segundo Fonseca et a. (2003) o maior problema que estes despejos podem acarretar
aos corpos hidricos esta relacionado a presenca de materiadl em suspensdo e substancias
organicas dissolvidas, pois os solidos a0 se depostarem nos leitos dos corpos receptores
originam bancos de lodo que dificuitam o desenvolvimento de peixes e a proliferacéo de
microrganismos. A0 passo que, ao entrarem em decomposicdo anaerdbia, esses bancos de
lodo produzem odores desagradavels, em virtude da presenca de enxofre na metéria organica.
Ja os Sdlidos ndo sedimentdveis causam aumento da turbidez e da cor, o que dificuta a
passagem de luz e, consequentemente, as atividades fisiolbgicas dos seres agudticos, como a
fotossintese.

Além disso, outros efeitos potenciais que esses efluentes causam ao ambiente estdo
relacionados a formecdo de espuma, impactos térmicos, aumento da quantidade de
substncias toxicas na agua, perda da beleza estética, bem como o desequilibrio do
ecossistema no entorno daindustria (SOLOMAN et al., 2009).

3.3 TRATAMENTO DE EFLUENTES DAS IPC

Em fébricas de papel e celulose, as estacBes de tratamento de efluentes (ETE) sdo
compostas por tratamento preliminar, tratamento primério e tratamento secundario, podendo

ainda conter tratamento terciario, caso o efluente ndo atinja os padrbes de lancamento.
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O tratamento prelimnar € condtituido por medidor de vazdo, gradeamento e
desarenador, sendo utilizado para remocdo de solidos grosseiros como  areia, Cinzas
inorganicas e detritos (SPERLING, 2005).

O tratamento primério visa a clarificacdo do efluente, a partir da remocdo de solidos
em suspensdo, por métodos fisico-quimicos, como sedimentacdo ou flotacdo (SPERLING,
2005).

Ja o tratamento secundario objetiva a reducdo de DBO, atraves de processos de
oxidagdo biologica. Comumente, sdo utilizados processos bioldgicos aerdbios, como lodos
ativados e lagoas aeradas nas ETEs das IPC, em virtude da composicdo complexa dos
efluentes, capaz de inibir os processos anaerébios (SPRINGER, 1993). No entanto, muitas
vezes, a edtrutura molecular dos compostos presentes nestes efluentes acabam os tornando
resstentes a degradac@o biologica (KONDURU, LISS e ALLEN, 2001), como exenmplo da
lignna e seus derivados, que apresentam estrutura nolecuar de dificil  degradacéo
(SILVEIRA, 2009), sendo responsaveis, também, pela coloracdo escura dos efluentes.

Dessa forma, ainda que 0s processos convencionais de tratamento bioldgico sgjam
efetivos na remocdo de matéria orglnica biodegradavel, e€les ndo conseguem remover
compostos recalcitrantes, nem ter satisfatoria descoloracdo destes efluentes, sendo necesséria
a adocdo de um tratamento terci&rio posterior ao tratamento bioldgico, a fim de enquadrar os
efluentes em padrdes de emissdo mais restritivos e para objetivos de reuso.

Dentre as tecnologias de tratamento tercidrio que estdo sendo aplicadas no tratamento
de efluentes de indUstria de papel e celuose, pode-se destacar: coagulacéo, eletrocoagulacéo,
flotagdo, processos oxidativos avangcados, processos de adsorcdo em carvao ativado e

processos de separacéo por membranas.

3.4 PROCESSO DE SEPARACAO POR MEMBRANAS (PSM)

Menmbranas dntéticas vém sendo Uutilizadas ha décadas. Contudo, sua importancia
como processo de separacdo ganhou destaque nos Uitimos 50 anos, especialmente no setor
industrial (REIF, 2006).

Inicialmente, a tecnologia de membranas era comercidizada para dessalinizacdo da
adgua do mar (SCHNEIDER e TSUTIYA, 2001). Atudmente, o uso de membranas tem sido
aplicado em diferentes areas, como em processos industriais para producdo de aimentos, na

medicina para producdo de Orgdos artificiais, na indUstria automotiva para recuperacdo de
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ions metdlicos e producdo de combustiveis e, mais recentemente, no tratamento de &guas
resduarias para remocado de compostos recalcitrantes (NUORTILA-JOKINEN e NYTROM,
1996; FANE, WANG e JA, 2011).

Entende-se por processo de separacéo por membranas (PSM) o processo de filtragdo
através de membranas sintéticas utilizado na separacdo de condtituintes presentes em solugdes
complexas. A membrana € um filme fino, sdlido e semipermeavel que age como uma barreira
seletiva nos PSM, separando duas fases fluidas, em virtude da sua maior permeabilidade a
alguns constituintes e menor permeabilidade a outros, na presenca de uma forca externa —
pressdo, succdo (pressdo negativa) ou potencial elétrico (TEIXEIRA, 2001; SCHNEIDER e
TSUTIYA, 2001; DAVIS, 2010).

Desta forma, os componentes retidos na membrana séo chamados de concentrado, ao
passo que 0s capazes de atravessar a membrana sdo chamados de permeado. A representacéo
esquematica do processo de separacdo por menbranas esta presente na Figura 1.

Figura 1- Representacdo esquemdtica do processo de separacdo por membranas.
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Fonte: elaborada pela autora

O desempenho dos PSM pode ser determinado por dois parametros: o fluxo através da
membrana e a sdetividade da membrana. O fluxo é defindo como o volume de fluido que
passa através da membrana por unidade de &ea e de tempo, conforme Equacdo 1. JA a
Sseletividade € expressa por um ou dois parametros. a retencdo do soluto, geralmente usada
para solugdes liquidas condtituidas de solvente e soluto; ou o fator de separacdo, utilizado no
caso de mistura de gases ou mistura de liquidos orgéanicos (METCALF e EDDY, 2003).



T | d

(Ea. 1)

Em que:

J=Flwo (L.m?hY);

Q = Vazgo (L.hY);

A = Area defiltracdo damembrana (n?).

O fluxo de permeado normalmente é expresso em L.hit.m? pois permite que a
permeabilidade de membranas com areas distintas sggam comparadas (BASSETI, 2002).

3.4.1 Caracterigticas das membranas

As caracteristicas das membranas, como a natureza do meateria que a condtitui e a sua
morfologia sdo importantes para definr o tipo de aplicacdo e a eficiéncia do processo de
separacdo (HABERT, BORGES e NOBREGA, 2006).

Com relacdo a natureza, duas classes distintas de materiais so Utilizadas na producéo
de membranas sintéticas comerciais. 0s meaterials organicos, com caracteristicas fisicas e
quimicas variadas, gue incluem em sua grande maioria materiais poliméricos;, e 0s materiais
inorgénicos, como metais e ceramicos. Membranas inorganicas apresentam maior vida Ul e
facilidade de limpeza, contudo sG0 bem meis caras do que as membranas organicas
(PROVENZI, 2005; HABERT, BORGES e NOBREGA, 2006). No tratamento de efluentes
sdo Uuilizadas menbranas poliméricas, embora menbranas ceramicas também  sgam
utilizadas com menor frequéncia (METCALF e EDDY, 2015).

A patir do materiadl que as compdem (organico ou inorganico) e pelo seu
didmetro/simetria, as membranas sdo didtribuidas em trés categorias. Simétricas ou isotropicas
(primeira geracdo), assimétricas ou anisotrépicas (segunda geracdo) e compostas (terceira
geracéo). As menmbranas SImétricas possuem uma estrutura interna uniforme por toda sua
extensdo, sendo pouco utilizadas na area industrial, em virtude do seu baixo fluxo permeado,
das perdas expressvas de cargas e da baxa remocdo de microrganismos. Membranas
assimétricas possuem uma camada superior fima (< 1 ym) e uma camada porosa de maior
espessura (até 100 pm), que serve de suporte e oferece melhor capacidade de fluxo permeado.
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As membranas compostas sGo assentadas na forma de um filme fino (0,15 a 0,25 pm de
espessura) sobre um substrato poroso para dar estabilidade a membrana. Sd0 as mais
utilizadas em decorréncia do menor custo operaciona, e pela boa resisténcia em relacdo as
substéncias quimicas, as elevadas temperaturas e as pressdes intensas (METCALF e EDDY,
2015; HABERT, BORGES e NOBREGA, 2006; TELLES e COSTA, 2010).

Quanto a morfologia, as membranas podem ser classficadas em duas grandes
categorias. densas e porosas. Nas membranas porosas, 0 tamanho dos poros e sua distribuicéo
determinam quais contaminantes sdo retidos pela menbrana e quais tém capacidade de
alravessar seus poros, determinando dessa forma a capacidade seletiva da membrana e a
eficiéncia do processo de filtragdo. JA no caso das membranas densas, as caracteristicas fisico-
quimicas do material que congtitui a membrana € que determinam o desempenho do processo,
em virtude da auséncia de poros nesse tipo de membranas. Porém, tanto as membranas densas
como as menbranas porosas podem ser isotrépicas ou anisotropicas (PROVENZI, 2005;
HABERT, BORGES e NOBREGA, 2006).

O emprego de membranas porosas ou mesmo densas depende da natureza e do tipo
dos solutos e da presenca ou ndo de particulas em suspensdo, caracterizando 0s processos de
separacdo por membranas em: Microfiltracdo (MF); Ultrafiltracdo (UF); Nanofiltracdo (NF) e
Osmose Reversa (OR) (SCHNEIDER E TSUTIYA, 2001). O que diferencia cada processo
s80 o didmetro dos poros das membranas e o tipo e intensidade da forca motriz (FAPPI,
2015). Na Tabela 1 estdo presentes as caracteristicas gerais dos PSM.
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Tabela 1 - Caracterigticas gerais dos processos de separacdo por membranas.

Processo de Forca motriz Mecanismode Diametro do poro Faixa de
separacao utilizada separacao (um) ou capacidade variacao,
tipico de separacdo (um)
Microfiltragéo Diferenca de Retencéo Macroporos 0,07-2,0
pressdo hidraulica (> 50 nm)
OU VACUo em
tanques abertos
Ultrefiltracéo Diferenca de Retencéo Mesoporos 0,08-0,2
pressdo hidraulica (2-50 nm)
OU V&CUo em
tanques abertos
Nanofiltracéo Diferenca de Retencéo + Microporos 0,0009-0,01
pressdo hidraulica  solubilizaggo/ (<2nm)
em vasos fechados difusdio +
exclusdo
Osmose Diferenca de Solubili zacdo/ Densa 0,0001-0,002
Reversa pressdo hidraulica difusdo + (<2nm)
em vasos fechados exclusdo

Fonte: adaptado de Metcalf e Eddy (2015)

Dentre os PSM mencionados, a microfiltracdo e a ultrafiltracdo tém encontrado meaior
aplicacdo no tratamento de efluentes, em virtude da eficiéncia do processo na remocdo de
material particulado e microrganismos. JA a nanofiltracdo e a osmose inversa tém sido
normalmente utilizadas no tratamento de agua, sga para dessdlinizacdo ou remocdo de
micropoluentes, pois demandam um afluente de melhor qualidade, sendo eficientes na
remocao de material dissolvido e micropoluentes (BELLI, 2015).

3.4.2 Configuragdo das membrana

Nos processos de separacdo por membranas so utilizados mbdulos para acomodar as
membranas, em funcdo da sua utilizacdo industrial. Os mddulos S0 estruturas capazes de
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suportar a pressdo aplicada sobre 0 sistema e possuem canais para alimentacéo e remocéo do
concentrado e permeado, impedindo o contato do permeado com a solugdo a ser tratada, e
evitando sua contaminacdo. Os principais mddulos de membrana sG0 0s tubulares, espirais,
com fibra oca e tipo placa (VIANA, 2004), sendo descritos a seguir de acordo com alguns
autores (MAESTRI, 2007, CZEKAJ, 2003; ECKENFELDER; 2000; WAGNER, 2001,
JUDD, 2006; CAMPELLO, 2009):

Os modulos tubulares consistem em pequenos tubos com diametro entre 0,5 e 1 cm,
revestidos internamente com a membrang, dispostos no interior de um cilindro suporte. E o
formato mais simples de mddulo e sua grande desvantagem esta relacionada a baixa area de
membrana por volume de mbdulo — densidade de empacotamento (n?/nt).

Os modulos espirais sdo construidos a partir de um conjunto de membranas enroladas
em torno de um tubo coletor de permeado. Possui densdade de empacotamento ata (700 a
1.000 me/nB) e € o mddulo mais utilizado em aplicacdes que demandam pressdes dtas e
intermediarias, como a nanofiltracdo e osmose reversa.

Modulos de fibra oca sdo similares aos tubulares, o que diferencia conformacao é
que as fibras ndo possuem sustentacdo. Sua grande vantagem estd na maior densidade de
empacotamento (cerca de 1.000 m#/nm® para sistemas de MF e UF e 10.000 nm#/m? em sistemas
de OR) e no baixo custo, quando comparado com os demais modulos.

Os modulos com placas sdo formados por diversas membranas planas, dispostas na
vertica ou horizontal, através das quais o permeado flui, sendo separadas por uma placa
suporte. Sua densidade de empacotamento € relativamente pequena (100 a 400 m#/n?) quando
comparado com os modulos espirais e de fibra oca.

De acordo com Pucca (2010), a escolha do mddulo vai depender do tipo de aplicacéo,
do espago disponivel (densdade de empacotamento), dos aspectos de escoamentos
(mnimizagdo de polarizacdo de concentragdo, perda de cargas admissivels, dentre outros), da
facilidade delimpeza, dentre outros fatores.

3.4.3 Tipos de filtracéo

Processos com membranas podem ser operados sob duas formes: filtragdo frontal ou
filtracdo tangencial. Na filtracdo frontal, também conhecida como dead end, a alimentacdo é
forcada perpendicularmente sobre a membrana. Com isso, ocorre um acumulo de particulas

proximo a superficie da membrana, formando uma camada polarizada que é responsavel pelo
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aumento da resisténcia a filtragdo e, consequentemente, queda do fluxo permeado. Na
filtracdo tangencial, chameda cross flow, a aimentacdo é feita paralelamente a superficie da
membrana e 0 permeado € retirado no sentido transversal. Este tipo de filtragdo minimiza o
acumulo de particulas sobre a membrana, porém ainda € possivel observar decréscimo
continuo do fluxo permeado ao longo do tempo, sendo atribuido ao fouling (VIANA, 2004;
MAESTRI, 2007). O esquema defiltracgo frontal e tangencial esta presente na Figura 2.

Figura 2 - Representacdo esquemdtica dafiltracdo frontal e tangencial.

Filtracdo Frontal Filtracdo Tangencial
Alimentacédo
oloﬁ Ciolo Alimentacdo 05 O C(:)oncentrado
v O o O O
Membrana Membrana
O O O O @)
O @) O
l° [o| o|°[olg
Permeado Permeado

Fonte: elaborada pela autora

3.4.4 Incrustagdo das membranas

Como ja relatado, € comum observar a queda continua do fluxo permeado ao longo do
tempo, tanto em processos com operagcdo em escoamento tangencial, como frontal. Essa
gueda de fluxo permeado esta relacionada aos fenbmenos de polarizacdo de concentracéo e
fouling.

