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RESUMO

Bruna Mulinari Cabral. Tratamento de &gua branca de industria de papel por

microfiltracdo e ultrafiltracdo.

O presente estudo teve como escopo avaliar e comparar a aplicacdo de membranas
filtrantes de microfiltragdo e ultrafiltracdo no tratamento de agua branca de inddstria de
papel. Foram realizados ensaios em unidade piloto de microfiltracéo e ultrafiltracdo para
uma posterior analise comparativa das eficiéncias de remocéo de cor aparente, DQO,
solidos suspensos totais, solidos sedimentaveis e turbidez da dgua branca. Avaliaram-se
também os valores de fluxo de permeado obtidos nos diferentes experimentos. Ao
término de cada ensaio, as membranas foram submetidas ao processo de limpeza quimica
com solucdo de 1,0 g/L de hipoclorito de sddio. Os resultados obtidos indicaram que as
membranas de micro e ultrafiltracdo resultaram em elevadas eficiéncias de remocéo para
0S parametros estudados: 78,26% de DQO para MF e 82,75% para UF, 99,48% de
turbidez para MF e 99,09% para UF, de 97,18% de remocdo de cor aparente para MF e
96,82% para UF, desta maneira, os tratamentos empregados apresentaram resultados

promissores no tratamento de 4gua branca de industria de papel.

Palavra-chave: Processo de separacdo por membranas, membranas filtrantes, agua

branca.
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ABSTRACT

Bruna Mulinari Cabral. White water treatment of paper industry by microfiltration and

ultrafiltration.

The present study was as scope to evaluate and compare application of filter
microfiltration and ultrafiltration membranes in the treatment of the paper industry’s
white water. It were performed assays in pilot unit’s of microfiltration and ultrafiltration
for a further comparative analysis of efficiencies apparent color removal, COD,
suspended solids, sedimented solids and turbidity of white water. It was also evaluated
the permeate flux values obtained on different experiments. After each assay, the
membranes were subjected to chemical cleaning process with solution of the 1,0 g/L
sodium hypochlorite. The results indicated that the micro and ultrafiltration membranes
resulted in high removal efficiencies for the studied parameters: 78.26% of COD for MF
and UF for 82.75%, 99.48% turbidity for MF and 99.09 % for UF, 97.18% removal of
apparent color to 96.82% for MF and UF, this way, the treatments applied showed

promising results on the paper industry’s treatment of white water.

Key words: Process of separation for membranes, filtering membranes, white water.
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1. INTRODUCAO

Segundo dados do Anuério Estatistico ano base 2012 da Associacdo Brasileira de
Produtores de Florestas Plantadas (ABRAF) a industria nacional de papel ocupa a 92
posicdo no ranking internacional dos maiores produtores. Os principais produtos desse
segmento compdem o mercado de embalagens, de produtos de higiene e beleza e de
papéis para imprimir e escrever.

Considerando o periodo de 2004 a 2014, a producédo de papéis no Brasil cresceu
cerca de 3% a.a., acompanhando o crescimento da demanda no mercado domeéstico
(ABTCP, 2015).

O Brasil é um grande produtor de papel. Destaca-se mundialmente por produzir e
abastecer os mercados com expressivos volumes de papel de embalagem, papéis para
imprimir e escrever e papel cartdo. Nos ultimos dez anos, o pais aumentou sua produgdo
em 27,0%, com crescimento médio de 2,7% ao ano, acompanhando as mudancgas na
economia brasileira. O desenvolvimento socioeconémico e 0 aumento de renda da
populacdo, com a insercdo de novos consumidores no mercado, resultaram em mais
demanda por livros, cadernos, jornais e revistas, embalagens para alimentos, remédios e
itens de higiene pessoal. Em 2010, o setor posicionou-se como 10° produtor mundial de
papel e, em 2012, produziu 10,3 milhdes de toneladas do produto (BRACELPA, s/d).

A industria de papel é grande consumidora de agua, cerca de 12.000 litros para
cada tonelada de papel, sendo assim € responsavel por gerar grande quantidade de
efluentes.

No processo de fabricacdo do papel, o efluente resultante da maquina de papel é
conhecido como “agua branca” e sua composi¢do depende de fatores como: matéria
prima, papel fabricado e tipo de maquina utilizada. De maneira geral a agua branca
contém particulas organicas e inorganicas dissolvidas (DOLNY, 2011).

A 4agua branca tem sua composicdo variavel ao longo do processo. Tipo da
maquina; tipo da matéria-prima podendo ser fibrosa ou ndo; dimensdo das aberturas da
tela formadora e intensidade do vacuo aplicado na maquina de papel séo os fatores que
influenciam na composicéo da agua branca (SPRINGER, 2000).

A composicgdo da agua branca influencia diretamente na qualidade do papel, sendo

fundamental que as suas caracteristicas se mantenham estaveis (ALEXANDERSSON,



2003). A 4gua branca possui uma elevada concentracdo de fibras, finos de fibras e
também carga mineral (SILVA, 2000).

A recuperacdo de agua e fibras do processo de fabricacdo de papel,
particularmente do sistema da maquina de papel, se configura em operacdo de
Importancia econdmica e ambiental. Fibras recuperadas significam aumento da eficiéncia
das fabricas de papel, pois a mesma quantidade de papel é produzida com menor
desperdicio de fibras. Ao mesmo tempo o melhor aproveitamento das fibras se traduz em
uso mais eficiente da matéria-prima vegetal. Menor necessidade de agua fresca no sistema
da méaquina de papel corresponde a reducdo da demanda de tratamento de agua no
processo e melhor aproveitamento do recurso hidrico retirado da natureza. Menor
quantidade de &gua em circulacdo no processo proporciona reducdo da quantidade de
efluentes liquidos diminuindo a demanda sobre a estagdo de tratamento de efluentes
(DOLNY, 2011).

Fibras recuperadas devem ser reincorporadas ao processo, onde for possivel
reincorpora-las de forma inteligente. Se forem fibras ndo branqueadas, devem entrar em
um ponto da linha de fibras que permita a elas passar pelo branqueamento. Se forem fibras
sujas, devem passar pela depuracdo novamente. Se forem fibras limpas, devem voltar ao
ponto de origem. As estratégias para recuperacao de fibras dividem-se em preventivas,
evitando a saida de fibras para os efluentes; corretivas, eliminando as causas tradicionais
de perdas de fibras e recuperadoras, instalando equipamentos de recuperacéo nas corrente
liquidas onde as fibras estdo sendo perdidas (FOELKEL, 2007).

Atualmente existem diversas tecnologias empregadas para o tratamento da agua
branca, o presente estudo em questéao traz o processo de microfiltracéo e ultrafiltracdo por
meio de membranas, como uma das alternativas para o tratamento de &gua branca

resultante do processo da fabricacdo de papel.



2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GERAL

Avaliar a eficiéncia do tratamento de agua branca pela tecnologia de membranas

de microfiltracdo e ultrafiltracéo.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Avaliar a eficiéncia de remocdo dos contaminantes presentes na agua branca da
referida empresa;
e Auvaliar e comparar a eficiéncia da tecnologia de microfiltracdo em relagdo a

ultrafiltracdo.

3. REFERENCIAL TEORICO

3.1. PROCESSO DE FABRICACAO DO PAPEL

O papel é um dos produtos mais consumidos no mundo e, ha séculos, faz parte do
cotidiano da humanidade. Como meio béasico de educacdo, comunicacdo e informacgédo
para a maioria das pessoas, compde livros, jornais, revistas, documentos e cartas e, assim,
contribui para a transmissdo do conhecimento. Serve, também, a um amplo espectro de
usos comerciais e residenciais, a exemplo das caixas para transporte de mercadorias, das
embalagens que protegem alimentos e centenas de outros produtos, das folhas para
impressdo por computadores a uma variedade de produtos para higiene e limpeza.