A polarizacdo de concentracdo se refere a formacdo de concentracdo de soluto na
interface membrana/solucdo. Com isto, gera-se um movimento difusivo do soluto em direcéo
a0 seio da solugdo, estabelecendo-se um perfil de concentrac@o deste soluto na regido proxima
ainterface membrana/solucdo (DAL-CIN et al., 1996).

Em dstemas que operam com filtracdo tangencia, o nivel da polarizacdo de
concentracdo esta relacionado as condigdes hidrodinamicas de escoamento. Tal fendmeno se
estabelece rapidamente, podendo provocar uma gueda inicial acentuada de fluxo permeado
(PROVENZI, 2005).
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Além disso, a polarizacdo de concentracdo pode causar 0 aumento da passagem de
soluto através da menbrana, o favorecimento de incrustagbes por deposicdo e a precipitacdo
de soluto se aconcentragdo exceder o limite de solubilidade da solugdo (MULDER, 1996).

A polarizacdo de concentracdo € um fendmeno reversivel, ou sgja, a permeabilidade da
membrana é recuperada ao témino da operacdo e limpeza da membrana (HABERT,
BORGES e NOBREGA, 2006).

O termo fouling ou colmatacdo € o processo de deposicdo e acumulo de condtituintes
presentes na &gua de aimentacdo (afluentes) sobre a membrana. Os principais mecanismos de
deposicdo das particulas sobre as membranas séo (VIDAL, 2006):

1. Estreitamento de poros
2. Obstrucdo de poros
3. Formagdo de “torta”

O edreitamento de poros € causado pelo acumulo de sdlidos na parede interna dos
poros e a obstrucdo ocorre quando as particlas se aojam em todo o poro. Nestes dois
mecanismos, a colmatacdo ocorre devido ao menor tamanho das particulas em comparacdo ao
tamanho do poro. Ja na formagdo da ‘“torta”, as particulas sdo maiores que o poro,
ocasonando 0 acumulo de solidos na superficie da membrana (VIDAL, 2006). A
representacdo esquemética dos mecanismos pode ser observada na Figura 3.

Figura 3 - Mecanismos de colmatagdo das membranas. (a) estreitamento de poros; (b)

re .4 Bl

obstrugdo de poros; (¢) formagdo de “torta”.

~
\_

@) (b) (©
Forte: elaborada pela autora

A ocorréncia deste fendmeno pode prejudicar 0 desempenho do sistema, por interferir
em aspectos como: permeabilidade e vida Util das membranas, necessidade de pré-tratamento,
métodos de limpeza (VIDAL, 2006), resultando em altos custos operacionais (DAL-CIN et
al., 1996).

A remocdo do fouling em membranas vai depender da natureza das incrustacOes.

IncrustacBes do tipo reversivel podem ser removidas por meios fisicos, que incluem
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retrolavagem ou relaxamento da filtragdo, enquanto que incrustagcbes do tipo irreversivel s
podem ser removidas por limpeza quimica (JUDD, 2008).

Segundo Neves (2014), a remocdo de incrustagBes por meios fisicos € baseada na
aplicacdo de uma forca mecénica, sendo a retrolavagem o metodo fisico mais utilizado nos
PSM, principamente em sistemas de MF e UF. O método consiste em bombear um fluido ou
um gés no sertido inverso ao da filtragdo, por um curto intervalo de tempo, limtando o
acumulo de particuas sobre a membrana.

A retrolavagem tem se mostrado um dos métodos mais efetivos no controle de fouling
em membranas do tipo fibra-oca, com grande capacidade de remocdo de incrustactes do tipo
reversivel (YIGIT et a., 2009; LE-CLECH, CHEN e FANE, 2006).

O metodo de limpeza quimica da membrana € baseado em uma reacdo fisico-quimica
entre um reagente quimico e a incrustagdo (CAMPELLO, 2009). Diversos reagentes quimicos
podem ser utilizados na limpeza das membranas, como oxidantes (hipoclorito de sbdio),
solugbes &cidas (&cido  citrico) e solugBes dcalinas (hidroxido de sodio), cada um
desempenhando um papel especifico na remocdo do fouling (KEMPEN, JONGE, e
GERAATS, 2001). Segundo Kuzmenko et al. (2005) os reagentes possibilitam as quebras das
ligagbes formadas entre a superficie da membrana e os condtituintes do fouling, por meio de
mudancas drésticas do pH, ou pela oxidacdo destas incrustacbes em residuos mais

hidrofilicos.

3.4.5 Aplicacdo de PSM no tratamento de efluentes de indUstria de papel e celulose

O uso de processos de separacdo por membranas tem se tornado uma dternativa
bastarte atraente no tratamento de efluentes de indistrias de papel e celulose, pois adém de
possbilitar o0 correto descarte dos efluentes nos corpos hidricos, tem proporcionado 0 reuso
do efluente na propria indlstria (GONDER, ARAYICI e BARLAS, 2011; MANTTARI et 4.,
2008).

Tendo em vista 0 uso do processo de ultrafiltracdo nessa pesquisa, na Tabela 2 €
apresentada uma compilagdo, em ordem cronologica, de alguns estudos relacionados a esse

processo com os principais resuitados obtidos.
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Tabela 2 - Compilacéo de trabalhos publicados sobre 0 processo de UF no tratamento de
efluente deindUstria de papel e celulose.

Referéncia
Rosa e Pinho (1995)

Almeida (2002)

Oliveira (2003)

Bhattacharje e
Bhattacharya (2006)

Neves (2014)

Cabral (2016)

Descricéo do trabalho
Avdiacdo da UF no tratamento de
efluentes da etapa de branqueamento
de uma indistria de papel e celulose.
Aplicacdo de UF no tratamento de
efluente proveniente da etapa do
branqueamento de uma indistria de
papel e celuose.

Aplicacdo da UF para reciclagem de
&gua na industria de papel e celulose.
Aplicacdo da UF no tratamento do
licor negro de indistria de papel e
celuose.

Aplicacdo de UF
tratamento de efluente Kraft sob as
condicbes de Re 2243, pressdo de
0,75
retrolavagem 30 s a cada 10 minutos.

como  pés

bar e frequéncia de

Avdliacdo da UF no tratamento de
agua branca de industria de papel.

Principais resultados
Remocéo de 92% de cor, 69%
de COT e 72% de AOX.

Remocéo de 83% de DQO.

Remocdo de 95% de turbidez

Remocdo de 75% de lignina.

Remocdo de 84% de cor,
84,3% de DQO, 99% de
turbidez, 82,5% de lignina,
47% de ST e reducdo de
73,6%
comprimento de onda de 254

da absorbancia no

nm.
Remocéo de 82,75% de DQO,
99,09% de turbidez, 96,82%
de cor.

Fonte: elaborada pela autora

Os resuitados dos trabahos supracitados demonstram que o processo de UF possui

satisfatéria eficiéncia na remocdo dos constituintes presentes no efluente de industria de papel

e celulose, principalmente na remocdo de material em suspensdo coloidal e particulado.
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3.5 PROCESSO DE ADSORCAO

A adsorcdo é um processo de transferéncia de massa, em que condtituintes de uma fase
fluda (gas, vapor ou liquido) se concentram sobre a superficie de uma fase solida. Trata-se de
um fendmeno de superficie, pois ocorre nas interfaces do sistema fluido-solido, o que permite
a digtingdo de duas fases: 0 adsorvente e o adsorbato — também chamado de adsorvato ou
adsorvido. O adsorvente € o material sdlido em cuja superficie (interna e/ou externa) ocorre 0
fendbmeno de adsorcdo e o adsorbato € a substéncia retida pelo adsorvente (VACLAVIK,
2010).

O fendbmeno da adsor¢do pode ser explicado termodinamicamente pela existéncia de
forcas de atracdo perpendiculares ao plano da superficie da fase solida. A adsorcéo diferencia-
se em dois tipos: adsor¢do fisica (fisissorcdo) e adsor¢do quimica (quimissorgéo), de acordo
com a forca das ligagcbes entre as moléculas adsorvidas e o material solido adsorvedor
(ORTIZ, 2000).

Na adsorcdo quimica ocorrem ligagdes quimicas entre as valéncias livres do adsorbato
e do adsorvente, através de um rearranjo de forgas. A ocorréncia da ligacdo quimica vai
depender das caracteristicas das espécies envolvidas, tornando o processo especifico, pois ndo
ocorre igualmente para todas as espécies em solucdo. Esse tipo de adsorcdo € um processo
instanténeo e irreversivel, com calor de adsorcdo bem meior que a fisissorcdo, sendo
caracteristico pela formacdo de apenas uma cameda de moléculas adsorvidas (ADAMSON e
GAST, 1997; SCHNEIDER, 2008).

A adsorcdo fisica caracteriza-se pela interacdo nolecular entre dipolos permanentes e
induzidos, causando uma atracdo superficid de Van der Waals. Este tipo de adsorcdo
apresenta baixo calor de adsorcdo em relagdo a quimissorcdo, 0 qual é insuUficiente para
proporcionar a quebra das ligacbes quimicas do adsorbato, preservando a identidade das
espécies fisissorvidas. O processo é rapido e reversivel, sendo caracterigtico pela formacéo de
varias camedas de moléculas adsorvidas (ADAMSON e GAST, 1997; SCHNEIDER, 2008).

Diversos fatores podem afetar 0 processo de adsorcdo de modo significativo, dentre
eles destacamse a natureza do adsorvente, a natureza do adsorbato e as condigbes do

processo, como pH, temperatura e tempo de contato (CASTELLAN, 2011).

18



3.5.1 Tempo deequilibrio de adsorcéo

A idertificacdo do tempo de equilibrio reacional do processo de adsorcdo permite um
plangamento do emprego do adsorvente, para que 0 processo ocorra com rapidez, eficiéncia,
com economia de tempo e de custos (CHAVES, 2009).

3.5.2 Isotermas de adsor¢éo

Em um processo de adsorcdo, a descricdo dos dados de equilibrio é de fundamental
importancia para compreensdo do processo como um todo, pois permite a compreensdo de
como muitos dos componentes podem ser acomodados pelo sdlido adsorvente (DO, 1998).

O processo encontra-se em equilibrio quando ndo se observa variacdo na concentragdo
do adsorbato presente na solucdo, independentemente do tempo de contato entre o adsorvente
e 0 adsorbato (ORTIZ, 2000).

Em geral, os dados de equilibrio sGo apresentados na forma de isotermas de adsorcéo
(SCHNEIDER, 2008). A isoterma é uma relacdo da quantidade adsorvida (ge) com a
concentracdo (Ce) no equilibrio atemperatura constante.

Através das isotermas € possivel determinar parametros relacionados ao equilibrio do
processo, como a constante de adsorcdo (Kais) € a quantidade méxima de adsorbato que o
meteriad pode reter na sua superficie (Qmax) (ADAMSON e GAST, 1997), e desta forma
avdiar se o0 adsorbato é removido a um grau desgavel pelo meteria  adsorvente
(CHEREMISINOFF e CHEREMISINOFF, 1993).

As formas mais comuns de isotermas s80 apresentadas na Figura 4.
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Figura 4 - Formes de isotermas de adsorcéo.

Irreversivel
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C (ML)

Fonte: Mccabe, Smth e Harriot (1993)

Diversos modelos de adsor¢cdo sdo empregados na explanacéo das diferentes formas de
interacdo entre 0 adsorvente e o adsorbato, dentre eles os mais utilizados sdo as isotermas de
Langmuir e de Freundlich (CHAVES, 2009).

3.5.2.1 Isoterma de Langmuir

O modelo de adsorcdo proposto por Langmuir, também conhecido como isoterma de
Langmuir, considera que o0 processo de adsorcdo ocorre em sitios homogéneos especificos,
com a formagdo de uma camada monomolecular que N&o interage com O Meio € nem erntre S
(ORTIZ, 2000).

As curvas das isotermas podem ser obtidas a partir das Equagdes 2 e 3, na forma ndo-
linearizada e linearizada, respectivamente, em que Qe representa a quantidade adsorvida no
equilibrio, Ko a constante de adsor¢do, Qmax a capacidade méxima de adsorbato que o
meterial pode reter e C. a concentragdo em solucdo no equilibrio.

_ Pmax. K ads. Ce
Qe = 1+ Kads.Ce

(Eq.2)
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Ce 1 Ce

— = +
Qe Qm,ax. Kads Qﬂwx

(Eq. 3)

Outro indicativo muito utilizado no modelo de Langmuir € o fator de separacéo,
adimensional, r. O vaor de r corresponde a0 grau de deservolvimento do processo de
adsorcdo e pode indicar se o comportamento da adsor¢do foi favordvel (0 < r < 1),
desfavoravel (r>1), linear (r = 1) ou irreversivel (r = 0) (ORTIZ, 2000).

O fator de separacdo pode ser obtido a partir da Equacéo 4, em que C, corresponde ao

maior valor para aconcentragdo de adsorbato inicial.

1

= 1+ Kads.Ca

(Eq. 4)

3.5.2.2 Isoterma de Freundlich

O modelo de adsor¢cdo proposto por Freundlich considera que o processo de adsorcéo
ocorre em sitios heterogéneos (MURANAKA, 2010), com a distribuicdo exponencia de
caores de adsor¢do a partir da monocamada adsorvida (ORTIZ, 2000), originando assim
multicamadas de adsorgéo.

As equacdes do modelo sdo descritas, na forma néo-linearizada (Eq. 5) e linearizada
(Eg. 6), respectivamente, em que n representa a constante de adsorcao.
Qe = Kads. C¥/™
(Eg. 5)

1
logQe = logKads + o logCe
(Eq. 6)

3.5.3 Adsorvente

Para ser ulizado comerciamente, um adsorvente deve conter caracteristicas

favoraveis quanto a sua seletividade, resisténcia mecanica, area superficia, eficiéncia e custo
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(SCHNEIDER, 2008). Dertre estas caracteristicas, uma grande &rea superficial especifica € a
propriedade mais importante para que o0 adsorvente tenha capacidade adsortiva significativa,
iSO porque 0 processo de adsorcdo € um fendmeno essencidimente de superficie, o que
implica em estrutura atamente porosa (FILHO, 2012).

As propriedades adsortivas dependem da natureza da superficie solida e do tamanho
dos poros e sua digtribuicdo (FILHO, 2012). Quanto a natureza, os adsorventes podem ser de
origem mineral, organica ou biologica, incluindo carvéo ativado, zedlitas, slica, biomassa e
materiais poliméricos (CRINI, 2005; CRINI, 2006). Atudmente, os adsorventes mais
utilizados em escala industrial sGo o carvdo ativado, a silica-gel, a alumna ativada e as
pengiras nolecuares. O carvdo ativado, a slica-gel e aumina apresentam areas especificas
entre 200-1000 nf/g e ampla faixa de distribuicio de tamanho de poros, enquanto as peneiras
moleculares apresentam tamanho de poro que praticamente ndo varia, em virtude da sua
estrutura crigtdina. Quanto a0 tamanho dos poros, estes podem ser classficados em
microporos (9 < 2 nm), mesoporos (J entre 2 e 50 nm) e macroporos (J > 50 nm) (FILHO,
2012).

3.5.3.1 Carvao ativado

O carvéo ativado foi um dos primeiros adsorventes conhecidos, sendo atuamente
utilizado em larga escala no tratamento de efluentes industriais, para remocéo de cor, odor, e
matéria organica, no tratamento de poluentes atmosféricos, na remocdo de pesticidas e metais
pesados, além de servir como catalisador (LEGROURI et al., 2005).

A estrutura geométrica do carvao é composta basicamente por uma estrutura amorfa e
uma estrutura microcristalina semelhante ao grafite. Uma rede de poros de tamanhos variados
é formada entre as unidades graniticas (DO, 1998). A natureza quimica da superficie do
cavéo € formada por varios elementos, como oxigénio, nitrogénio, hidrogénio que se
acomodam nas extremidades da base de carbono na estrutura de grafite (JUANG, WU e
TSENG, 2002).

O carvéo ativado apresenta superficies heterogéneas, que estdo relacionadas a sua
geometria e estrutura quimica. A diferenca de tamanho e formeto dos poros e rachaduras
resultam na heterogeneidade geométrica do carvdo, enquanto a diversdade de grupos
funcionais, principaimente grupos de oxigénio presentes na superficie do carvdo ddo origem a
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heterogeneidade quimica (DABROWSKI et al., 2005). Os grupos funcionais encontrados na
superficie dos carvbes estéo presentes na Figura 5.

Figura 5 - Grupos funcionais encontrados na superficie dos carvoes.
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Fonte: adaptado de Schneider (2008)

Dentre os principais adsorventes, o carvéo ativado é o mais utilizado, em virtude da
sua dta capacidade de adsor¢do de compostos organicos de baixo peso molecular, como o
fenol (JUANG, WU e TSENG, 2002).

As caracterigticas proprias do carvdo, como sua elevada porosidade e alta érea
superficial Ihe conferem uma excelente capacidade de adsorver substéncias menores em sua
superficie (BABEL e KURNIAWAN, 2003). Além disso, sua estrutura quimica superficial
posshilita aumento na capacidade de adsorcdo por permitir alteracbes por tratamentos
quimicos ou fisicos (CHAVES, 2009).

No tratamento de efluentes de industria de papel e celuose o carvéo ativado tem sido
utilizado na remocdo de cor e matéria organica, apresentando satisfatdria eficiéncia. Na
Tabela 3 sdo0 apresentados alguns estudos relacionados ap processo de adsor¢do em carvao
ativado no tratamento de efluente de indUstria de papel e celuloses.
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Tabela 3 - Trabahos publicados sobre o processo de adsor¢do em carvao ativado no
tratamento de efluente de indUstria de papel e celulose.

Referéncia
Diez, Mora e Videla (1999)

Chuan, Karl e Ginglin (2001)

Hinojosa (2014)

Descricéo do trabalho
Adsorcéo de  compostos
fendlicos e de cor de efluente
Kraft branqueado usando
carvao ativado.
Adsorcdo  de  poluentes
organicos de efluente de
inddstria de celulose usando
carvao ativado.
Remog&o de metéria
organica e cor de efluente
kraft por adsor¢do usando

carvao ativado.

Principais resultados

Remocdo de 85% de cor.

Remocdo de 95% de cor e
65% de COT.

Remocdo de 98% de COT,
83% de DQO e 95% de cor,
em pH 7 e temperatura de 40
°C.

Forte: elaborada pela autora

Em contrapartida aos beneficios para os processos de adsor¢cdo, o carvao ativado
mMesmo possui uma série de desvantagens, que incluem a auséncia de seletividade do meterial,
0 custo de mercado relativamente alto, como também o custo dispendioso para reativacdo do
meterial para posterior aplicacdo. Além do mais, o material quando recuperado ndo apresenta
as mesmes caracteridticas iniciais, levando a perdas na sua capacidade de adsor¢do (KUMAR,
2000; CRINI, 2005; CRINI, 2006).
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4. MATERIAIS EMETODOS

Esta pesguisa foi desenvolvida no Laboratério de Saneamento Ambiental e Qualidade
da Agua do Departamento de Engenharia Ambiental (DENAM) da Universidade Estadual do
Centro-Oeste (UNICENTRO - Irati - PR). Foram empregados processo de separagdo por
membranas e processo de adsorcdo no tratamento de efluente de uma indUstria de papd e
celuose.

A pesquisa foi redlizada em duas etapas, denominadas Etapa | e Etapa Il. Na Etapa |
investigaram-se as condicbes operacionais ideais para o processo de UF, em relacéo a
velocidade de escoamento e pressdo de operacdo, sendo avaliada, em seguida, a eficiéncia do
tratamento sob as condicOes ideais de UF. Na Etapa |l, foram realizados ensaios de adsorcéo
em carvéo ativado, sendo investigado o tempo minimo necess&rio para obtencdo do equilibrio
do processo com carvéo ativado, o pH ideal ap processo e as isotermas de adsor¢do, para em
seguida avaliar-se aeficiéncia do tratamento.

Todos os ensaios foram redlizados em triplicata, sendo feita andlise edtatistica dos
dados obtidos.

4.1 EFLUENTE DA INDUSTRIA DE PAPEL E CELULOSE

O efluente utilizado nesta pesquisa foi fornecido por uma indistria de celulose e papel
do Estado do Parand, a qual emprega o processo Kraft na producéo de pasta. A vazéo de
efluente bruto gerado é de 4000 nP.d?, sendo tratado na Estacdo de Tratamento de Efluentes
(ETE) da propria indistria, a qual € composta, sequencialmente, por calha parshall, grade,
caixa de arela, decantador primario, tanque de equdizacdo, adicdo de antiespumante e
correcdo de pH, torre de resfriamento, MBBR, tanque de aeragdo, decantador secund&rio e
unidade de ultrafiltracdo, que se encortra desativada no momento. O fluxograma da ETE da

indistria pode ser observado na Figura 6.
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Figura 6 - Fluxograma da estacéo de tratamento de efluentes daindustria de celulose e papel.
Efluente Caha Parshall Grade Caixa de areia Decantadores primarios

ndetrial " — — [/ — [ [ — @ @

Correcéo pH \
Tanques de aeracéo MBBR Torre de resfriamento Caixa de mistura
Processo biologico aerdbio Nutrientes e antiespumante
Decantadores secundarios Rio Tibagi

Unidade de
@ @ - Ultrafiltragdo - -
ﬁ Desativada
| Ponto de coleta ]

Fonte: elaborada pela autora

4.1.1 Coleta, transporte e armazenamento

O efluente em estudo foi coletado na saida dos decantadores secund&rios, e ernviado
para o Laboratério de Saneamento Ambiental e Qualidade de Agua, onde ficou armazenado
sob refrigeragdo, e eventualmente congelado para redlizagdo dos ensaios. A coleta e

preservacdo das amostras de efluente foram feitas de acordo com procedimentos descritos na
norma NBR9898 (ABNT, 1987).
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4.1.2 Caracterizagdo fisico-quimica
As andlises fisico-quimicas de caracterizacdo do efluente e do permeado foram
redlizadas de acordo com as determinacbes dos métodos estabelecidos no Sandard Methods

for the Examination of Water and Wastewater (APHA, 2012), especificadas na Tabela 4.

Tabela 4 - Métodos andliticos e andlises redlizadas durante a pesquisa.

Parametro Descricéo do método
Turbidez Standard Methods 2130B (APHA, 2012)
Cor Standard Methods 2120C (APHA, 2012)
Solidos Totais Standard Methods 2540B (APHA, 2012)
Solidos Suspensos Totais Standard Methods 2540D (APHA, 2012)
DQO Standard Methods 5220D (APHA, 2012)

pH Standard Methods 4500-H* B (APHA, 2012)

Fenol Standard Methods 5550B (APHA, 2012)

Além das andlises supracitadas, verificou-se a absorbancia nos comprimentos de onda
254 e 280 nm a fim de verificar a remocdo de compostos arométicos e ligninicos, ja que a
absorbancia no comprimento de onda de 254 nm indica o conteldo de carbono aroméatico dos
constituintes organicos (SINGER, 1999), e a absorbancia no comprimento de onda de 280 nm
corresponde a regido de méxima absorcdo para compostos arométicos derivados da lignina
(BARROS e NOZAKI, 2002); e foi feito o perfil espectofotométrico na regido UV/VIS entre
200 e 800 nm, afim de monitorar as mudancas na area espectradl;

4.2 PROCESSO DE ULTRAFI LTRA(;AO
4.2.1 Unidade piloto de membranas
Os ensaios de ultrafiltracdo foram redlizados em um sistema de bancada de UF,

adquirido pela empresa PAM Membranas Seletivas Ltda. Na Figura 7 é apresentada uma foto
lustrativa da unidade piloto de membranas.
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Figura 7- Unidade piloto de membranas.

- G3)

Legenda:

G1)
G2)

H)

7)

Placa de identificacio do sistema

Controlador de wvelocidade (rotacdio da
bomba)

Pipeta 10 mL (medidor de vazio do produto
tratado gerado)

Manémetro PI- 02 (0 — 5 bar) mede pressdo
do permeado

Célula em inox para membrana plana
Valvula esfera VE- 03 de %2

Controle de pressdo do permeado

Controle de pressdo do concentrado
Controle by-pass

Tanque de alimentacdo de 10 L com valvula
Mandmetro PI- 01 (0 — 5 bar) mede pressdo
do concentrado

Rotametro (0—4 LMP)

Fonte: Neves (2014)

Uma bomba do tipo diafragma 55 PSI € responsavel por bombear o efluente do tanque
de aimentacdo até o modulo de membrana. O equipamento € operado com fluxo tangencial, e

afiltracdo ocorre de fora para dentro dasfibras.

4.2.2 Caracterigticas damembrana de ultrafiltracdo utilizada na pesquisa

As caracterigticas do modulo de membrana utilizado na pesquisa sdo apresentadas na

Tabela 5, conforme dados fornecidos pelo fabricante.
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Tabela 5 - Propriedades damembrana de ultrafiltracdo.

Propriedades Ultrafiltracéo
Geometria Cilindrica do tipo fibra oca
M aterial da membrana Poli (éter suifona)
Diametro da fibra (cm) 26
Comprimento da fibra (mm) 25
Tamanho médio dos poros 50 kda
Area de filtraggo (m?) 0,059
Densidade de empacotamento (m2/mg) 650
Permeabilidade hidraulica (L/h.n2.bar) 89,915

Na Figura 8 estd presente uma foto do mddulo de membrana de UF empregado nessa
pesquisa.

Figura 8- Médulo de membrana de ultrafiltracdo.

Fonte: propria

4.2.3 Permeabilidade hidraulica

A membrana de UF foi caracterizada quanto a permeabilidade hidraulica (Lp), antes
de filtracdo e apOs a limpeza quimica. Para tanto, mediv-se a vazdo do permeado sob
diferentes pressdes, durante ensaios de filtracdo com agua destilada, com auxilio de um
crondmetro e uma proveta graduada. Em seguida, a unidade foi convertida para fluxo, através

da Equacéo 7.
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(Eq. 7)

Em que:

Jperm = Fluxo de permeado (L.m2. hY);
Q perm = Vazdo de permeado (L.h%);

A = Area defiltracdo damembrana (n?).

A permeabilidade hidraulica da membrana foi determinada desenvolvendo-se uma
cuva do fluxo versus a pressdo, sendo o coeficiente angular da reta o valor referente a

permeabilidade hidraulica da membrana. A permeabilidade hidraulica pode ser expressa pela
Equacéo 8.

Jp=Lpy AP
(Eq. 8)

Em que,

Jo = Fluxo de permeado (L. h'Y);

Lp = Permesbilidade hidraulica (L.me. ht.bar);
AP = Variagdo de pressdo na membrana (bar).

4.2.4 Limpeza quimica da membrana

A limpeza quimica da membrana foi redlizada apds cada ensaio de filtracdo, a fim de
remover materiais incrustantes, e consequentemente, recuperar o fluxo iniciad da membrana
Para tanto, utiizow-se solucdo de hipoclorito de sddio (1.000 mg.L™?!) em contato com a
superficie externa da membrana, mantendo a membrana submersa na solugdo de limpeza por
aproximadamente uma hora. O procedimento foi reaizado com o modulo fora da unidade

piloto.
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4.2.5 Efeito das condicbes operacionais no fluxo do permeado

A fim de avdliar o efeito das condicdes operacionais no fluxo do permeado, foi feito o
monitoramento do perfil de fluxo durante a operagdo do sistema em diferentes condigdes de
velocidade de escoamento e pressdes de operacdo. Para tanto, mediu-se a vazéo do permeado
durante os ensaios de filtracdo, com auxilio de um crondmetro e uma proveta graduada. Em
seguida, aunidade foi convertida para fluxo, através da Equacéo 7.

O sistema foi operado com permeado e concentrado retornando para o reservatorio de
dimentacdo, com o intuto de manter as mesmas condicdes de aimentagdo, sSimulando

escoamento continuo.

4.2.5.1 Efeito da variagao da velocidade de escoamento

Para avaliar o efeito da velocidade de escoamento no fluxo permeado testaram-se
diferentes nimeros de Reynolds. A determinacdo dos nimeros de Reynolds foi feita com base
nos trabahos de Amara, Andrade e Lange (2013) e Neves (2014), que empregaram
membranas de MF e UF no tratamento de efluente de indistria de celulose e papel. Desta
forma, os nimeros avdiados foram 1.226, 1.653 e 2.043, correspondentes as vazies de
dimentacdo de 72, 96 e 144 L.h', respectivamente, observando-se os perfis de fluxo
permeado ao longo do tempo de operacdo (120 minutos). O sistema foi operado com pressao
de 1 bar e a medicdo do fluxo foi feita em intervalos regulares de 20 minutos. Ao final de
cada ensaio foram redlizadas andlises de cor, turbidez e DQO, visando avaliar a remocéo dos
parametros pelas diferentes condigdes de velocidade de escoamento testadas.

4.2.5.2 Efeito da variagao da pressao

AplGs a determinacdo da velocidade de escoamento 6tima para o processo de UF,
avaliorse 0 efeito da pressdo de operacdo observando-se o pefil do fluxo permeado nas
diferentes pressdes testadas. Estas pressoes foram 0,5, 1,0 e 1,5 bar, baseadas nos trabahos de
Amaral, Andrade e Lange (2013) e Neves (2014). A medicdo do fluxo foi feita em intervalos
regulares de 20 minutos, sendo 120 minutos o tempo total de operacdo de cada ensaio. Ao
final de cada ensaio foi avaliada a remocdo dos parametros cor, turbidez e DQO pelas

diferentes condigdes de presséo testadas.
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4.2.6 Avaliacdo do desermpenho da UF no tratamento avancado de efluente de uma indistria
de celulose e papel

ApGs a determinacdo das condicOes ideais de velocidade de escoamento e presséo de
operacao, o efluente foi submetido ao processo de UF sob tais condigdes, sendo feito o uso de
retrolavagem a cada 10 minutos com duracdo de 30 segundos - condigbes de retrolavagem
utilizada por Neves (2014) no tratamento de efluente de indUstria de papel e celuose. Desta
forma, objetivou-se avaliar a eficiéncia do tratamento, em termos de fluxo permeado e
remocao dos parametros. Foram medidos ao longo do tempo de operacdo: fluxo, cor, turbidez,
DQO, Absyss, Absgp € fenol, em intervalos regulares de 20 minutos. E ao final de cada ensaio
(120 minutos), foram feitas andlises de ST e SST.