No rastro dos avancos tecnoldgicos, as aplicacdes se diversificam para tornar mais
facil, &gil e produtiva a vida dos consumidores e das empresas, governos e instituicdes.
Para suprir essa necessidade, € primordial a producdo e o consumo do papel dentro de
padrdes sustentaveis, um desafio para o qual a industria esta atenta, inova, investe e vem
obtendo resultados positivos. E importante ressaltar que o papel produzido no Brasil tem
origem nas florestas plantadas, um recurso renovavel. Além disso, o papel é reciclavel,

ou seja, pode retornar ao ciclo produtivo apos o consumo. Além dessas vantagens, a
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indUstria avanca com melhorias continuas para uma producdo mais limpa e de menor
impacto. O Brasil € um importante produtor mundial de papel, além de abastecer o
mercado doméstico, exporta produtos principalmente para paises da America Latina,
Unido Europeia e América do Norte (BRACELPA s/d).

No Estado do Parana o setor de papel e celulose constitui-se de 31 fabricas de
papel, quatro fabricas de celulose e 16 fabricas de pasta de alto rendimento, representando
20,8 % da producao nacional de papel e 9,8% da producdo de celulose (BRACELPA,
2013).

A matéria prima para producdo de polpa e papel como citada acima é oriunda de
reflorestamentos, sendo em sua totalidade as madeiras de espécies de pinus e eucalipto,
sendo que a primeira é conhecida como madeira de fibra longa e a segunda como madeira
de fibra curta.

Os principais constituintes quimicos da madeira sdo: celulose, hemicelulose e
lignina, que possuem alto peso molecular juntamente com os extrativos e compostos
organicos que possuem baixo peso molecular (CARVALHO, 2005; ZUNINO, 2006).

Ainda de acordo com 0s mesmo autores, o principal constituinte da parede celular
da fibra é a celulose, podendo ser definida como um polimero linear formado por um
unico tipo de unidade de agucar, a B-d-glicose, sendo que ela possui as principais
propriedades para a producéo de papel.

As hemiceluloses, sdo cadeias poliméricas de glicose ramificadas e curtas, diferem
da celulose por serem compostas por varios tipos de moléculas de acuUcar, principalmente
pentoses, variando em composi¢do de acordo com o tipo de madeira, elas preenchem os
espacos das paredes celulares das plantas e por serem compostos solUveis em agua,
normalmente sdo retiradas durante o processo de polpacdo (CARVALHO, 2005;
ZUNINO, 2006).

A molécula de lignina consiste em um sistema aromatico composto por unidades
de fenilpropano, tendo como principal funcdo reforcar a estrutura da madeira, atuando
como um cimento ligante entre as células. A polpacdo quimica e 0 processo de
brangueamento removem a lignina sem agredir as fibras. Os extrativos variam de acordo
com a espécie da arvore e o lugar onde esta se encontra. Constituindo entre 3-5% da parte
mole da madeira, s&o compostos por hormoénios vegetais, resinas e acidos graxos sendo
altamente toxicos a vida aquética e, particularmente, sdo responsaveis pela toxicidade
aguda de efluentes de papel e celulose (CARVALHO, 2005; ZUNINO, 2006).

4



Na Tabela 1 é apresentada a distribuicdo dos diferentes constituintes da madeira
de arvores de fibras curtas e fibras longas.

Tabela 1 - Composicao quimica dos diferentes constituintes da madeira de fibras curtas e
fibras longas.

Longa Curta

Conteudo de Celulose 42% +/- 2% 45% +/- 2%
Conteado de Lignina 28%+/-3% 20% +/- 4%
Conteudo de Extrativos 3%+/-2% 5% +/- 3%
Comprimento de Fibra 2-6mm 0,6-1,5mm

Fonte: Adaptado de ZUNINO (2006)

De acordo com Ali e Sreekrishnan (2001) a fabricacdo de papel da-se por cinco
etapas bésicas, onde em cada uma delas pode variar de acordo com a industria e tipo de
processo adotado.

A matéria prima para a producdo de papel € a madeira beneficiada e transformada
em celulose. Esta celulose chega a industria em forma de placas, posteriormente €
acrescentada dgua em equipamentos chamados hidrapulper para assim formar a massa.

Em decorréncia do objetivo a ser utilizada a matéria final, essa massa pode passar
por varios processos de transformacéo antes de seguir para a maquina de papel, pode
passar por adicdo de cola, tingimento, entre outros. Ainda podem passar por processo de
reducdo no tamanho das fibras para conferir maior uniformidade e resisténcia da folha.

A massa de celulose passa pela etapa seca e pela etapa Umida quando chega a
maquina de papel, na primeira etapa é formada a folha de papel: em uma tela, as fibras da
celulose sdo separadas, formando uma espécie de tecido de pequenos fios entrelacados.
Na segunda, essa folha passa por um sistema de cilindros a vapor altamente aquecidos,
onde é conferida uma secagem complementar.

No final desta segunda etapa, o papel recebe alguns tratamentos para chegar aos
padrdes desejados, dependendo sempre do objetivo final do material. Um dos métodos
mais utilizados é a calandragem, onde o material passa por um sistema de rolos,
intensificando assim as caracteristicas do produto final.

Finalmente, o papel é enrolado em bobinas e esta pronto para ser utilizado em nas

mais diversas aplicagdes.



3.2. CARACTERIZACAO DO EFLUENTE DA MAQUINA DE PAPEL

Em geral os efluentes liquidos gerados pelo processo de fabricacdo de papel e
celulose sdo:

e Solidos suspensos incluindo fibras e sujeiras do processo de picagem;

e Colodides organicos dissolvidos, como hemicelulose e agUcares;

e Compostos cromdforos da lignina;

e Compostos clorados da secdo de branqueamento;

e Compostos inorganicos dissolvidos, ex. NaOH e Na, SO,.

Diariamente, as industrias de papel e celulose (IPC) liberam mais de 62 milhdes
de metros cubicos de efluente, o que corresponde ao consumo doméstico de agua de,
aproximadamente, 200 milhdes de pessoas (PERALTA-ZAMORA et al., 1996).

Em decorréncia dos impactos que os efluentes industriais podem causar ao meio
ambiente, ha uma procura maior por parte das industrias em atender a legislacdo que a
cada dia est4 mais rigorosa. Faz-se necessario o tratamento adequado do efluente, para
que seja melhorada sua qualidade. Deve-se também empregar o tratamento correto e mais
eficiente, pois se este efluente estiver contaminado e ndo receber o tratamento correto
pode vir a causar sérios impactos no corpo hidrico receptor, visto que os efluentes
oriundos do processo de fabricacdo do papel sdo ricos em substancias recalcitrantes (néo
biodegradaveis) e matéria organica. O ideal, é que todas as indlstrias contemplem nivel
terciario de tratamento dos efluentes gerados.

As etapas que compde o tratamento de efluentes oriundos de industria de papel,
de modo sucinto, compreendem usualmente:

e Pré-tratamento: remocdo dos sélidos grosseiros, ajuste do pH e
temperatura do efluente para posterior tratamento bioldgico;

e Tratamento primério: os solidos suspensos que restaram da etapa anterior
sdo removidos quase em sua totalidade nessa etapa, por meio de um
decantador primario, o efluente restante passa pelo tratamento secundario;

e Tratamento secundario: consiste no tratamento biolégico propriamente
dito, nesta etapa acontece a reducdo da DQO (demanda quimica de
oxigénio) e DBO (demanda bioquimica de oxigénio), posteriormente a

matéria organica é processada pela atividade biologica e o lodo gerado



nessa etapa passa por processo de sedimentacdo em um decantador
secundario;

e Tratamento terciario: nesta etapa h& varias tecnologias que podem ser
aplicadas, dentre elas, o processo de separacdo por membranas
semipermeaveis, as quais ttm o objetivo de reduzir os sélidos em
suspensdo, carga organica residual, micropoluentes, cor, sais minerais,
metais toxicos, turbidez, nutrientes, entre outros.

A polpagdo é o processo inicial onde ocorrem as primeiras reacfes com 0s
componentes da madeira. Nesse processo, as ligacdes da estrutura da madeira sdo
rompidas, suas fibras separadas dando origem a polpa. Pode ser realizada por um processo
mecanico, quimico, térmico ou por uma combinacao desses. Atualmente o processo mais
utilizado é o Kraft, um processo quimico fortemente alcalino. Nele, a madeira é cozida
em um reator com hidroxido de sédio (NaOH) e sulfeto de s6dio (Na, S). Durante a
polpacao, a deslignificacdo provoca também a degradacao dos carboidratos existentes na
madeira. Desta maneira, para que a degradagdo excessiva da celulose seja evitada, o
processo deve ser interrompido onde ainda exista lignina residual nas fibras a qual sera
removida posteriormente no processo de branqueamento (GULLICHSEN e
FOGELHOLM, 2000).

Segundo o Instituto de Pesquisas Tecnologicas de Sdo Paulo (1988) a polpa gerada
no processo de deslignificacdo é posteriormente encaminhada ao processo de pré-
branqueamento realizado com a aplicacdo de oxigénio. Nessa etapa, a quantidade de
lignina residual presente na polpa é reduzida, diminuindo assim a quantidade de produtos
quimicos utilizados no processo de branqueamento.

Parte deste problema tem sido resolvido por inovacges tecnoldgicas introduzidas
pelas industrias de papel e celulose nos procedimentos de branqueamento da polpa, sendo
a principal delas a substituicdo total ou parcial do cloro elementar, originando os
processos denominados “Total Chlorine Free (TCF)” e “Elementary Chlorine Free
(ECF)”. Mesmo com a utilizag@o destes processos ndo se eliminou totalmente o impacto
ambiental; no primeiro caso, pela necessidade de se adicionar grandes quantidades de
quelantes (como 0 EDTA), que geram um novo problema de contaminacdo ambiental e,
no segundo, pela persisténcia de alguns compostos organoclorados, de altos e baixos
pesos moleculares, que podem estar associados a toxicidade crdnica e aguda da biota
aquatica (ALMEIDA et al., 2004).



Na méquina de papel, durante o processo de prensagem e secagem da folha, é
produzido o efluente denominado “agua branca”, rico em fibras celuldsicas, cetona,
residuos de cola, agentes branqueadores, corantes, amido e principalmente matéria
organica. A agua branca contribui com cerca de 700 a 1400 mg. L™* de DBO e de 1900 a
3200 mg.L* de DQO (LACORTE et al., 2003).

O efluente final é a somatdria de todas as etapas presentes para a fabricacdo do
papel. A denominacdo de agua branca deve-se ao fato da coloracdo que este efluente
apresenta devido aos sélidos em suspensao e outros componentes, tais como: cola, amido,
carbonato de célcio, corantes, entre outros.

Os poluentes presentes em industrias de papel e celulose estdo apresentados na

Figura 1.



Preparacio da
madeira

V

Polpacio

A madeira ¢ separada das cascas e transformada em
cavacos. A agua usada para lavar a madeira gera
efluente contendo solidos suspensos, sujeira, areia,
fibras, DBO, etc.

N

W

O efluente gerado da polpacio € chamado “licor negro™,
geralmente recuperado no processo. O licor negro
contém os produtos quimicos utilizados no cozimento
dos cavacos, lignina e outros extrativos da madeira. O
efluente contém resinas, acidos graxos, cor, DBO, DQO,
AOX, COVs (terpenos, alcoois, fendis, metanol,
acetona, cloroférmio, etc.)

Lavagem

O efluente gerado da lavagem da polpa contém alto pH,
DBO, DQO e solidos suspensos.

N

Branqueamento

V

Fabricacdo de
papel

O efluente gerado do branqueamento contém lignina
dissolvida, carboidrato, cor, DQO, AOX, compostos
inorganicos clorados tais como ClOsy, compostos
organicos clorados tais como dioxinas, furanos,
clorofendis, COVs tais como acetona, cloreto de
metileno, disulfeto de carbono, cloroférmio,
clorometano, triclorometano, etc.

Figura 1- Poluente dos varios estagios do processo de fabricagdo de papel, adaptado de Pokhrel e

Viraraghavan, 2004.

A é&gua branca da maquina de papel pode ser avaliada por meio das seguintes
caracteristicas: turbidez; solidos suspensos totais; DBO; DQO; cor aparente; temperatura;
fibras; cargas minerais e residuos como, por exemplo: cola, agentes branqueadores,
amidos, graxa, 0leo. Os produtos que se encontram dissolvidos ou suspensos na agua

branca s&o: sélidos sedimentaveis; solidos flotaveis e matéria biodegradavel (DOLNY,

2011).

WV

O efluente gerado da maquina de papel ¢ chamado de
“dgua branca” e contém compostos organicos, corantes
morganicos, DQO, acetona, etc.




3.3. SISTEMA DE TRATAMENTO DE EFLUENTES USUALMENTE
UTILIZADOS EM INDUDTRIAS DE PAPEL

Segundo Thompson et al. (2001), grande parte das plantas de tratamento de
efluentes liquidos encontradas nas industrias de papel e celulose é composta de um
tratamento primario (sedimentacdo ou flotagdo) seguido por um tratamento secundério,
geralmente processos bioldgicos (aerdbio ou anaerdbio). Os processos terciarios sdo
necessarios quando os métodos descritos anteriormente nao foram capazes de eliminar
todos os contaminantes presentes, para atender a legislacdo ambiental ou para atividades
de reuso.

No tratamento primario é realizado a clarificacdo primaria e pode ser necessaria
para a remocdo de sélidos suspensos presentes no efluente de papel e celulose através dos
processos de sedimentacao ou flotagcdo. A sedimentacdo é a opcao preferida das industrias
de papel do Reino Unido, e alcancam um percentual elevado de reducdo de solidos
suspensos, mais de 80% (THOMPSON et al. 2001).

A flotacdo pode ser descrita como um sistema onde é possivel separar particulas
solidas ou liquidas de uma fase liquida a partir da introducéo de pequenas bolhas de gas,
normalmente o ar (flotacdo por ar dissolvido). Essas bolhas aderem a superficie das
particulas, aumentando o seu empuxo, assim favorece 0 movimento ascendente dessas
particulas em direcdo a superficie da fase liquida, podendo entdo ser coletadas em uma

operacdo de raspagem superficial (REALI, 1991).

Entende-se por tratamento secundario todos os processos bioldgicos de tratamento
de efluentes sendo eles de natureza aerdbia quanto os de natureza anaerdbia visando,
essencialmente, converter a matéria organica presente nos efluentes em materiais
inorganicos e material biolégico sedimentavel, proporcionando a remocdo destes
poluentes posteriormente em tanques de sedimentacéo.