4.3 PROCESSO DE ADSORCAO
4.3.1 Adsorverte

O adsorvente utilizado nessa pesguisa foi o carvéo ativado, adquirido pela empresa
SIGMA — ALDRICH BRASIL LTDA. As caracterigticas do adsorvente sdo apresentadas na

Tabela 6, conforme dados fornecidos pelo fabricante.

Tabela 6 - Propriedades do adsorvente.

Propriedades Carvao ativado

Aspecto Po
Ponto de fusdo/ponto de congelamento 3,550 °C
Pressdo de vapor 1lhPaa25°C
Densidade reativa 1,8 - 2,1 glen?
Hidrossolubilidade Insoldvel

NaFigura 9 esta presente uma foto do carvéo ativado empregado nessa pesguisa.
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Figura 9- Carvado ativado em po.

Fonte: propria
4.3.2 Aparato experimental

Os ensaios de adsorcdo foram conduzidos em batelada, utilizando-se béqueres com
capacidade de 250 mL, preenchidos com efluente e carvéo ativado. A agitagdo dos recipientes
foi feita em agitador magnético (Biomixer, 78HW-1) a uma velocidade de aproximadamente
300 rpm, a fim de promover o contato entre a solugdo e o adsorvente. O aparato experimental
utilizado na pesquisa pode ser observado na Figura 10.
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Figura 10 - Unidade experimental de adsorcéo.

Fonte: propria

4.3.3 Ensaios de adsor¢éo em carvao ativado com o efluente Kraft

O processo de adsorcdo em carvao ativado foi desenvolvido com base no trabalho de
Diez, Mora e Videla (1999), em que estudaram a adsor¢éo de compostos fendlicos e de cor de
efluente Kraft branqueado usando compostos alofanicos e carvao ativado.

4.3.3.1 Estudo do tempo de equilibrio reacional

Para 0 estudo do tempo de equilibrio do processo de adsorcdo, amostras de 200 mL de
efluente foram colocadas em béqueres de 250 mL em contato com 2 g de carvéo ativado,
ficando sob agitacdo a 300 rpm durante 24 horas. SolugBes de hidréxido de sddio 0,1 mol.L™
e &cido cloridrico 0,1 mol.L™? foram utilizadas para gjustar o pH em 7 e a temperatura foi
martida a 25 °C. Em intervalos de tempo especificados (0,5, 1, 2, 4, 6 e 24 horas) uma
diquota de 20 mL foi removida e submetida a filtragdo a vacuo em membrana de acetato
celuose com didmetro de poro de 0,45 pm para andlise de cor e fenol. A remocdo dos
parametros em estudo foi calculada para cada intervalo de tempo, por meio da Equacéo 9.
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_ (Co—Ca)V
B m

Qe
(Ea. 9)

Em que:

Qe = Quantidade adsorvida do poluerte (mg.gl);

C, = Concentraczo inicial do poluente (mg.L™);

C. = Concentracdo no equilibrio do poluente (mg.L™Y);
V =Volume dafase aquosa (L);

m = Massa do adsorvente (g).
4.3.3.2 Estudo do pH

O efeito do pH na adsor¢éo de cor e fenol foi estudada na faixa de 4 a 9. Amostras de
100 mL de efluente foram colocadas em béqueres de 250 mL em contato com 1 g de carvao
ativado para cada pH, ajustados por meio das solucBes de hidréxido de sodio 0,1 mol.L™? e
&cido cloridrico 0,1 mol.L?, ficando sob agitagio a 300 rpm, durante o tempo determinado
previamente no estudo da cinética de adsorcdo, a 25 °C. Entdo, a amodtra foi filtrada em
membrana de acetato celulose com didmetro de poro de 0,45 um e submetida a andlise de cor
e fenol. A remocgdo dos parametros foi calculada para cada pH estudado, por meio da Equagéo
0.

4.3.3.3 Isotermas de adsor¢ao

O edtudo para determinacdo das isotermas de adsorcdo foi feito nas temperaturas de
25, 30, 35 e 40 °C. Em béqueres de 250 mL foram colocados 100 mL da solugdo aquosa em
diferentes concentragdes de fenol e cor juntamente com 1 g de carvéo ativado. Ajustou-se 0
pH das amostras conforme determinado previamente no estudo do efeito do pH, e entdo, as
mesmes ficaram sob agitacdo a 300 rpm, durante o tempo determinado previamente no estudo
da cinética de adsorcdo. Em seguida, as amostras foram filtradas em membrana de acetato
celulose com diametro de poro de 0,45 pum e submetidas a andlise de cor e fenol. A remocéo
dos parametros foi calculada por meio da Equacéo 9.
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Para 0 guste dos dados de equilibrio, utilizaramse as equacdes linearizadas dos
modelos de isoterma de Langmuir (Equacdo 3) e Freundlich (Equacéo 6).

4.3.4 Avadliagdo do desempenho do processo de adsor¢do em carvao ativado no tratamento
avancado de efluente de uma indistria de celulose e papel

Apos a determinacéo das condicdes ideais do processo de adsor¢do em carvao ativado,
quanto ao tempo de equilibrio da reacdo, com variagdo do pH e da temperatura, o efluente foi
submetido a0 processo de adsor¢do sob tais condices, sendo feitas ao final de cada ensaio
andlises de cor, turbidez, DQO, fenol, Absyss, Absygp, ST e SST, a fim de avaliar a eficiéncia
do processo no tratamento avangado de efluente de celulose e papel.

4.4 ANALISE ESTATISTICA

A andlise edtatigtica foi feita no software livre e gratuito R versdo 3.2.2. Os dados
foram previamente checados quanto a gaussianidade dos residuos e homogeneidade das
variancias pelo teste de Shapiro-Wilk e Bartlett, respectivamente, ao nivel de significancia de
5%. Foram utilizadas trés repeticOes por tratamento.

4.4.1 Etapa | — Investigacdo das condicbes operacionais ideais para a membrana de UF e sua
eficiéncia no tratamento avancado de efluente de indUstria de papel e celulose

4.4.1.1 Efeito da velocidade de escoamento no fluxo de permeado

Para verificar o efeito da velocidade de escoamento no fluxo do permeado (variavel
dependente) foi efetuado delineamento em blocos casudlizados (DBC), onde o fator tempo de
operacdo foi alinhado como bloco, e dentro de cada bloco foram distribuidos os tratamentos —
fator nimero de Reynolds.

A avdliacdo da qualidade do permeado deu-se por meio de delineamento inteiramente
casudlizado (DIC), em que os parametros cor, turbidez e DQO (variaveis dependentes) foram
andlisados no tempo final de operacéo.
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4.4.1.2 Efeito da pressado de operacdo no fluxo de permeado

A andlise do efeito da pressdo de operacdo no fluxo permeado foi redizada nos
mesmos moldes que o efeito da velocidade de escoamento, a partir de um delineamento em
blocos casudlizados, que nesse caso teve como fatores 0 tempo de operacdo e a presséo de
operacdo. Em seguida, efetuou-se delineamento inteiramente casualizado, para andlise dos
parametros cor, turbidez e DQO no termpo final de operacéo.

4.4.1.3 Avaliacdo do desempenho da UF no tratamento avancado de efluente de uma

indUstria de celulose e papel

Para avdiagdo do desempenho da membrana de UF no tratamento avancado do
efluente efetuou-se teste t Sudent para amostras independentes para 0s parametros cor,
turbidez, DQO, fenol, Absys4, AbSygp, ST e SST.
4.4.2 Andlise dalimpeza quimica

A fim de verificar a eficiéncia da limpeza quimica no corntrole de colmatacdo da
membrana de UF, efetuou-se o teste t Sudent, a partir dos coeficientes angulares referentes a

permeabilidade hidraulica obtidos antes e apds alimpeza quimica da membrana.

4.4.3 Etapa Il — Investigagdo das condigOes ideais do processo de adsor¢éo em carvéo ativado
e sua eficiéncia no tratamento avancado de efluente de indistria de papel e celulose

4.4.3.1 Efeito do pH no processo de adsorgao em carvao ativado
O efeito do pH no processo de adsor¢do em carvao ativado foi avaliado por meio de

um delineamento inteliramente casudlizado, sendo os parametros cor e fenol as variavels
dependentes, analisadas ao final da adsorgéo.
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4.4.3.2 Avaliacao do desempenho do processo de adsorgao em carvao ativado no tratamento

avancado de efluente de uma industria de celulose e papel
Para a avaliagdo do desempenho do processo de adsor¢cdo em carvao ativado no

tratamento avancado do efluente em estudo, efetuouse teste t Sudent para amostras
independentes para os parametros cor, turbidez, DQO, fenol, Absyss, AbSygo, ST e SST.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 INVESTIGACAO DAS CONDICOES OPERACIONAIS IDEAIS PARA A
MEMBRANA DE UF

Nesta etapa, foram investigados como os diferentes regimes de escoamento e as
diferentes pressdes de operacdo podem influenciar nas taxas de fluxo permeado da membrana
de UF, bem como na remogao de cor, turbidez e DQO.

De acordo com Lage et a. (§a), a otimzacdo das condigdes hidrodindmicas em
sstemas de uitrefiltracdo minimiza o efeito do fendbmeno da polarizagdo de concentracéo, o
qual éresponsavel pela reducéo do fluxo de permeado e seletividade da membrana.

5.1.1 Efeito davariacdo do nimero de Reynolds

Na Figura 11 é apresentado o perfil do fluxo permeado para os diferentes nimeros de
Reynolds testados, apressdo de 1 bar.

Figura 11 - Perfil dos fluxos de permeado nas diferentes condicbes de Reynolds testadas (p =
1 bar). Em que Rel = 1226, Re2 = 1653 e Re3 = 2043.
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A partir da Figura 11 é possivel observar que no menor nimero de Reynolds os fluxos
de permeado foram bem mais reduzidos em comparacdo com os denais, inclusive com uma
queda inicial bem mais acentuada, a qual pode estar associada a0 acUmulo de sblidos na
superficie damembrana, levando a formagdo de torta.

Gunther et al. (2012) desenvolveram um modelo para simular o crescimento de torta
a0 longo da superficie de uma menbrana de fibra oca e o fluxo subsequente de operacdo. O
modelo explica a continua mudanca na geometria e permeabilidade dos poros durante a
filtracdo, chegando a conclusdo de que a velocidade de filtracdo ndo uniforme ao longo das
fibras ocas conduz a deposicdo irregular de particulas e ao crescimento de torta.

A Figura 12 apresenta as médias dos fluxos de permeado referentes as trés condigdes
de Reynolds testadas, assm como a diferenca média significativa ilustrada pelas barras.
Quando as barras ndo se dlinham evidencia-se diferenca estatistica a 5% pelo teste de Tukey.

Figura 12 - Média dos fluxos de permeado para os diferentes nimeros de Reynolds testados
no tempo de operacdo de 120 minutos (p = 1 bar). Em que Rel = 1226, Re2 = 1653 e Re3 =
2043.
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Ao observar a Figura 12, verifica-se que os contrastes entre as médias de fluxo para os
nimeros de Reynolds testados diferem dignificativamente entre s a um nivel de significancia
de 5% (nem todas as barras se ainham), sendo os melhores valores de fluxo permeado
proporcionados pelo Re2, o qual ndo diferiu estatisticamente do ReS.
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Esse aumento do fluxo proporcionado pelos meiores valores de nimero de Reynolds
deve-se a capacidade de cisalhamento que o regime de escoamento apresenta. Com o0 aumento
do Reynolds, gerase um fluxo turbulento, promovendo meior taxa de cisalhamento na
superficie da membrana (MORAVIA, 2010), o que acarreta na remocdo do materia
incrustado e, consequentemente, no aumento do fluxo de permeado.

Neves (2014) testou as mesmas condicdes de Reynolds (1226, 1653 e 2043), no
mesmo equipamento de UF, no tratamento de efluentes de papel e celulose, e apesar do maior
nimero de Reynolds ter proporcionado os melhores valores de fluxo, tais valores néo
diferiram estatisticamente dos valores de fluxo dos demais Reynolds testados.

Ao findl de cada ensaio foram redlizadas andlises de cor, turbidez e DQO, a fim de
avaliar a qualidade final do permeado nas diferentes condicbes de Reynolds. Tais valores
foram submetidos a andlise de varidncia a0 nivel de 5% de probabilidade, e quando
comprovada a diferenca dgnificativa entre as medias (p<0,05), aplicou-se o teste de
comparacdo mutipla de médias para verificar as diferencas edtatisticas entre os tratamentos.
Nas Tabelas 7 a 11 sdo apresentadas as andlises edtatisticas referentes aos diferentes regimes
de escoamento na remogdo dos parametros investigados.

Tabela 7 - Resumo da andlise de varidncia (ANOVA) para remogdo de cor por meio de UF
nos diferentes regmes de escoamento testados.

Causas da Graus de Quadrados
Variacéo Liberdade M édios
Tratamento 2 40,44 0,0432 0,95802
Residuo 6 936,22
Total 8

A andlise de varidncia revelou que as médias de remocdo de cor para os diferentes
regimes de escoamento testados ndo diferem significativamente entre si, ao nivel de 5% de
probabilidade, pois p > 0,05.
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Tabela 8 - Resumo da andlise de varidncia (ANOVA) para remocdo de turbidez por meio de
UF nos diferentes regimes de escoamento testados.

Causas da Graus de Quadrados
Variagédo Liberdade M édios
Tratamento 2 0,22488 8,7162  0,016788*
Residuo 6 0,02580
Total 8

*Significativo a 5% de probabilidade de erro, pelo teste F.

Tabela 9 - Teste de Tukey para vaores de turbidez remanescente empregando UF em
diferentes regimes de escoamento.

Reynolds M édias de turbidez* e desvios padrdes Efluente Bruto
Rel 0,88a = 0,25
Re2 0,42b = 0,05 17,3 uT
Re3 0,39b = 0,09

*Médias seguidas damesma letra ndo diferem entre s.

Com relacéo a turbidez, o teste Tukey revelou que os contrastes entre as medias de
remocao para as 0s regimes de escoamento testados diferem significativamente entre S, ao
nivel de significancia de 5% (p < 0,05), sendo a maior remocdo de turbidez alcancada com o
Re3, ndo diferindo estatisticamente do Re2.

Tabela 10 - Resumo da andlise de variancia (ANOVA) para remocdo de DQO por meio de
UF nos diferentes regimes de escoamento testados.