Como a legislacdo ambiental estd cada vez mais severa, impondo frequentemente
mais restricOes e padrdes quanto ao tratamento dos efluentes para posterior reuso ou
descarte, o tratamento terciario vem sendo comumente mais utilizado. Este tratamento é
utilizado para remover compostos toxicos e ndo-biodegradaveis ou ainda, complementar
a remocao de poluentes remanescentes provenientes do tratamento secundario. Dentre 0s
tratamentos utilizados estdo as membranas de micro, ultra e nanofiltragcdo, processos

oxidativos avangados, adsorcao, coagulacgéo e floculagdo, entre outros.
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3.4. TECNOLOGIA DE PROCESSO DE SEPARACAO POR MEMBRANAS

A tecnologia de separacdo por membranas € recente, pois 0S primeiros
experimentos sdo datados no século XIX (MULDER, 1991). Porém, a aplicacdo desta
tecnologia em escala comercial teve inicio nos anos 70, tornando-se uma alternativa
importante (OLIVEIRA, 2003).

As membranas em si, podem ser definidas como barreiras seletivas que atuam no
transporte de matéria e energia entre duas fases, sdo utilizadas em processos de separacao
visando obter o fracionamento dos componentes de uma mistura, em funcdo de suas
diferentes taxas de permeacdo (MULDER, 1991). As membranas sdo sistemas de
separacdo de materiais, com isto, ndo ocorre transformacdo quimica ou bioldgica dos
componentes durante a filtracdo. A forca motriz que impulsiona a filtragdo em membranas
sd0 a pressdo, succdo (pressdo negativa) ou o potencial elétrico (SCHNEIDER e
TSUTIYA, 2001).

Em sistemas de membranas a corrente de alimentacao é dividida em duas partes:
parte da alimentacdo é seletivamente retida, chamada de concentrado e a outra que
atravessa a membrana composta por espécies capazes de permear pela membrana é
chamada de permeado (WANKAT, 2006).

De acordo com Silva (1999) as membranas poder ser divididas de acordo com
suas propriedades fisicas e quimicas. De acordo com essas caracteristicas a membrana

tera classificacdo propria, conforme mostra a Figura 2 abaixo:
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Figura 2 - Classificagcdo das membranas
Fonte: Silva, 1999.

As técnicas de microfiltracdo e ultrafiltracdo sdo empregadas para separacédo de
solidos em suspensdo. Estes processos utilizam membranas que sdo de natureza
microporosa e consistem de uma matriz sélida com poros definidos, retendo particulas de
tamanho que varia de 10 a 1um para microfiltracdo e 0,1 a 0,01um para ultrafiltracdo. A
microfiltracdo (MF), em combinacdo com ultrafiltracdo (UF), pode resolver problemas
de separacdo que envolve material em particulas e macromoléculas. As maiores vantages
destas filtracdes sdo de que elas estdo bem adaptados para materiais com uma temperatura
sensivel ndo sendo quimicamente alteradas como em procedimentos competitivos.
Filtracdes de membrana oferecem simplicidade relativa de operacdo e baixos custos em
comparag¢do com a concorréncia, tais como separacdo por centrifugacao, filtracdo sob
vacuo e secagem por pulverizacdo. As areas de mercado para ultrafiltracdo estd na
industria de alimentos e laticinios, biotecnologia, purificacdo de agua e tratamento de
efluentes. A Ultima delas é um mercado em desenvolvimento para separacGes por
membranas como um todo. O maior mercado para as separa¢des de membrana é realizado

por microfiltracdo e é usado para a clarificagéo e filtracao estéril em uma ampla gama de
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industrias, incluindo alimenticias e bioquimicas, oferecendo assim recursos de filtragem
absolutos (HANDBOOK OF INDUSTRIAL MEMBRANES, 1998).
Na Tabela 2, pode-se observar a classificagdo dos diferentes tipos de membranas

conforme o tamanho médio dos poros, os quais definem a retencdo das particulas e suas

aplicacdes:
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Tabela 2 - Classificacdo dos diferentes tipos de membranas:

Processo

Forca Motriz

Mecanismo de

Material Retido
Transporte

Aplicagdes

-Clarificacéo de
vinhos, sucos e

Gradiente de Material em Cerveja.
Microfiltragdo presséo 0,1-1 Exclusao suspensdo 0,1-10  -Esterilizacdo
bar Hm bacteriana
- Concentracao
de células
-Fracionamento
e concentracao
Gradiente de Coldides, de proteinas
Ultrafiltracdo  pressdo 0,5-5 Excluséo macromoléculas - Recuperagio
bar PM>5000 de pigmentos
- Recuperagéo
de dleos
- Purificacéo de
Gradiente de ';/églfncg:ggﬂzr proteinas
Nanofiltragdo  pressdo 1,5-  Exclusdo/Difuséo P i
40 bar mealo - Separacdo de
500<PM<2000 compostos
organicos e sais
divalentes
- Hemodialise-
. Gradiente de T Moléculas de PM  Rim artificial
Dialise « Difuséo
Concentracgéo > 5000 - Separacdo de
sais
Gradiente de S Macromoléculas -Concentracdo
- : Migracdo em um ~
Eletrodialise potencial e e compostos de Solucdes
o campo elétrico o .
elétrico iGnicos salinas
- Recuperacéo
de Hz
Permeacéo de Ggar(glsiggeede Solubilidade/ Gases menos -Separacio
gases concentragio difuséo permeaveis CO,-CHa4

Fracionamento
do ar

Fonte: Habert et al. (2006)
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Com base nessas informacodes, o tipo de membrana a ser escolhido e utilizado
depende do tamanho e das caracteristicas das particulas a serem retidas que se encontram

presentes na solucéo.

Segundo Oliveira (2003) durante o processo de separacdo por membranas é
comum observar a queda do fluxo inicial ao longo do tempo, mostrando assim um
comportamento exponencial que tende a estabilizar ou estacionar conforme apresentado

na Figura 3:

Fluxo

Tempo

Figura 3 - Comportamento do fluxo em funcéo do tempo decorrido durante a filtracéo
Fonte: Oliveira, 2003.

Segundo Silva (1999) a incrustacéo (fouling) é a principal limitacdo do processo
de separacdo por membranas, levando a um declinio do fluxo, o qual tem uma influéncia
negativa significativa sobre a economia do processo. A fim de minimizar os efeitos
adversos da incrustacdo muitas abordagens tém sido prosseguidas, tais como modificagdo
na areada membrana, melhoria da hidrodinamica do sistema, e utilizacdo de métodos de
limpeza eficazes. Dentro do processo de producdo de celulose e papel existem muitas
substancias com um alto potencial de incrustacdo, como fibras de celulose, alta
concentracdo de substancias organicas e inorganicas dissolvidas, substancias hidrofébicas
e tintas.

De acordo com Oliveira (2003) existem técnicas e configuracdes que minimizam
0 entupimento das membranas. A retrolavagem é um processo utilizado para minimizar
0 entupimento das membranas durante a filtragdo fazendo com que haja mudanca na
direcdo do fluxo de permeado em relacdo a parede da membrana, durante um pequeno
periodo de tempo, onde parte do material aderido a superficie das membranas pode ser
removido, resultando em um aumento do fluxo e reduzindo o entupimento. Também pode

ocorrer 0 entupimento interno, causado principalmente pela adsor¢do de particulas no
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interior dos poros das membranas, 0 que acarreta na reducdo da vida Gtil das mesmas. A
remocao efetiva das particulas so seré possivel através da limpeza quimica, realizada ap6s
a utilizacdo das membranas. Existem configuracGes diferenciadas para montagem dos

sistemas de filtracdo, com o objetivo de minimizar este problema, sendo elas:

* Placas e quadros - uma membrana achatada é colocada sobre pratos espacgados
por suportes. A limpeza é feita através de um sistema de paletas que gira sobre a
membrana, provocando uma forca de cisalhamento intensa. A operacgéo é feita em baixas

pressoes.

» Membranas espirais - membranas achatadas sdo intercaladas com espacadores,
contendo material de suporte, e enroladas para formar um tubo. Este tipo de médulo pode
operar sob altas pressdes e € usado normalmente para amostras contendo baixos niveis de

solidos suspensos;

* Membranas tubulares - membranas em forma de tubos através dos quais a
amostra € introduzida. O permeado é coletado em um compartimento que envolve o
exterior do tubo. O fluxo da amostra, no interior das membranas, minimiza a deposi¢édo
de material ao longo da superficie. Este sistema é utilizado quando a amostra é viscosa

ou possui grande quantidade de sélidos suspensos;

» Membranas tipo fibras ocas - a membrana consiste de fibras ocas acopladas em
um compartimento que opera em pressdes baixas e moderadas. Uma turbuléncia externa
é provocada para amenizar os efeitos do entupimento e por ser o tipo de membrana

utilizada nesta pesquisa serd mais detalhada.

As membranas de fibras ocas sdo amplamente utilizadas nos processos de dialises
(hemodialises), osmose inversa e permeacao de gases e em escala industrial sdo aplicadas
em modulos de microfiltracdo e ultrafiltracdo. O didmetro interno das fibras pode variar

de 25 um a 2 mm e o nimero e a posicao das fibras ocas por médulo irdo variar de acordo
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com o fabricante (SCHNEIDER e TSUTIYA, 2001). Na Figura 4 pode-se observar a
estrutura porosa das fibras ocas de microfiltracdo em escala microscépica:

.unxl .
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Figura 4 - Detalne microscépico da estrutura porosa das fibras ocas de microfiltragdo.
Fonte: PAM Membranas, 2014

Geralmente as membranas de fibra oca sdo compostas por uma estrutura
microporosa que possui uma densa camada de seletividade na superficie ou no interior da
membrana (BAKER, 2004). Elas também suportam a retrolavagem no sistema, possuem
baixo custo, promovem pouca turbuléncia e sdo 6timas para operacdo em fluxo tangencial
a membrana (JUDD, 2006; CHEREMISINOFF, 2002).

As membranas sdo dispostas em feixes, 0s quais sao abrigados em um maédulo de
filtracdo que servem de suporte e contribuindo assim, para a gestao do fluido. Fane (2006)
relata que os mddulos de membrana de fibra oca sdo recipientes pressurizados, tendo
como vantagens: o baixo consumo de energia e o alto empacotamento de fibras no
maodulo. Porém, como desvantagem podem necessitar de pré-tratamento do liquido a ser
filtrado.

Vidal (2006) relata que em membranas filtrantes, além da retencéo fisica dos
solutos existentes na fracéo liquida, ocorrem mecanismos de adsorcéo na superficie e no
interior dos poros da membrana, assim como na camada de torta que se acumula na
superficie da membrana que pode ser considerada uma membrana secundaria na remocao
dos contaminantes presentes na alimentacéo do sistema.

Segundo Metcalf & Eddy (2003) o0 médulo de membrana é uma unidade completa,

qgue contém: a estrutura de suporte de pressdo para as membranas, a entrada da
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alimentac&o, as saidas do permeado e concentrado, e uma estrutura externa de suporte. E
constituido por um feixe de centenas a milhares de fibras inseridas dentro de um
recipiente com pressao (tubo). O fluxo de alimentacdo na membrana pode ocorrer do meio

interno para o externo ou do meio externo para 0 meio interno das fibras.

3.4.1. Microfiltracdo

Os procedimentos de microfiltracdo em conjunto com a ultrafiltracdo podem resolver
quase todos os problemas envolvendo material particulado e macromoléculas. As maiores
vantagens das técnicas de filtracdo é que elas sdo bem adaptadas a materiais com
temperaturas sensiveis e ndo sao quimicamente alteradas como em procedimentos
competitivos como precipitacdo e destilagdo. As membranas filtrantes oferecem relativa
simplicidade de operacdo e baixos custos em comparacdo aos procedimentos
competitivos como separacao centrifuga, filtracdo a vacuo, etc. (SCOTT,1996).

O mesmo autor relata que os filtros para membranas de microfiltracdo sdo
produzidas de um fino filme de polimeros com tamanho de poros ‘uniformes’ e uma alta
densidade de poros de aproximadamente 80%. A microfiltracdo é extensamente aplicada
no modo de operacdo dead-end (Figura 5), onde o fluxo ocorre perpendicular a superficie
da membrana e o retido (filtrado) acumula particulas na superficie formando uma camada
de sdlidos retidos, formando assim o que é denominado de torta. A espessura da torta
aumenta com o tempo e o declinio da taxa de permeacéo € devido ao aumento do acimulo
da torta.

Este efeito do acimulo da torta na superficie da membrana pode ser reduzido com
0 uso do modo de operacdo cross-flow, ou fluxo tangencial. Este permeado é entdo
coletado como uma segunda fase do produto. Como resultado da permeacdo a
alimentacéo é gradualmente reduzida em concentracdo da espécie do permeado ao longo
da membrana. O retido ou concentrado é a solucdo que fica sobre a membrana, igualmente
pode ser uma corrente de produto a qual podera voltar a ser filtrada. A velocidade no
crossflow é de varios metros por segundo e pode ser usado para minimizar o acumulo de
material particulado. O declinio que ocorre na taxa de fluxo, pode ser atribuido ao fouling
(incrustacdo) onde ocorre a acumulacdo de material particulado na superficie da
membrana. Sendo assim, estas membranas requerem limpeza e esterilizacdo (SCOTT,
1996).
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Segundo Coppen (2004) as membranas de microfiltracdo realizam a filtragéo
considerando o tamanho das particulas e geralmente possuem poros com tamanhos entre
0,1 e 10 um, onde sdo removidos por exemplo: silica na forma coloidal, 6leos, virus e
bactérias. A microfiltracdo baseia-se em um processo mecanico de filtracdo dinamica
realizado por membranas que proporcionam a separacao de forma seletiva, a purificagdo
e a concentracdo de substancias organicas de alto peso molecular. Uma vantagem a ser
ressaltada, é a baixa pressao necessaria para promover a seletividade na ordem de 0,2 a

0,5 bar, resultando assim em um baixo consumo de energia para alimentacao do sistema.
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Figura 5 - Demonstracdo da alimentacéo da membrana tipo dead-end e crossflow.
Fonte: Adaptado de Highland Fluid Technology (s/d).

Conforme Vidal (2006) os principais mecanismos de deposicdo das particulas na
superficie das membranas sdo:

- Estreitamento dos poros: ocorre adsorc¢ao das moléculas de soluto da membrana
no interior de seus poros devido as interacdes fisico-quimicas com o material da
membrana.

- Obstrucéo do poro: quando as particulas presentes na solucéo se alojam ao longo

de toda area do poro.
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- Formacdo da torta: ocorre com deposito do material em suspensdo sobre a
superficie da membrana.

Estudos realizados com microfiltracdo em escala piloto tém sido capazes de
produzir permeado com boa remocao de contaminantes particulados incluindo bactérias
e coliformes (CHEREMISINOFF, 2002).