Causas da Graus de Quadrados
Variacéo Liberdade M édios
Tratamento 2 7,4892 7,1555 0,025778*
Residuo 6 1,0466
Total 8

*Significativo a 5% de probabilidade de erro, pelo teste F.
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Tabela 11 - Teste de Tukey para valores de DQO remanescente empregando UF em
diferentes regimes de escoamento.

Reynolds M édias de DQO* e desvios padrdes Efluente Bruto
Re3 88,46a+ 0,19
Re2 88,24a+ 0,82 166 uC
Rel 85,62b + 1,55

*Meédias seguidas damesma letra ndo diferem entre S.

De acordo com o teste Tukey, tem-se que 0s contrastes entre as meédias de remocgdo de
DQO para as os regimes de escoamento testados diferem significativamente entre s, ao nivel
de significancia de 5% (p < 0,05), sendo atingida maior remocédo de DQO com o Rel.

Diante dos resultados obtidos, nota-se que 0 regime de escoamento influencia no
desempenho do sistema de dltrafiltracdo, em termos de fluxo permeado, como também na
remocao de turbidez e DQO, pois o regime turbulento proporcionado pelos diferentes regimes
de escoamento pode remover a camada secundéria da menbrana, e interferir na passagem dos
poluentes.

Desta forma, optou-se por dar continuidade a pesguisa aplicando-se 0 R2, pois esta
velocidade de escoamento proporcionou os melhores vaores de fluxo permeado com

remocOes satisfatorias de cor, turbidez e DQO.

5.1.2 Efeito da pressdo de operacdo

Na Figura 13 é apresentado o perfil do fluxo permeado para as diferentes condigdes de
pressao testadas.
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Figura 13 - Perfil dos fluxos de permeado nas diferentes pressdes de operagdo testadas (Re=
1.653). Em que P1=0,5bar, P2=1bar e P3= 1,5 bar.
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A partir da Figura 13 é possivel observar que o aumento da pressdo proporcionou
maiores valores de fluxo permeado, os quais tiveram reducdo pouco significativa ao longo do
tempo de operacdo, mantendo-se estaveis.

De acordo com Moravia (2010), o aumento do fluxo € proporcional a0 aumento da
pressdo, tornando-se independente apenas quando a cameda de polarizacdo por concentracéo
atinge sua concertracdo limte. Neste momento o fluxo passa a ser controlado pela
transferéncia de massa.

Quanto a estabilizagdo do fluxo ao longo do tempo de operacdo Silva, Rocha e Teran
(2011) atribuiram ao efeito de arraste (regime turbulento), tipico em sistemas que operam com
escoamento tangencia, o qual é responsavel por retirar continuamente particulas que se
aderem amembrana, retornando-as ao tanque de alimentacao.

Além disso, 0 emprego da retrolavagem também colaborou para 0 arraste das
particulas presentes na superficie da membrana, reduzindo aincrustagéo.

Na Figura 14 é possivel observar as médias dos fluxos de permeado referentes as trés
condicbes de pressdo testadas, assim como a diferenca meédia significativa ilustrada pelas
barras.
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Figura 14 - Média dos fluxos de permeado para as diferentes pressdes de operacdo testadas
no tempo de operacdo de 120 minutos (Re= 1653). Emque PL = 0,5 bar, P2=1bareP3=15

bar.
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A partir da Figura 14 é possivel comprovar que as pressdes de operacéo testadas
diferem dgnificativamente entre s, a um nivel de dgnificancia de 5% pelo teste Tukey
(barras de diferenca média dignificativa ndo estéo dinhadas), sendo a P3 a pressdo de
operacao gue proporcionou os melhores valores de fluxo.

Ao final de cada ensaio foram redlizadas andlises de cor, turbidez e DQO, a fim de
avaliar a qualidade final do permeado nas diferentes condiches de pressdo testadas. Tais
valores foram submetidos a andlise de variancia ao nivel de 5% de probabilidade, e quando
comprovada a diferenca dgnificativa entre as médias (p < 0,05), aplicou-se o teste de
comparacdo muitipla de médias para verificar as diferencas edtatisticas entre os tratamentos.
Nas Tabelas 12 a 15 sdo apresentadas as andlises estatisticas referentes as diferentes pressdes
de operacéo testadas na remocdo dos parametros investigados.
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Tabela 12 - Resumo da andlise de variancia (ANOVA) para remocdo de cor por meio de UF

nas diferentes pressdes de operacdo testadas.

Causas da Graus de Quadrados
Variagcdo Liberdade M édios
Tratamento 2 580,78 0,80465  0,49025
Residuo 6 721,78
Total 8

A andlise de variancia revelou que as médias de remocao de cor para as pressoes de
operagd0 0,5 1 e 15 bar ndo diferem sgnificativamente entre d§, ao nivel de 5% de
probabilidade, pois p > 0,05.

Tabela 13 - Resumo da andlise de variancia (ANOVA) para remocao de turbidez por meio de

UF nas diferentes pressdes de operacéo testadas.

Causas da Graus de Quadrados
Variacdo Liberdade M edios
Tratamento 2 0,038711 1,0654 0,40183
Residuo 6 0,036333
Total 8

A andlise de variancia revelou que as medias de remocdo de turbidez para as pressdes
de operacdo 0,5, 1 e 1,5 bar ndo diferem significativamente entre s, ao nivel de 5% de
probabilidade, pois p > 0,05.

Tabela 14 - Resumo da andlise de varidncia (ANOVA) para remocdo de DQO por meio de
UF nas diferentes pressdes de operacao testadas.

Causas da Graus de Quadrados = P
Variacéo Liberdade M édios
Tratamento 2 1371,51 69,3 7,1442e-05*
Residuo 6 19,79
Total 8

*Significativo a 5% de probabilidade de erro, pelo teste F.
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Tabela 15 - Teste de Tukey para valores de DQO remanescente empregando UF em
diferentes pressdes de operaco.

Pressoes M édias de DQO* e desvios padrdes Efluente Bruto
P2 88,24a+ 0,82
P3 57,88b + 7,10 166 mg/L
Pl 46,97b + 2,86

*Médias seguidas damesma letra ndo diferem entre S.

Com relacdo a DQO, o teste Tukey revelou que os contrastes entre as medias de
remocao para as pressoes de operacdo 0,5, 1 e 1,5 bar diferem significativamente entre s, ao
nivel de significancia de 5% (p < 0,05), sendo P1 a pressdo gque proporcionou maior remogao
de DQO, ndo diferindo edtatisticamente de P3.

Diante dos resutados obtidos, nota-se que a pressdo de operacéo pode influenciar no
desempenho do sistema de ultrafiltracdo, em termos de fluxo permeado, como também na
remocao de DQO.

Desta forma, optou-se por dar continuidade a pesquisa aplicando-se a P3, pois foi a
pressio que proporcionou os melhores valores de fluxo de permeado, com satisfatorias
remocdes de cor, turbidez e DQO.

5.2 AVALIACAO DO DESEMPENHO DA UF NO TRATAMENTO AVANCADO DE
EFLUENTE DE UMA INDUSTRIA DE CELULOSE E PAPEL

5.2.1 Andlise do fluxo de permeado ao longo do tempo de operacdo

Na Figura 15 é apresentado o perfil do fluxo de permeado ao longo do termpo de
operagao, paraamembrana de UF tratando efluente Kraft.
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Figura 15 - Fluxo de permeado na unidade piloto de UF, em funcdo do tempo de operacéo.
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A partir da Figura 15 é possivel observar o comportamento do fluxo ao longo do
tempo de operacdo. Nota-se diminuicdo inicial do fluxo permeado, o qual se tornou mais
estédvel a partir dos 80 minutos de operacdo. Isso indica que a retrolavagem e 0 escoamento
tangencial foram capazes de manter o fluxo ao longo da operacédo, impedindo a formacéo
dgnificativa de fouling.

A taxa média de fluxo para a membrana de UF foi de 71,44 L.m?.h?, o que indica um
excelente valor de fluxo para o0 processo de UF comparado a Neves (2014), o qual obteve taxa
média de fluxo de UF 41,2 L.n?.h?, tratando efluente de industria Kraft; e Almeida (2002),
que acancou valor médio de fluxo de 17,21 L.meh' em 300 minutos de operacdo, no
tratamento de efluente da etapa de branqueamento de indUstria de papel e celulose por
UF+OR.

Oliveira (2003) ao estudar a viabilidade do tratamento de agua branca proveniente de
uma fébrica de celuose Kraft por UF identificou 0 mesmo comportamento encontrado no
presente estudo: a redugdo do fluxo ao longo do tratamento, em virtude do entupimento
progressivo das membranas e a posterior estabilizagdo do mesmo.

Fath, Jonsson e Wimmerstedt (2001) observaram a diminuicdo inicial do fluxo e a sua
estabilizacdo apds algumes horas, no tratamento de efluente acalino de sete indistrias de
celulose Kraft por UF.
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5.2.2 Eficiéncia de remogao dos parémetros analisados no processo de ultrafiltracéo

Na Tabela 16 esta presente 0 resumo do teste t para os parametros analisados no
processo de ultrdfiltracdo, bem como a caracterizacdo fisico-quimica do efluente bruto e do
permeado, e a respectiva porcentagem de remocdo para cada parametro.  Com isso foi
possivel avaliar a qudidade do efluerte final, e desta forma qudificar o processo de
uitrafiltracdo como tratamento avancado de efluentes de uma indUstria de papel e celulose.

Tabela 16 - Resumo do teste t para os parametros analisados no processo de ultrafiltracdo.

Parametros Efluente Amostra de Remocao
bruto UF C))

Cor (uC) 493 276 43,94 20,283  0,001211*
Turbidez (mg/L) 17,3 1,07 93,77 86,457  6,688e-05*
DQO (mg/L) 166 56 66,18 10,297 0,00465*
Fenol (mg/L) 10,6 7,73 27,5 44 0,0002581*
Absgys4 2,096 1,42 32,22 35,489  0,0003965*
Abszgo 1,691 1,12 33,66 24,348  0,0008413*
ST (mg/L) 1107 926 16,37 8,5725  0,006668*
SST (mg/L) 26 2 92,30 35 0,0004077*

* ggnificativo a5% de probabilidade de erro, pelo teste t.

De acordo com a Tabela 16 a remocédo de todos os parametros foi significativa a 5%
de probabilidade, pelo teste t, sendo a ultrafitracdo mais eficiente na remogdo de alguns
parametros e menos eficiente na remocdo de outros.

A Ultrdfiltracdo foi dtamente satisfatoria na remocdo de turbidez e SST, com
eficiéncia de 93,77% e 92,30%, respectivamente. A UF € atamente eficiente na remocéo de
particulados, 0 que explica a satisfatoria remocdo de SST, e consequentemente turbidez, ja
gue apresenca de solidos em suspensdo nas aguas ocasiona 0 aumento da turbidez

De acordo com Santiago (2002) a turbidez da &gua utilizada nos processos de
indistrias de papel e celulose deve ser de 5 uT. Barnes (1994) cita o valor de 10 uT como
padrdo de qualidade para fabricacdo de papéis para impressdo. Essas limitagcbes quanto aos
valores de turbidez, deve-se aos problemas que os elevados teores de solidos suspensos
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podem causar, como aumento da sujidade do papel, aumento da colmatacéo das telas e dos
feltros, reducdo da vida Uil das telas e dos feltros, aumento dos desgastes dos equipamentos e
aumento nos requerimentos de produtos quimicos.

Nesse sentido, com concentragdo final de 1,07 uT e 2 mg/lL de SST, o permeado
apresentou  caracteristicas favoraveis a0  regproveitamento no  processo  industrial,
demonstrando a eficiéncia da ultrafiltracdo na remocdo de turbidez e SST de efluentes de
papel e celuose.

Neves (2014) alcancou 99% de eficiéncia na remocéo de turbidez de efluente de papel
e celulose por processo de UF. Oliveira (2003) removeu 95% de turbidez em unidade de
uitrefiltracdo para reciclagem de &gua na indUstria de papel e celuose. Almeida (2002) ao
tratar efluente alcalino do branqueamento da polpa de celulose alcancou remocéo de turbidez
entre 59-89% utilizando membrana de UF com Massa Molecular de Corte (MMC) igua a
5.000 Da e 92% para UF com MMC igual a 10.000 Da. Amaral, Andrade e Lange (2013)
conseguiram remocgao de 99% de SST com o emprego de microfiltracdo na remocgédo de fibras
de efluente de branqueamento de polpa celuldsica, aplicando a mesma condicdo de Reynolds
gue o presente estudo (1653) e presséo de 1 bar.

Com relagdo a0 parametro cor, a remocdo foi de 43,94%. A cor dos efluentes é
atribuida a presenca de solidos dissolvidos, principalmente em estado coloida organico e
inorganico. Efluentes de indistria de papel e celuose se caracterizam por apresentarem
metéria em estado coloidal em sua composicdo — lignina e celulose. Como a lignina e seus
derivados apresentam estrutura molecular de dificil degradac@o, a descoloracdo dos efluentes
de celulose e papel nem sempre atinge elevados niveis de eficiéncia.

O parametro ST foi 0 que apresentou menor remocdo pela UF, com eficiéncia de
apenas 16,37%. Efluentes de papel e celulose caracterizam-se por apresentarem solidos
principalmente na fase dissolvida e coloidal, o que contribui para a baixa remogdo de ST, ja
que as menmbranas de ultrafiltracdo ndo sdo capazes de remover particulas dissolvidas, em
virtude do seu pegueno tamanho — menores que 0,001 pm segundo Levine, Tchobanoglous e
Asano (1991). Isso corrobora com a baixa eficiéncia de remocdo de cor, ja que a mesma é
atribuida & presenca de solidos dissolvidos.

Neves (2014) obteve eficiéncia de remocdo de ST na ordem de 47%, enquanto Kuritza
(2012) dcancou 40% de remocdo aplicando microfiltragdo tangencial no tratamento de
efluente de papel e celuose. Porém, vale sdientar que os indices de remocdo de cor que as

autoras conseguiram foram de 84% e 80%, respectivamente.
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Com relagdo a absorbancia nos comprimentos de onda de 254 nm e 280 nm, houve
reducdo de 32,22 e 33,66%, respectivamente. Dessa forma, 0s resultados indicam baixa
remocdo de compostos aromdticos presentes no  efluente, principalmente os derivados da
lignina, evidenciando a necessdade de aplicacdo de outros processos conmplementares para
maiores remogoes desses compostos.

O parametro fenol foi reduzido em apenas 27,5%, 0 gque esta intimamente associado a
baixa reducdo das absorbéancias, j& que os fendis sdo estruturas aromaticas derivados da
lignina, o que corrobora também com abaixa eficiéncia de remocéo de cor.

A ultrafiltragdo demonstrou boa eficiéncia de remocgéo de DQO, na ordem de 66,18%.
Menbranas atuam como uma barreira seletiva, impedindo a passagem de particulas com
tamanhos maiores que o tamanho médio de seus poros, 0 que garante elevada eficiéncia de
remocdo de DQO. Além disso, o corte molecular da membrana (50 kDa) pode ter removido
uma parte dos compostos organicos ainda presentes no efluente.