Vidal e Campos (2009) realizaram estudos e avaliaram a microfiltragdo tangencial
tratando esgoto sanitario e encontraram resultados satisfatorios no que se refere a SST
(ausente), demanda quimica de oxigénio (DQO) (< 20mg/L), turbidez (< 1,69 uT) e
fésforo (< 2,2 mgP/L).

Habert et. al (2006) relata que os maiores mercados da MF s&o: esterilizagéo de
liquidos e gases; aplicac@es na medicina; aplicacdes na biotecnologia e na purificacdo de
fluidos, sendo que nesse Gltimo caso inclui tratamento de dgua industrial como inddstria
de papel e celulose.

Neves (2014) utilizou microfiltracdo e ultrafiltracdo como pés tratamento de
efluente de lodo ativado de uma industria de papel e celulose, ela realizados ensaios de
filtracdo em escala de laboratério em equipamento piloto de micro e ultrafiltracéo.
Visando otimizar os tratamentos empregados, a primeira etapa da sua pesquisa foi
destinada a determinacdo das condi¢es operacionais ideais de velocidade de escoamento,
pressio de operacdo e intervalo de retrolavagem para cada membrana
testada. Posteriormente, ela avaliou o desempenho das membranas de micro e
ultrafiltracdo no que se refere as eficiéncias de remocao de cor, DQO, turbidez, ABSs.,

lignina/tanino e solidos totais, bem como em relacao ao fluxo de permeado obtido.

3.4.2. Ultrafiltracéo

A ultrafiltracdo tem a capacidade de separar coldides, material particulado,
microrganismos e, diferente da microfiltracdo, moléculas dissolvidas de alto peso
molecular (OLIVEIRA, 2010).

Mulder (1996) classifica a ultrafiltracgdo como um processo situado entre as
tecnologias de microfiltragdo e a nanofiltragdo, levando em conta o tamanho médio dos poros.
As membranas de ultrafiltracdo possuem superficie filtrante mais densa do que a observada

na microfiltracdo e apresentam maior resisténcia hidrodinamica.
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O tamanho dos poros que estdo na camada superior da membrana estdo em uma escala
de 0,05 um a 1nm. Sendo assim, a ultrafiltracdo € um processo que separa particulas
extremamente pequenas e moléculas dissolvidas presentes no fluido (SCOTT, 1996).

Membranas de microfiltracdo apresentam porosidade superficial que variam de 5
a50%. As membranas de ultrafiltracdo s&o muito menos porosas. Apresentam porosidade
superficial na faixa de 0,1 a 1% (HABERT, 2003).

Segundo Mierzwa (2002), na ultrafiltracdo também é gerada duas correntes distintas,
da mesma maneira que ocorre na microfiltragdo, porém pode-se observar que na
ultrafiltracdo o permeado ter4& uma melhor qualidade. Muitas das vantagens e
desvantagens apresentadas para o processo de microfiltracdo também séo validas para o
processo de ultrafiltracao.

Na Figura 6 pode-se observar espécies retidas nos diferentes processos com

membranas, bem como suas dimensdes caracteristicas.
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Figura 6 - Principais caracteristicas dos processos que utilizam diferenca de pressdo como forga motriz.
Fonte: HABERT, 2003.

Na ultrafiltracdo existe predominancia de fenémenos fisicos de filtracdo onde
fendmenos quimicos também sdo envolvidos e permite a dissolucao de sais que permeiam
a membrana, enquanto rejeita as substancias de alto peso molecular seletivamente. Em
alguns casos, a ultrafiltracdo com poros de tamanho menor tem sido utilizada também
para a remogdo de compostos de alto peso molecular como coldides, proteinas e
carboidratos (METCALF & EDDY, 2003).
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As membranas de ultrafiltracdo, geralmente sdo empregadas na purificacdo e
fracionamento de macromoléculas ou material coloidal do solvente e podem reter substancias
como bactérias, gorduras, proteinas e lactose. O solvente e 0s sais transpassam a membrana
enquanto que as moléculas de alto peso molecular séo retidas (SCOTT, 1993; MIERZWA,
HESPANHOL, 2005; BAKER, 2004).

Como as membranas de microfiltracdo a ultrafiltracdo podem ser utilizadas em
diversos processos industriais, como na industria alimenticia, na clarificagdo de sucos e
vinhos, em industrias téxteis, tratamento de efluentes industriais, de polpa e papel, industria

farmacéutica, etc.

4. MATERIAIS E METODOS

Para realizacdo deste trabalho foram efetuados ensaios em unidade de bancada de
membranas de microfiltracdo (MF) e ultrafiltracdo (UF). O desempenho do sistema de
membranas filtrantes foi avaliado como base na eficiéncia de remocgédo dos seguintes
parametros: condutividade, cor aparente, DQO, pH, so6lidos suspensos totais, sélidos

sedimentaveis e turbidez presente nas amostras de agua branca.

4.1. COLETA E CARACTERIZACAO DA AGUA BRANCA

A égua branca foi coletada na canaleta de saida de gua da méaquina de papel Il de
uma empresa de fabricacdo de papel de uma cidade do interior do Parand, que por motivo
de sigilo ndo serd nominada. A referida empresa produz pap€is por processo
termoquimico-mecanico. O fluxograma simplificado do processo encontra-se na figura
7.
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A méquina de papel j& possui sistema de recuperacdo de fibras mais antigo,
denominado de filtros de discos, todavia ainda ha grandes perdas de fibras no processo as

quais acabam sendo encaminhadas para Estacdo de Tratamento de Efluentes.

Celulose e aditivos

!

Preparacdo de
—>1 Massa

!

Refinagdo

!

Depuragdo

Maquina de Papel

Secdode

Formacso Sec¢dode Prensas | Segdo de Secagem

Sistemade Refugo
— Recuperac¢dode
Fibras

Aguaclara

ETA Rio ETE

Figura 7 - Diagrama simplificado do local de coleta da 4gua branca
Fonte: MANAGO (2015).

A coleta da agua branca para o tratamento no sistema de microfiltracdo e
ultrafiltracdo foi realizada através de amostragem, quando a maquina de papel estava em
pleno funcionamento. As amostras foram acondicionadas em galbes de polietileno
conforme a NBR 9898 e transportados para o Laboratério de Saneamento Ambiental e
Qualidade da Agua da Universidade Estadual do Centro-Oeste em Irati — PR para
posterior caracterizacdo e realizacdo dos ensaios na unidade piloto de MF e UF.

O fluxo critico pode ser definido como o maior valor de fluxo permeado onde néo
se observa diminuic&o significativa do fluxo de permeado com o tempo e foi definido a

partir da Equagéo 1:

Jperm = Qp% (Equagéo 1)

Em que:
J perm = Fluxo de permeado (L.h™. m2);
Q perm = vazdo de permeado (L.h?);
A = Area de filtragdo da membrana (m?).
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O fluxo de permeado é comumente expresso em L.m.h, De acordo com Basseti
(2002) ¢ desejavel expressa-lo desta forma, pois permite-se que a permeabilidade de uma
membrana especifica seja comparada a permeabilidade de outras membranas, com areas

distintas.

4.2. ANALISES FISICO-QUIMICAS

Para caracterizagdo das amostras do efluente bruto e do permeado as analises
fisico-quimicas foram realizadas de acordo com as recomendac6es descritas no Standard
Methods for the Examination of Water and Wastewater 19° edition (APHA, 2005).

4.2.1. Determinacédo de condutividade elétrica

E a propriedade expressa pela quantidade de eletricidade transferida através de
uma area unitéaria, num gradiente de potencial definido, num intervalo de tempo definido.
A condutividade elétrica de uma solucdo é um fenébmeno acumulativo, sendo resultado
da somatoria das condutividades dos diferentes ions presentes.

Foi utilizado para esta analise o condutivimetro da marca Tecnoponm CA-150.
A medicdo é realizada apos a calibracdo do aparelho, a célula foi lavada com agua
destilada e enxuta, apds a célula e o sensor foram imersos na solucdo, esperando entdo a
estabilizacdo da leitura, a qual é apresentada de forma digital no painel de leitura do

condutivimetro.

4.2.2. Determinacdo de cor aparente

A cor aparente foi determinada através do método Espectrofotométrico, a amostra
foi colocada em uma cubeta ap6s a calibracdo do espectrofotometro e a leitura foi
realizada diretamente no painel de leitura do aparelho.

4.2.3. Determinacdo da Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

Foi adicionado 1,5 mL da solugéo de digestdo (dicromato de potéssio + sulfato de

mercurio) ao tubo de DQO, com o auxilio do dispensador, em seguida 3,5 mL da solucdo
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de &cido sulfurico + sulfato de prata, ao tubo de DQO, também com o auxilio do
dispensador em seguida foi adicionado 2,0 mL da amostra pura ao tubo de DQO, com o
auxilio da micropipeta de volume fixo, quando a DQO esperada para a mesma for menor
que 800 mg/L, sendo promover a diluicdo necessaria, posteriormente foi preparado o
branco, adicionando 2,0 mL de agua destilada ao tubo de DQO. Cada tubo de DQO foi
perfeitamente fechado e bem agitado para completa homogeneizacéo do seu contetdo,
como foi realizado a digestdo da amostra logo em seguida, ndo foi necessario guarda-las

longe da luminosidade.

Para digestédo das amostras procedeu-se desta maneira: Foi ligado previamente o
digestor para que a temperatura desejada (150 °C) seja atingida. Atingida a temperatura
de 150 °C, foi introduzido os tubos de DQO no digestor e ajustado o timer para operar
por duas horas (120 minutos). Findo o periodo de digestdo, foi retirado o timer da tomada,
esperado alguns minutos para que os tubos resfriassem e em seguida guardo 0s mesmos

em local protegido da luz até a leitura no espectrofotdémetro.

Leitura no espectrofotdmetro: Foi ligado o espectrofotdmetro e verificado as
instrugdes para o seu uso, sendo anotado a curva analitica da DQO para leitura no
espectrofotbmetro, procedeu-se a leitura, em absorbancia, com comprimento de onda de
620 nm, para todos os tubos sendo zerado o equipamento com a amostra de agua destilada
digerida . N&o foi necessario realizar calculos de DQO pois 0 equipamento ja mostra o

resultado no seu leitor.

4.2.4. Determinacéo de pH

Primeiramente foi realizada a limpeza dos eletrodos com agua destilada,
posteriormente deu-se a calibracdo do equipamento com as solugdes tamp&o, com a
solugéo de pH 7 e depois com a de pH 4 respectivamente, sempre lavando os eletrodos
com &gua destiladadepois de utilizar cada solucéo.

Ap0s a calibracdo do equipamento foi realizada a medicdo do pH de cada amostra,

lembrando que depois de cada leitura foram limpos os eletrodos.
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4.2.5. Determinacdo da concentracdo de sélidos suspensos totais

Primeiramente colocou-se o cadinho com a membrana (papel filtro de fibra de
vidro) na mufla a 550-600°C por meia hora para que toda a umidade da capsula fosse

retirada.

Logo apos, transferiu-se a membrana para o conjunto funil/kitassato/bomba de
vacuo, e iniciada a filtracéo, foi necessario lavar o filtro constantemente com agua
destilada para possibilitar uma filtracdo mais eficiente e sem muita perda do sélido

contido na amostra.

Em seguida, o filtro foi retirado do funil e levado a estufa por 1 hora para que a
umidade proveniente do procedimento anterior ndo interferisse posteriormente na

pesagem (contendo apenasa amostra seca).

4.2.6. Determinacédo da concentracao de solidos sedimentaveis

O valor dos solidos sedimentaveis foi realizado para a amostra bruta do efluente,
para verificar a quantidade de material em suspensao que sedimenta por a¢do da gravidade
utilizando o Cone Imhoff por um periodo de uma hora.

4.2.7. Determinacdo de turbidez

A medida de turbidez indica a presenca de material coloidal e em suspensdo na
amostra analisada.Procedimento: encheu-se uma cubeta até a linha de indicacdo (cerca de
15 ml), fechando-a em seguida. Foi realizada a limpeza da cubeta com um papel toalha,
para eliminar as manchas de agua e as impressdes digitais. A cubeta foi inserida no
compartimento, de forma que o losango de orientacdo ficou alinhado com a marca
indicadora saliente a frente do compartimento, O display indicou em unidade NTU a
medida de turbidez, a medida foi anotada posteriormente a lampada de indicagédo se

desligar.
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4.3. OPERACAO DO SISTEMA DE MF e UF: UNIDADE PILOTO DE
MEMBRANAS

As amostras de agua branca foram submetidas ao tratamento na unidade piloto de
membranas de MF e UF (Figura 8) que opera com uma bomba do tipo diafragma,
atingindo pressdes de até 4 bar. A &4gua branca era armazenada no tanque de alimentacéao
(10L) e era bombeada para unidade de membrana.

\ ‘ = Legenda:
. ey ; . = .
. A) Placadeidentificacio dosistema
2 B) Controlador de wvelocidade (rotagio da

bomba)

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

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

E) Célula em inox paramembrana plana

F) Valvula esfera VE- 03 de %2~

G1) Controle depressio dopermeado

G2) Controle de pressdo do concentrado

G3) Controle by-pass

H) Tanque dealimentagdo de 10L com valvula

I)  Manémetro PI- 01 (0 — 5 bar) mede pressdo
do concentrado

J)  Rotametro (0—4 LMP)

N

Figura 8 - Unidade piloto de bancada adquirida da PAM Membranas Seletivas Ltda.
Fonte: Neves, 2014.

A pressdo interna das membranas foi realizada pela bomba descrita acima, a qual
produz um vécuo interno nas fibras e um fluxo do liquido do exterior para o interior das
membranas.

Durante o ensaio houve a recirculagéo total do permeado (10 litros), para o tanque
de alimentacdo, com excegdo na hora que se fez necessaria realizar a coleta de amostras

para posterior analises fisico-quimicas.

4.4. CARACTERISTICAS DAS MEMBRANAS DE MF E UF

O modulo de membranas é constituido de policloreto de vinila (PVVC) e opera com

pressao positiva ao lado da alimentacao, gerando as correntes de concentrado e permeado.
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Deve ser instalado e operado preferencialmente na vertical, com alimentacéo pela parte
de baixo para retirada de ar.

As membranas utilizadas séo de geometria cilindrica, do tipo fibras ocas fixadas
no médulo de PVC. Conforme a Figura 9, pode-se observar como era realizada a ligacao
entre o equipamento e 0 médulo de filtragdo. A alimentacdo do mddulo com a agua branca
ocorreu pela mangueira de cor verde, o efluente filtrado denominado de permeado passou
pela mangueira amarela fixada na extremidade do médulo e o concentrado retornava ao

tanque de alimentacdo pela mangueira de cor vermelha.