Almeida (2002) ao empregar membranas de UF com Massa Molecuar de Corte
(MMC) entre 5.000 e 12.000 Da no tratamento de efluente acalino do branqueamento da
polpa de celulose, conseguiu remocdo de DQO de 83%, hagja vista que utilizou como pré-
tratamento do efluente o0 processo de flotacdo para a retirada das fibras. O corte da membrana
pode ter proporcionado, também, maior remocdo de DQO, quando comparado com o da
presente pesquisa, ja que na literatura recomenda-se membranas com corte de 10.000 Da para
o tratamento de efluentes de papel e celulose.

Na Figura 16 é apresentado o perfil espectrofotométrico na regido UV/VIS do efluente
bruto e daamostra de UF ap6s 120 minutos de operacao.

51



Figura 16 - Perfil espectrofotométrico do efluente da indistria de papel e celuose e da
amodtra tratada por ultrafiltracéo.
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A faixa de comprimento de onda entre 200 a 400 nm corresponde a regido ultravioleta
do espectro e etd relacionada a absorcdo de metéria orgénica. Enquanto a faixa de
comprimento de onda 400 a 800 nm corresponde a regido visivel, na qual espécies
relacionadas a cor sdo absorvidas.

Verifica-se, portanto, a partir da Figura 16, que o processo de UF ndo apresentou
grande desempenho na remocdo de matéria organica e cor do efluente em estudo, com
reducdo da faixa espectral (200 — 800 nm) de apenas 29,31 % em relacdo ao efluente bruto, o
gue corrobora com a baixa reducdo das absorbancias 254 e 280 e baixa remocgéo de cor e

fenol.
5.3 ANALISE DA LIMPEZA QUIMICA DA MEMBRANA

Na Tabela 17 é apresentado o teste t para andlise da limpeza quimica da membrana a
partir dos coeficientes referentes a permeabilidade hidraulica da membrana antes do processo

de filtracdo e apds a limpeza quimica. O teste permitiu avaliar a capacidade de filtragdo da

membrana apos o processo de UF.
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Tabela 17 - Teste t para os coeficientes de permeabilidade hidréulica da membrana de UF,
antes e apos o procedimento de limpeza quimica
M édia e M édia e
desviopadréo desvio padréo
Tratamento da Lp antes da Lp depois

do ensaio da limpeza

guimica
UF 114,77 £ 2,37 109,57 + 7,89 1,6191 0,1234

De acordo com o teste t, ndo houve diferenca dignificativa na permeabilidade
hidraulica da membrana antes do ensaio de UF e ap0s a limpeza quimica (p > 0,05). Isso
evidencia que o método da limpeza quimica da membrana foi eficiente, resutando na
recuperacao da sua permeabilidade hidraulica.

Neves (2014) também conseguiu recuperar a permeabilidade hidraulica de membrana
de UF, apos limpeza quimica com a mesma solugdo - hipoclorito de sodio. Ja Lee, Jung e
Chung (2001) a0 empregarem solucdo de hidroxido de sddio na limpeza das membranas de
um biorreator ndo obtiveram eficiéncia, necesstando uma segunda lavagem com &cido

cloridrico para recuperacéo da permeabilidade da membrana.

5.4 ENSAIOS DE ADSORCAO EM CARVAO ATIVADO

5.4.1 Estudo do tempo de equilibrio reacional

Os resultados dos estudos do tempo de equilibrio reacional do processo de adsorcéo

para os parametros cor e fenol sdo apresentado nas Figuras 17 e 18, respectivamente.

53



Figura 17 - Estudo do tempo de equilibrio reacional da adsor¢éo para o parametro cor sobre
carvao ativado.
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Figura 18 — Estudo do tempo de equilibrio reacional da adsorcdo para o parametro fenol

sobre carvao ativado.

0,6

AA— A—A A A

0,9

04

0,3

0,2

0,1

Qadsorvida (mg/ gcarvaoativado)

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26
Tempo (horas)

De acordo com as Figuras 17 e 18 foi possivel observar que o tempo minimo
necessario para obtencdo do equilibrio de adsor¢éo foi atingido com apenas 30 minutos para

os dois parametros em estudo, havendo remocdo de 94% de cor e 88% de fenol. Apesar disto,
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optou-se por dar continuidade aos ensaios com O tempo de uma hora para garantir que esse
equilibrio fosse reamente atingido.

Diez, Mora e Videla (1999) ao estudarem o processo de adsorcéo de compostos
fendlicos e cor de efluente branqueado de fébricas Kraft usando carvao ativado, observaram
que o processo de adsorcdo ocorreu de forma rpida, sendo o equilibrio da reacdo atingido em
apenas 5 minutos. Para os autores, o adsorbato entra rapidamente nos macro e mesoporos em
um primeiro estégio. E em um segundo estégio, o adsorbato entra lentamente nos microporos.
No primeiro estégio da adsor¢do mais de 86% de cor e compostos fendlicos foram removidos.

Resutado smilar foi obtido por Streat, Patrick e Perez (1995) usando carvéo na
remocdo de fenol. Este fendmeno de adsor¢@o rapida pode ser explicado pela baixa resisténcia
de porosidade que o carvao apresenta e pela mistura completa da reacéo.

5.4.2 Efeito do pH

O pH do processo de adsor¢do em carvao ativado foi estudado na faixa de 4 a9, a fim
de avaliar a sua influéncia na remocdo de cor e fenol. Nas Figuras 19 e 20 € possivel observar
0 comportamento da adsorcdo na remocdo dos parametros cor e fenol, respectivamente, nas
diferentes faixas de pH estudadas.

Figura 19 - Remocao de cor por adsorcéo em diferentes faixas de pH.
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Figura 20 - Remocéo de fenol por adsorcdo em diferentes faixas de pH.
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Ao observar as Figuras 19 e 20, nota-se que a remocgao de cor e fenol foi smilar nas
diferentes faixas de pH estudadas, sendo a remocdo média de cor aproximedamente 53
UC/Qearvao € aremocdo media de fenol aproximadamente 0,7 MY/ Qearvzo-

Nas Tabelas 18 e 19 sdo apresentadas as andlises edtatisticas referentes as diferentes
faixas de pH estudadas para remocdo de cor e fenol, respectivamente.

Tabela 18 - Resumo da andlise de varidncia (ANOVA) para remogdo de cor por meio de

adsorcéo em carvao ativado nas diferentes faixas de pH testados.

Causas da Graus de Quadrados F P
Variacéo Liberdade M édios
Tratamento 5 9,2889 1,7978 0,18779
Residuo 12 5,1667
Total 817
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Tabela 19 - Resumo da andlise de variancia (ANOVA) para remocdo de fenol por meio de

adsorcdo em carvao ativado nas diferentes faixas de pH testados.

Causas da Graus de Quadrados = P
Variagcdo Liberdade M édios
Tratamento 5 0,0026667 048 0,78471
Residuo 12 0,0055556
Total 817

A andlise de varidncia comprovou que as medias de remocéo de cor e fenol para as
faxas de pH estudadas ndo diferiram significativamente entre s, ao nivel de 5% de
probabilidade, pois p > 0,05.

Desta forma, optou-se por dar continudade aos ensaios utilizando o pH 7, em virtude
do pH do efluente ser 7,89, o que diminuiria custos com a correcdo, como também em razéo
da maior eficiéncia do uso de pH 7 na remocdo de COT, DQO e cor acancada por Hinojosa
(2014) no tratamento de efluente Kraft por adsorcdo em carvdo ativado, variando o pH na
faxa de5a7.

5.4.3 Isotermas de adsorcéao
As isotermas de adsor¢do para os parametros cor e fenol foram determinadas atraves
da quantidade removida em funcdo da concentracdo das espécies em solugdo. Nas Figuras 21

e 22 estdo presentes as isotermas nas diferentes temperaturas, para os parametros cor e fenol,

respectivamente.
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Figura 21 - Isotermas de adsor¢éo para o parametro cor em diferentes temperaturas.
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Figura 22 - Isotermas de adsorcéo para o parametro fenol em diferentes temperaturas.
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Os resultados apresentados nas Figuras 21 e 22 mostram gue as isotermas obtidas para
0s parametros cor e fenol apresentaram comportamento similar quanto a sua forma em todas
as temperaturas. A forma das isotermas indica que sdo bastante favoravels ao processo de
adsor¢do, posshilitando obter alta capacidade de remocdo dos parametros cor e fenol mesmo
em condi¢Oes de baixa concentragcéo de adsorbato.
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Com relacdo a remocdo dos parametros nas diferentes temperaturas, a Figura 21
mostra que para 0 parametro cor a remocao foi smilar nas diferentes temperaturas, a0 passo
que para o parametro fenol (Figura 22) a temperatura de 40°C mostrou-se mais eficiente na
remogao do poluente, quando comparada com as demais temperaturas estudadas.

Para 0 guste dos dados de equilibrio experimentais, utilizaram-se as equacles
linearizadas do modelo de isotermas de Langmuir e Freundlich. A forma linearizada das
isotermas de adsor¢éo de Langmuir, para os parametros cor e fenol, respectivamente, a 25 °C
etdo presentes nas Figuras 23 e 24. Os grédficos das isotermas referentes as demais

temperaturas foram plotados damesma maneira, apartir da Equacéo 3.

Figura 23 - Isoterma de adsorcéo de Langmuir parao parametro cor a 25°C.
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Figura 24 - Isoterma de adsor¢éo de Langmuir parao parametro fenol a 25°C.
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A partir das isotermes plotadas foram calculados os pardmetros do modelo de
Langmuir em relacdo a adsor¢do de cor e fenol. A constante adimensional r foi calculada a
partir da Equacdo 4. Os valores dos parametros obtidos sdo apresentados nas Tabelas 20 e 21.

Tabela 20 - Parametros das isotermas de Langmuir referentes a adsorcéo de cor em diferentes

temperaturas.
Temperatura Kads Qmax R? R
25°C 114,6 53,2198 1 0,000164
30°C 352,6 53,3049 1 0,0000532
35°C 111,7 52,9661 0,99999 0,0000166
40°C 37 52,68704 0,99999 0,0000503

Tabela 21 - Par@metros das isotermas de Langmuir referentes a adsorcdo de fenol em
diferentes temperaturas.

Temperatura Kads Qmax R? r
25°C 17,9963 0,647258 0,99997 0,00724
30°C 16,4976 0,642038 0,99997 0,0079
35°C 16,083 0,64041 0,99999 0,00811
40°C 0 0,713333 1 1
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De acordo com as Tabelas 20 e 21 a remogdo media de cor foi similar em todas as
temperaturas estudadas, sendo de aproximadamente 53 uUC/Qearvzo. Ja a remocdo média de
fenol foi de aproximedamente 0,64 MYQeavao Nas temperaturas de 25, 30 e 35 °C, e
0,71mMy/Qearvao Na temperatura de 40 °C.

O fator r indicou que as isotermas sdo favoraveis ao processo de adsorgdo (0 < r < 1),
uma vez gue aforma das isotermas demonstrou 0 mesmo comportamento.

O fator de correlacdo R? evidenciou bom ajuste dos dados a0 modelo de Langmuir,
sendo melhor a adequacdo quanto mais proximo de 1. Desta forma, os dados experimentais
referentes a adsorcdo de cor se gjustaram melhor as temperaturas de 25 e 30 °C, e os dados
referentes a adsorcéo de fenol se gjustaram melhor na temperatura de 40 °C.

A forma linear das isotermes de adsorcdo de Freundlich para os parametros cor e
fenol, respectivamente, a 25 °C estéo presentes nas Figuras 25 e 26. Os gréficos das isotermas

referentes as demais temperaturas foram plotados da mesma maneira, a partir da Equacéo 6.

Figura 25 - Isoterma de adsorcdo de Freundlich para o parametro cor a 25 °C.
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Figura 26 - Isoterma de adsorcdo de Freundlich para o parametro fenol a 25 °C.
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A partir das isotermes plotadas foram calculados os pardmetros do modelo de

Freundlich em relacdo a adsorcdo de cor e fenol. Nas Tabelas 22 e 23 sdo apresentados os

valores dos parametros obtidos.

Tabela 22 - Pardmetros das isotermes de Freundlich referentes as adsorcbes de cor em

diferentes temperaturas.
Temperatura
25°C
30°C
35°C
40°C

Kads
53,7873317
53,7266794
53,5710304
53,9684568

N
177
208
236
108

R2
0,99165
0,98721
0,91455
0,9765

Tabela 23 - Parametros das isotermes de Freundlich referentes a adsor¢do de fenol em

diferentes temperaturas.
Temperatura
25°C
30°C
35°C
40°C

Kads
0,68042459
0,67925055
0,67881276
0,77333916

N
10,8284
10,3263
10,1482

6,325111

R Z
0,99893
0,99898
0,99975

1
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De acordo com as Tabelas 22 e 23 a remocdo de cor foi simlar em todas as
temperaturas estudadas, sendo de aproximadamente 53 UC/Qearvao. JA @ remocdo de fenol foi de
aproximadamente 0,68 My/gearvzo Nas temperaturas de 25, 30 e 35 °C, e 0,77 My/Gearvzo MA
temperatura de 40 °C.

Segundo Lazaro et a. (2008) o coeficiente n demonstra a intensidade de adsorcéo, em
gue valores de n > 1 indicam adsorcéo favoravel, ao passo que valores de n < 1 indicam uma
adsorcdo ndo favoravel. De acordo com as Tabelas 19 e 20, os valores de n para 0s parametros
cor e fenol foram maiores que 1 em todas as temperaturas estudadas, 0 que indica que a
adsorcéo foi favoravel.

O fator de correlagdo R? evidenciou bom gjuste dos dados a0 modelo de Freundlich.
Os dados experimentais referentes a adsor¢éo de cor tiveram melhor gjuste na temperatura de
25 °C, enquanto os dados referentes a adsorcdo de fenol se gustaram melhor a temperatura de
40°C.

Embora os dados experimentais tenham se gustado bem aos dois modelos, o melhor
guste para remocdo de cor e fenol foi proporcionado pelo modelo de Langmuir, o qual
consdera que o processo de adsor¢do ocorre em sitios homogéneos especificos, com a

formacdo de monocamada.

5.5 AVALIACAO DO DESEMPENHO DO PROCESSO DE ADSORCAO EM CARVAO
ATIVADO NO TRATAMENTO AVANCADO DE EFLUENTE DE UMA INDUSTRIA DE
CELULOSE E PAPEL

Apbs a redizacdo do estudo da cinética de adsorcdo, do efeito do pH e determinacéo
das isotermas, realizou-se um ensaio sob as melhores condi¢bes para 0 processo de adsor¢éo
em carvao ativado, a fim de avaiar o desempenho do processo na remogdo dos poluentes
encontrados no efluente de celulose e papel. As condicbes do ensaio foranmt tempo de reacéo
de uma hora, pH 7 e temperatura de 40 °C. Optou-se por trabalhar com a temperatura de 40
°C, em virtude do melhor desempenho da adsor¢do em carvao ativado na remocéo de fenol
guando comparado com as demais temperaturas, como observado na Figura 22.

Na Tabela 24 esta presente 0 resumo do teste t para os parametros analisados no
processo de adsorcdo em carvdo ativado, bem como a caracterizagdo fisico-quimica do
efluente bruto e da amodtra tratada, e a respectiva porcentagem de remocdo para cada

parametro.
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Tabela 24 - Resumo do teste t para 0s parametros analisados no processo de adsor¢éo em

carvao ativado.

Parametros Efluente Amostra de Remocao
bruto adsorcgao (%)

Cor (uC) 538 4 99,26 34959  4,091e7°*
Turbidez (mg/L) 22,3 0,326667 98,54 1828,3 1,496+
DQO (mg/L) 147 9 93,69 17,439  0,001636*
Fenol (mg/L) 7,73 0,6 91,38 212 1,112e>*
Absgsy 1,995 0,156333 92,16 314,81  5,045¢%*
Abszgo 1,593333 0,106333 93,33 41242  2,94e%%+
ST (mg/L) 1107 953 13,94 94326  0,005527*
SST (mg/L) 26 6,666667 74,36 47676  0,02064*

* dgnificativo a5% de probabilidade de erro, pelo teste t.

A partir da Tabela 24 observase que para todos os parametros foram obtidas
remocOes significativas a 5% de probabilidade, pelo teste t.

Para os parametros cor, turbidez, DQO, fenol, Absyss € Absygy as remocdes foram
dtamente satisfatorias, acima de 90%.

A remocdo de SST também foi eficiente, sendo de 74,36%. Em contrapartida a
remocao de ST foi de apenas 13,94%.

Os resultados supracitados corroboram com os resultados obtidos por Hinojosa (2014),
0 qual estudou a remocao de matéria organica e cor de efluente Kraft por adsor¢céo em carvéo
ativado, acancando remogdes satisfatdrias de COT, DQO e cor, na ordem de 98%, 83% e
95%, respectivamente em pH 7 e temperatura de 40 °C.

Na Figura 27 sdo apresentados os dados de varredura espectrofotométrica do efluente

bruto e daamostra apds adsor¢cdo em carvao ativado.
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Figura 27 - Perfil espectrofotométrico do efluente da indistria de papel e celuose e da

amostra tratada por carvao ativado.
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Verificase, a partir da Figura 27, que o0 processo de adsorcdo em carvao ativado
apresentou grande desempenho na remocdo de matéria organica e cor do efluente em estudo,
com reducdo da faixa espectral (200 — 800 nm) de 99,42 % em relacdo ao efluente bruto.
Obsearva-se uma similaridade com os resultados obtidos nas andlises de cor e DQO, nos quais
foram obtidas reducbes de 99,26% e 93,69%, respectivamente, corroborando com a elevada
capacidade do carvdo ativado na adsor¢do de compostos organicos e substancias menores,

como os Solidos dissolvidos que atribuem cor aos efluentes.
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6. CONCLUSOES

A investigacdo das condi¢Oes operacionais do processo de UF proporcionou a escolha
da melhor configuracdo do processo, quanta a velocidade de escoamento e pressdo de
operacao, promovendo meaiores taxas defluxo permeado.

Verificorse que 0 Re2 (1653) e a P3 (1,5) foram as condigcbes mais adequadas ao
processo de ultrdfiltracéo tratando efluente de papel e celulose. Nessas condicdes foi possivel
acancar desermpenho satisfatorio na remogdo de turbidez (93,77%), SST (92,30%) e DQO
(66,18%). Quanto a remocdo da meatéria organica e cor, 0 processo ndo apresentou grande
desempenho, com remocao de 43,94% de cor, 32,22% para Absyss € 33,66% para Absgp. O
indice de remocdo de fenol e ST, na ordem de 27,5% e 16,37%, respectivamente, evidenciou
a necessdade de tratamento posterior a0 processo de uitrefiltragdo, para meiores eficiéncias
de remocdo destes parametros.

Os coeficientes de permeabilidade hidraulica da membrana, obtidos antes e apds o
procedimento da limpeza quimica com hipoclorito de sddio (1.000 mg.L™), constataram que a
limpeza quimica da membrana foi eficiente, resuitando na recuperacdo da sua permeabilidade
hidraulica.

A partir do estudo da cinética de adsorcdo foi possivel identificar 0 tempo minimo
necessario para obtencdo do equilibrio de adsor¢éo para os parametros cor e fenol, o qual foi
de apenas 30 minutos, porém na pesquisa foi adotado tempo de uma hora para garantia do
equilibrio.

O estudo da adsorcdo em diferentes faixas de pH permitiu avaliar a sua influéncia na
remocao dos parametros cor e fenol, constatando-se que o pH ndo influenciou na remocdo dos
parametros. Desta forma, optou-se por dar continuidade aos ensaios com pH 7.

As isotermas mostraram que 0 processo de adsor¢do foi bastante favoravel quanto a
remocao de cor e fenol. Mesmo em condigdes de baixa concentracdo de adsorbato foi possivel
obter ata capacidade de remocdo dos parametros cor e fenol.

Os dados experimentais foram gustados aos modelos de Langmuir e Freundlich,
demonstrando um bom guste para ambos os modelos. Os parametros dos modelos indicaram
que a adsorcdo foi favoravel na remocéo de cor e fenol, sendo a quantidade de cor removida
smilar em todas as temperaturas, ao passo que a quantidade de fenol removida foi superior na

temperatura de 40 °C.
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A remogdo dos poluentes do efluente foi analisada sob temperatura de 40 °C, e os
resultados obtidos demonstraram que o0 carvéo ativado apresenta elevado potencial, como
material absorvente, para ser utilizado no tratamento avancado de efluente Kraft, com
remogdes atamente satisfatérias de cor, turbidez, DQO, fenol e reducdo das absorbancias, e
excelente remocdo de SST.

Tendo em vista os resultados obtidos nesta pesquisa, conclui-se que o processo de
adsorcdo em carvao ativado proporcionou maior eficiéncia no tratamento avancado de
efluente de indistria de papel e celulose, quando comparado com o processo de UF. Em
contrapartida, os custos do processo de adsor¢do ainda sdo elevados. Desta forma, a
combinagdo dos dois processos seria interessante, jA que o processo de UF foi eficiente na

remocao de SST, turbidez e DQO, sendo uma tecnologia menos onerosa.

SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Caacterizar 0 adsorvente em termos de pH, &ea superficial especifica, densidade
aparente, teor de matéria voldtil, teor de cinzas, volume etamanho de poro;

e [Fazer 0 estudo cinético do processo de adsorcao;

e Avdliar atoxicidade aguda e cronica do efluente;

e Avdliar a possbilidade de reuso do efluente tratado em algum estégio da industria de
papel e celulose;

e Avdliar a aplicacdo combinada dos processos de ultrdfiltracdo e adsorcdo em carvao
ativado.

67



7. REFERENCIAS

ABNT - ASSOCIACAO BRASILEIRAS DE NORMAS. NBR 9898. Preservacéo e técnicas

de amostragem de efluentes liquidos e corpos receptores. Rio de Janeiro, 1987.

ADAMSON, A.W.; GAST, A.P. Physical chemistry of Surfaces. 6 ed., New York: John
Wiley & Sons, 1997.

ALl, M.; SREEKRISHNAN, T. R.; Aquatic toxic from pulp and paper mill effluents. a

review. Advancesin Environmental Research, v. 5, n. 2, p. 175-196, 2001.

ALMEIDA, K. M. Tratamento do efluente alcalino do branqueamento de polpa e
celulose pelo processo de separacdo por membranas. Dissertacdo (Mestrado em
Engenharia Quimica). Universidade Federal do Rio Grande do Sul. Porto Alegre, 2002.

AMARAL, M. C. S;; ANDRADE, L. H. D.; LANGE, L. C. Avdiacdo do emprego de
microfiltracdo para remocdo de fibras do efluente de branqueamento de polpa celuldsica
Engenharia Sanitaria Ambiental, v. 18, n. 1, p. 65-74, 2013.

APHA - American Public Hedth Association. Standard M ethods for the Examination of
Water and Wastewater. Washington: American Public Health Association, 2012

BABEL, S; KURNIAWAN, T. A. Low-cost adsorbents for heavy metals uptake from
contaminated water: areview. Journal of hazardous materials, v. 97, n. 1, p. 219-243, 2003.

BHATTACHARIJEE, C.; BHATTACHARYA, P. K. Ultrdfiltration of black liquor using
rotating disk membrane module. Separation and Purifcation Technology, v. 49, p. 281-
290, 2006.

BARNES, E. T. Water quality requirements for pulp and paper process. Pulp and paper
research Ingtitute of Canada, p. 1-101, 1994.

68



BARROS, M. J; NOZAKI, J. Reducéo de poluentes de efluentes das industrias de papel e
celulose pela floculagdo/coagulacdo e degradacdo fotoguimica. Quimica Nova, v. 25, n.5, p.
736-740, 2002.

BASSETTI, F. J. Preparacdo, caracterizacdo e aplicacdo de membranas poliméricas
microporosas assimétricas. Tese (Doutorado em Ciéncia e Tecnologia de Materiais).
Universidade Estadual de Campinas. Campinas, 2002.

BELLI, T. J Remocdo de nutrientes de esgoto sanitario em biorreator a membrana
operado em batelada sequencial. Tese (Doutorado em Engenharia Ambiental).
Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC). Florianopolis, 2015.

CABRAL, B. M. Tratamento de agua branca de industria de papel por microfiltracdo e
ultrafiltracdo. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncias Florestais). Universdade Estadual do
Centro — Oeste. Irati, 2016.

CAMPELLO, F. Nitrificacdo e Pré-desnitrificacdo em sistema de tratamento de esgoto
sanitério utilizando biorreator a membrana submersa visando relso. Dissertacdo
(Mestrado em Engenharia Anmbiental). Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC).
Florianopolis, 2009.

CARVALHO, S. I. M D. Propriedades da matéria organica macromolecular proveniente
de efluentes de fabricas de pasta de papel. Dissertacdo (Mestrado em Métodos
Instrumentais e Controlo de Qualidade Andlitica). Departamento de Quimica da Universidade
de Aveiro. 2005.

CASTELLAN, G. W. Fundamentos de fisico-quimica. Rio de Janeiro: Livros Técnicos e
Cientificos Editora Ltda., 2011.

CETESB — Companhia de tecnologia de saneamento ambiental, Guia técnico ambiental da
industria de papel e celulose — série P + L. 2008.

69



CHAVES, J.. Adsorgcdo de corantes téxteis sobre quitosana: condi¢des, modelagem e
otimizacdo. Jodo Pessoa: UFPB, v. 96, 2009.

CHEREMISINOFF, N. P.; CHEREMISINOFF, P. N. Carbon adsorption for pollution
control. Editorial Prentice Hall, 1993.

CHUAN, X.; KARL, T.; QINGLIN, Z. Adsorption of organic pollutants from effluents of a
Kraft pup mill on activated carbon and polymer resin. Advances in Environmental
Research, v. 3, p. 252-258, 2001.

CONAMA - CONSELHO NACIONAL DO MEIO AMBIENTE. Resolugéo n° 430/2011.
Dispbe sobre as condicbes e padrdes de lancamento de efluentes, complementa e altera a
Resolugdo n° 357, de 17 de marco de 2005, do Conselho Nacional do Meio Ambiente —
CONAMA, 2011.

CRINI, G.; Recent developments in polysaccharide-based materiadls used as adsorbent in
wastewater treatment. Progress in Polymer Science, v. 30, n. 1, p. 38-70, 2005.

CRINI, G.; Non-convertional low-cost adsorbents for dye removal: a review. Bioresource.
Technology, v. 97, n. 9, p. 1061-1085, 2006.

CZEKAJ, C. Encyclopedia of Polymer Science and Technology. 3 ed. John Wiley & Sons,
p. 184-249, 2003.

DABROWSKI, A.; PODKOSCIELNY, P.; HUBICKI, Z.; BARCZAK, M. Adsorption of
phenolic compounds by activated carbon — A critical review. Chemosphere, v. 58, n. 8, p.
1049-1070, 2005.

DAL-CIN, M. M.; MCLELLAN, F.; STRIEZ C. N.; TAM, C. M.; TWEDDLE, T. A,
KUMAR, A. Menbrane performance with a pup mil effluent: Relative contributions of
fouling mechanisms. Journal of M embrane Science, v. 120, n. 2, p.273-285, 1996.

DAVIS, M. Water and Wastewater Engineering. 1296 p. Mc.Graw-Hill, 2010.

70



DENCE, C., REEVE, D. Introduction to the principles and practice of pulp bleaching, In:
Dence, C., Reeve, D. (Eds.), Pulp bleaching - principles and practice. Atlanta: Tappi Press,
p.1-24, 1996.

DIEZ, M. C.; MORA, M. L.; VIDELA, S. Adsorption of phenolic compounds and color from
bleached Kraft mill effluent usng allophanic compounds. Water Research, v. 33, n. 1, p.
125-130, 1999.

DO, D. D. Adsorption Analysis: Equilibria and Kinetics. Series on Chemical Engineering,
v.2. University of Queensland. London: Imperial College Press, 1998.

ECKENFELDER, W. W. Water pollution control. 3 ed, Mc Graw Hill, 2000.

EDF - Environmental Defense Fund. Environmental Comparison of Bleached Kraft Pulp
M anufacturing Technologies. Washington, 1995.

FALTH, F.; JONSSON, A.; WIMMERSTEDT, R. Ultrdfiltration of effluents from chlorine-
free, kraft pulp bleach plants. Desalination, v. 133, n. 2, p. 155-165, 2001.

FANE, A. T, WANG, R,; JA, Y. Menbrane technology: Past, present and future.
In: M embrane and Desalination Technologies. Humana Press, p. 1-45, 2011.

FAPPI, D. A.Micro e ultrafiltracdo como poOs-tratamento para relso de efluentes de
abatedouro e frigorifico de suinos. Dissertacdo (Mestrado em Tecnologias Ambientais).
Programa de Pos-Graduagdo em Tecnologias Anmbientais, Universidade Tecnologica Federa
do Parana (UTFPR). Medianeira, 2015.

FILHO, G. M. R. Adsorcdo do corante amarelo reativo BF-4G 200% por argila
esmectita. Tese (Doutorado em Engenharia Quimica). Universidade Federal do Rio Grande
do Norte. Natal, 2012.

71



FONSECA, J. D.; BARBOSA, M; PINTO, N.; SALAN, R. S.; SOBRINHO, G. D.; BRITO,
N.; PELEGRINI, R. Tratamento de efluentes liquidos de indistria de papel e celuose. Férum
de estudos contébeis, v. 3, 2003.

GONDER, Z. B.; ARAYICI, S.; BARLAS, H. Advanced treatment of pulp and paper mill
wastewater by nanofiltration process. Effects of operating conditions on membrane fouling.
Separation and purification Technology, n. 76, p. 292-302, 2011.

GUNTHER, J; HOBBS, D.; ALBASI, C.; LAFFORGUE, C.; COCKX, A.; SCHMITZ, P.
Modeling the effect of packing densty on filtration performances in hollow fiber
microfiltration module: A spatial study of cake growth. Journal of membrane science, v.
389, p. 126-136, 2012.

HABERT, A. C.; BORGES, C. P.; NOBREGA, R. Escola Piloto em Engenharia Quimica:
Processos de Separacdo por Membranas. 22 Ed., Programa de Engenharia Quimica,
COPPE/UFRJ, Rio de Janeiro, RJ, Brasil, 2006.

HINOJOSA, E. A. L. Remocdo de matéria organica e cor de efluente kraft por adsorcéo
usando carvao ativado e argila. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncias Ambientais).
Universidade Tecnolégica Federal do Parana. Curitiba, 2014.

HISE, R. Chlorination, In. Dence, C., Reeve, D. (Eds), Pulp bleaching - principles and
practice. Atlanta : Tappi Press, p.243-260, 1996.

IBA — Indistria Brasleira de Arvores, Cendrio de Fevereiro/2016, Disponivel em
<http//iba.org/images/shared/Cenarios_Fevereiro.pdf>

JUANG, R. S;; WU, F. C.; TSENG, R. L. Characterization and use of activated carbons
prepared from bagasses for liquid-phase adsorption. Colloids and Surfaces A:
Physicochemical and Engineering Aspects, v. 201, n. 1, p. 191-199, 2002.

JUDD, S.; JEFFERSON, B. Membranes for industrial wastewater recovery and reuse.

New York: Elsevier Science, p. 291, 2003.
72



JUDD, S. The MBR Book: Principles and Applications of M embrane Bioreactors in

Water and Wastewater Treatment. Editora Elsevier. 2006.

JUDD, S. The status of membrane bioreactor technology. Trends in Biotechnology, v. 26, n.
2, p. 109-116, 2008.

KEMPEN, R. V.; JONGE, J; GERAATS, B. Membrane Bioreactors for large scale municipal
wastewater treatment. Publication Date Unknown, 2001.

KONDURU, R. R; LISS, S. N.; ALLEN, D. G. Recdcitrant organics emergng from
biological treatment of kraft mill effluents. Water Quality Research Journal of Canada, v.
36, n. 4, p. 737-757. 2001.

KOPRA, R; TOIVAKAINEN, S.; TOLONEN, P.; TIRRI, T.; DAHL, O. Monitoring of
activated dudge plant streams using online refractometers and conductivity analysers. O
Papel: revista mensal de tecnologia em celulose e papel, v. 74, n. 9, p. 61-65, 2013.

KUMAR, M. N. R. A review of chitin and chitosan applications. Reactive and functional
polymers, v. 46, n. 1, p. 1-27, 2000

KURITZA, J.; Aplicacdo da coagulacao, floculacdo e sedimentacdo como postratamento
de efluente de uma industria de papel e celulose. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncias
Florestais). Universidade Estadual do Centro Oeste. Irati, 2012.

KUZMENKO, D.; ARKHANGELSKY, E, BELFER, S; FREGER, V.; GITIS, V. Chemica
cleaning of UF membranes fouled by BSA. Desalination, v. 179, n. 1-3, p. 323-333, 2005.

LAGE, L. E C.; ARAUJO, A. G.; BORGES, R. M. H.; SANT’ANNA JR, G. L

NOBREGA, R. Aplicacdo de processo hibridos: membranas/biolégicos na industria de
polpa e papel. p. 48-58, gn.

73



LAZARO, D. A; MANSUR, M. B.; FRANCA, A. S.; OLIVEIRA, L. S.; ROCHA, S. D. F.
Performance of cold-pressed cake from Raphanus sativus (L. Var.) oilseeds, a solid residue
from biodiesel production, as adsorbent for basic dyes. International Journal of Chemical
Engineering, v. 1, p. 289-302, 2008.

LE-CLECH, P.; CHEN, V.; FANE, T. A. G. Fouling in membrane bioreactors used in
wastewater treatment. Journal of M embrane Science, v. 284, n. 1, p. 17-53, 2006.

LEE, S. M.; JUNG, J. Y.; CHUNG, Y. C.; Novel method for enhancing permeate flux of
submerged membrane system in two-phase anaerobic reactor.  Water Research, v. 35, n. 2,
p. 471-477, 2001

LEGROURI, K.; KHOUYA, E.; EZZINE, M.; HANNACHE, H.; DENOYEL, R.; PALLIER,
R.; NASLAIN, R. Production of activated carbon from a new precursor nolasses by
activation with sulphuric acid. Journal of Hazardous M aterials, v, 118, n. 1, p. 259-263,
2005.

LEVINE, A. D.; TCHOBANOGLOUS, G.; ASANO, T. Size digributions of particuate
contaminants in wastewater and their impact on treatability. Water Research, v. 25, n. 8, p.
911-922, 1991.

MAESTRI, R. S. Biorreator a membrana como alternativa para o tratamento de esgotos
sanitarios e reuso da agua. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Ambiental). Programa de
Pos-Graduagdo em Engenharia Ambiental, Universidade Federa de Santa Catarina (UFSC).
Florianpolis, 2007.

MANTTARI, M.; KUOSA, M.; KALLAS, J; NYSTROM, M. Membrare filtration and
ozone treatment of biologically treated effluents from the pulp and paper industry. Journal of
M embrane Science, v. 309, p. 112-119, 2008.

MCCABE, W. L.; SMITH, J. C.; HARRIOT, P. Unit operations of chemical engineering.
New York: Ed. McGraw Hill, 1993.

74



MCKAGUE, A. B., CARLBERG, G. Effluent Characteristics and Composition. Pulp
Bleaching—Principles and Practice, TAPPI Press, Atlanta, p. 751-765, 1996.

METCALF, L.; EDDY, H. P. Tratamento de efluentes e recuperacéo de recursos. 5. ed.,
Brasil: McGraw Hill, 2015.

METCALF, L.; EDDY, H.. Wastewater Engineering - Treatment and reuse. 4. ed.,
Boston: McGraw Hill, 2003.

MIELI, J. C. A. Sistemas de avaliagdo ambiental na industria de celulose e papel. Tese
(Doutorado em Ciéncias Florestais). Universidade Federal de Vigosa. Minas Gerais, 2007.

MOMENTI, T. J. Processo anaerobio conjugado com Processos Oxidativos Avancados
(POA) no tratamento dos efluentes do processo industrial de branqueamento da polpa
celulosica. Tese (Doutorado em Hidraulica e Saneamento). Escola de Engenharia de S&o
Carlos da Universidade de Sdo Paulo. S&o Carlos, 2006.

MORAVIA, W. G. Avaliacdo do tratamento de lixiviado de aterro sanitério através de
processo oxidativo avancado conjugado com sistema de separacdo por membranas. Tese
(Doutorado em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos). Universidade Federal de
Minas Gerais. Belo Horizonte, 2010.

MULDER, M., Basic Principles of Membrane Technology. 2 ed., Kluwer Academic
Publishers, 1996.

MURANAKA, C. T.Combinacdo de adsorcdo por carvéo ativado com Processo
Oxidativo Avancado (POA) para tratamento de efluentes contendo fenol. Tese
(Doutorado em Engenharia Quimica). Escola Politécnica da Universidade de S&o Paulo. S&o
Paulo, 2010.

NEVES. L. C. Aplicacdo de microfiltracdo e ultrafiltracGo como pos-tratamento de
efluente de lodo ativado em uma industria de papel e cellulose. Dissertacdo (Mestrado em

Ciéncias Florestais). Universidade Estadual do Centro-Oeste. Irati, 2014.
75



NUORTILA-JOKINEN, J; NYSTROM, M.; Comparison of membrane separation processes
in the internal purification of paper mill water. Journal of M embrane Science, v. 119, n. 1,
p. 99-115, 1996.

OLIVEIRA, C. R Aplicacdo da ultrafiltracdo na reciclagem de agua na indastriade
celulose e papel. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncias Florestais). Universidade Federa de
Vigosa. Vigosa, 2003.

ORTIZ, N. Estudo da utilizagdo de magnetita como material adsorvedor dos metais Cu
2, Pb 2, Ni 2 e Cd 2, em solucdo. Tese (Doutorado em Ciéncias). Universidade de S&o Paulo
(USP). Séo Paulo, 2000.

PEREIRA, R. O. Combinagédo de tratamento bioldgico aerdbio com processos oxidativos
avancados visando intensificar a remocédo de matéria organica em efluentes da industria
téxtil e de celulose Kraft. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Civil). Universidade Federal
de Vigosa. Minas Gerais, 2007.

PIOTTO, Z. C. Eco-eficiéncia na industria de celulose e papel — estudo de caso. Tese
(Doutorado em Engenharia Hidraulica e Sanitaria). Escola Politécnica da Universidade de S&o
Paulo (USP). S&o Paulo, 2003.

PROVENZI, G. Biorreator a membrana submersa para tratamento biolégico de
efluentes: estudos hidrodindmicos e fisico-quimicos no controle da colmatacdo. Tese
(Doutorado em Engenharia Ambiental). Programa de Pos-Graduagdo em Engenharia
Ambiental, Universidade Federa de Santa Catarina (UFSC). FlorianGpolis, 2005.

PUCCA, P. T. P. Producdo e caracterizacdo de membranas de microfiltracdo e
ultrafiltracdo pelo método de inversdo de fases, utilizando polisulfona como matéria-
prima. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Hidraulica e Sanitéria). Escola Politécnica da
Universidade de S&o Paulo (USP). S&o Paulo, 2010.

76



REIF, O. W. Microfiltration Membranes. Characteristics and M anufacturing, v. 98, p. 73-
103, 2006.

REZENDE, N. R. Tratamento de efluentes da industria de polpa kraft branqueada:
lodos ativados versus reator de biofilme e leito mével. Dissertacdo (Mestrado em
Engenharia civil). Universidade Federal de Vigcosa. Vicosa, 2011.

ROSA, M. J; PINHO, M. N. The role of ultréfiltration and nanofiltration on the
minimization of the environmental impact of bleached pulp effluents. Journal of M embrane
Science, n. 102, p. 155-161, 1995.

SANTIAGO, P. S. S. Melhores préticas para agua em fabricas de papel e celulose. 35°
Congresso e Exposicdo Anual de celulose e papel. Sao Paulo, 2002.

SCHNEIDER, E. L. Adsorcdo de compostos fendlicos sobre carvéo ativado. Dissertacéo
(Mestrado em Engenharia Quimica). Universidade Estadua do Oeste do Parand. Toledo,
2008.

SCHNEIDER, R. P.; TSUTIYA, M. T. Membranas filtrantes para o tratamento de agua,
esgoto e agua de reuso. 1 ed., Sdo Paulo: ABES, 2001

SILVA, T. O.; ROCHA, A. W. S.; TERAN, F. J C. Microfiltragdo como processo de
tratamento avancado para efluente industril de abatedowro de bovinos. Engenharia
Ambiental: Pesquisa e Tecnologia, v. 8, n. 4, 2011.

SILVEIRA, D. S. A. Avaliagdo da eficiéncia da ozonizagdo combinada com o tratamento
por lodos ativados de efluentes de fabricas de celulose kraft branqueada. Dissertacdo

(Mestrado em engenharia Civil). Universidade Federa de Vicosa. Vicosa, 2009.

SINGER, P. C. Humic substances as precursors for potentially harmful disinfection by-
products. Water Science Technology, V. 40, n. 9, p. 25-30, 1999.

77



SOLOMAN, P.; A.; BASHA, C. A; C.; VELAN, M.; BALASUBRAMANIAN, N.;
MARIMUTHU, P.; Augmentation of biodegradability of pulp and paper industry wastewater
by electrochemical pre-treatment and optimization by RSM. Separation and Purification
Technology. v. 69, n. 1, p. 109-117, 2009.

SPERLING, M. V. Introducdo a qualidade das aguas e ao tratamento de esgotos. 3. ed.,
452 p., Belo Horizonte: UFMG, 2005.

SPRINGER, A. M. Industrial environmental control - pulp and paper industry. 2. ed.,
Atlanta: Tappi Press, 1993.

STREAT, M.; PATRICK, J. W.; PEREZ, M. C. Sorption of phenol and para-chlorophenol
from water using conventional and novel activated carbons. Water Research, v. 29, n. 2, p.
467-472, 1995.

TEIXEIRA, M. M. C. G. R Ultrafiltracdo no tratamento de aguas para consumo
humano. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Sanitaria). Universidade Nova de Lisboa
Lisboa, 2001.

TELLES, D. D; COSTA, R. H. P. G. ReUso da &gua: conceitos, teorias e praticas. 22 ed.
S0 Paulo: Edgard Blucher, 2010.

USEPA - UNITED STATES ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY.
Supplemental technical development document for effluent limitations guidelines and
standards for the pulp, paper and paperboard category. Washington-DC: Office of Water,
1997.

VACLAVIK, F. D. Avaliacdo e otimizacdo do uso de zedlitas no tratamento terciario de
efluentes liquidos industriais. Trabaho de conclusdo de curso (Quimica Industria).
Universidade Federal do Rio Grande do Sul. Porto Alegre, 2010.

VIANA, P. Z. Biorreator com membrana aplicado ao tratamento de esgotos domesticos:

avaliaggo do desempenho de moédulos de membranas com circulacdo externa.
78



Dissartagd0 (Mestrado em Engenharia Civil). Universdade Federal do Rio de Janeiro
(COPPE/UFRJ). Rio de Janeiro, 2004.

VIDAL, C. M. S. Avaliagao da microfiltragdo tangencial como alternativa de tratamento
avancado de efluente gerado em sistema de tratamento de esgoto sanitario constituido de
reator UASB (upflow anaerobic sludge blanket) seguido de tanque de aeracéo. Tese
(Doutorado em Engenharia Hidraulica e Saneamento). Escola de Engenharia de S&o Carlos da
Universidade de S&o Paulo (EESC/USP). S&o Carlos, 2006.

VIRKUTYTE, J. Aerobic Treatment of Effluents From Pulp and Paper Industries. Current
Developments in Biotechnology and Bioengineering: Biological Treatment of Industrial
Effluents, p. 103-130, 2017.

WAGNER, J. M embrane filtration handbook: Practical tips and hints. Minnetonka, MN:
Osmonics, 2001.

YIGIT, N. O.; CIVELEKOGLU, G.; HARMAN, |.; KOSEOGLU, H. e KITIS, M. Effects of
various backwash scenarios on membrane fouling in a membrane bioreactor. Desalination, V.
237, p. 346-356, 2009.

ZAMORA, P. P.; ESPOSITO, E.; REYES, J; DURAN, N. Remediagdo de efluentes
derivados da indUstria de papel e celulose. Tratamento biologico e fotocatalitico. Quimica
Nova, v. 20, n. 2, p. 186-190, 1997.

ZUNINO, P. A. A. Avaliacdo da desregulacéo enddcrina em peixes expostos a efluente de

indistria de papel celulose. Dissertacdo (Mestrado em Biotecnologia — Ambiental).
Universidade Federal de Santa Catarina. Floriandpolis, 2006.

79