CONCENTRADO ALIMENTACAO

“ PERMEADO

Figura 9 - Modulo de membranas de MF e UF.
Fonte: PAM Membranas, 2014.

As caracteristicas dos modulos de MF e UF utilizados nesta pesquisa podem ser

observados conforme a Tabela 3:
Tabela 3 - Caracteristicas das membranas de MF e UF utilizadas durante a pesquisa:

Propriedades Microfiltracéo Ultrafiltracéo
Material das membranas Poli (éter imida) Poli (éter sulfona)
Comprimento da fibra (cm) 26 26
Diametro da fibra (mm) 25 25
Tamanho médio dos poros 0.4 um 50 kda
Area de filtragdo (m?) 0,09 0,09
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4.5. LIMPEZA QUIMICA E CONSERVACAO DAS MEMBRANAS

Apos a utilizacdo das membranas faz-se necessario realizar a limpeza quimica das
membranas, com o intuito de remover os solidos que permaneceram incrustrados e
também para manter o fluxo de forma semelhante ao inicial de uma membrana nova.

Foi realizada a limpeza oxidante com hipoclorito de sodio na proporcdo de
1000 mg/L, devido a contaminagdo por matéria orgénica. A solugdo é inserida dentro do
modulo, de forma que a parte externa das membranas fique submersa nessa solugéo por
um periodo de uma hora. Este procedimento é realizado com o modulo ja fora da unidade
piloto.

Posteriormente a limpeza quimica, a membrana é submersa em outra solucdo, a
de azida de sodio (10 mg/L) a qual serve para conservacdo das membranas até sua

préxima utilizacéo.

4.6. CONDICOES OPERACIONAIS DAS MEMBRANAS DE MF E UF.

Para esta pesquisa foi adota a presséo de 0,25 Bar, vazéo de alimentacdo de 144
L/min numa duracdo total dos ensaios de duas horas, foi realizada a continua medi¢édo do
fluxo de permeado em intervalos regulares de 10 minutos e coletada a amostra de
permeado a cada 30 minutos, a retrolavagem ocorreu em intervalos de 10 minutos com

frequéncia de 30 segundos retrolavando.

4.7. AVALIACAO DA EFICIENCIA DA MF E UF NO TRATAMENTO DA
AGUA BRANCA

Para avaliagéo da eficiéncia dos tratamentos foram estudados o fluxo de permeado
e a remocao dos poluentes ao longo dos periodos de operagéo.

Para avaliar a eficiéncia do tratamento foi observado o fluxo do permeado e a
remoc&o dos poluentes ao longo do periodo de filtragdo, os seguintes pardmetros foram
determinados: condutividade, cor, DQO, pH, sélidos dissolvidos, sélidos em suspensao,
turbidez. Tais parametros foram observados e medidos a cada 10 minutos durante duas

horas.
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O fluxo do permeado deu-se através da medigdo da vazdo do permeado medido
com o auxilio de um cronémetro de precisdo e uma proveta de 10 mL, realizando a
conversdo de unidade de fluxo.

Para a determinacdo dos sélidos suspensos totais (SST) foi realizada em uma
amostra de permeado composta ao final dos ensaios, para cada tratamento. Optou-se por
realizar uma amostra composta, pelo fato do volume de permeado ser insuficiente para
realiza-lo em todas as amostras

A avaliacdo da eficiéncia de remocéo foi determinada pela equagéo 2:

(co-cn
co

Eficiéncia de remocao (%) :[ ] x 100 onde:(Equacdo?)

CO0 = valor de concentracdo do contaminante na alimentacdo (analise da amostra bruta)
Cl1 = valor de concentracdo do contaminante no permeado (andlise do tratado ou

permeado).

A eficiéncia dos tratamentos de MF e UF foram avaliados pela determinacdo dos
valores residuais dos poluentes estudados, e foi tratada estatisticamente pelo uso do

programa “Statistica 10”.

4.8. ANALISES ESTATISTICAS DOS DADOS

Foram realizadas avaliacdo e comparacdo do desempenho das membranas de MF e
UF no tratamento do efluente em estudo. Os pardmetros realizados ao longo do ensaio de
operacdo foram analisados e comparados mediante o delineamento com dois fatores
hierarquizados onde os fatores principais foram as membranas (MF e UF) e o fator tempo
de operacdo ficou subjugado ao fator tipo de membrana.

Os dados foram previamente checados quanto a gaussianidade de residuo e
homogeneidade de variancias pelo teste de Kolmogorov-Smirnov e Bartlett,
respectivamente (ZAR, 1999). A diferenca entre as médias foi assegurada pelo teste de
Tukey. O nivel de significancia para todos os testes foi de 5%. Todos o0s experimentos da
pesquisa foram realizados com trés repeticOes. As analises estatisticas foram realizadas

usando o software Statistica®, versao 10.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. AVALIACAO DA EFICIENCIA DA MF E UF NO TRATAMENTO DO
EFLUENTE

5.1.1. Resultados da caracterizacdo dos parametros fisico-quimicos da amostra
bruta

Nesta secdo, sdo apresentados os resultados da caracterizacdo dos parametros
fisico-quimicos do efluente que foi empregado como amostra bruta para MF e UF (Tabela

4), sendo estes medidos para efeito de comparacdo na obtencdo das eficiéncias de
remocao dos diferentes tratamentos avaliados.

Tabela 4 - Caracterizacdo dos parametros fisico-quimicos da amostra bruta:

Parametro Unidade Bruto
Condutividade elétrica uS/cm 699,6
Cor aparente uC 948
DQO mg/L 810,42
pH - 7,19
SD (Solidos Sedimentaveis (Cone Imhoff)) mg/L 80
SST mg/L 27
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5.1.2. Anélise de fluxo de permeado dos tratamentos de MF e UF em efluente
de &gua branca

A andlise dos perfis do fluxo do permeado referentes aos tratamentos de MF e
UF em relacéo ao tempo de operacdo podem ser observados na Figura 10.

F(12, 48)=61,268, p=0,0000
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Figura 10 - Perfil do fluxo em relacdo ao tempo de operacéo dos tratamentos de MF e UF.

Através da Figura 10, pode-se notar que o comportamento de ambos os fluxos e
as diferencas entre as duas tecnologias testadas no decorrer do tempo de operacéo.
Obteve-se uma taxa média de fluxo de MF de 62,48L/h.m? e 12,56 L/h.m2 para UF. As
diferencas nos valores dos fluxos de MF e UF ocorrem em virtude das membranas de
microfiltracdo apresentarem maiores valores de fluxo de permeado comparadas as
membranas de ultrafiltracdo, sendo assim elas indicam uma menor resisténcia a filtragao
em virtude ao maior tamanho de seus poros (CHEYRAN, 1986).

Em ambas as tecnologias pode-se notar que o fluxo de permeado foi mantido
quase que constante até o final do experimento, acusando que ndo houve formagéo
significativa de fouling. Sendo assim, é possivel operar em ambas as tecnologias de MF

e UF sem o0 aumento da pressao transmembrana (PTM) mantendo um fluxo regular.
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Almeida (2002) estudou o tratamento de efluente oriundo da etapa do
branqueamento de uma industria de papel e celulose onde foi realizado simultaneamente
o0s processos de flotacéo e posteriormente o processo de separacdo por membranas (PSM):
UF, NF, osmose reversa (OR) e combinacbes destas tecnologias. O processo que
apresentou o melhor desempenho foi o tratamento de flotagcdo seguido da combinagéo
UF+OR, onde se obteve um fluxo médio de 17,21 L.m2.hdurante 300 minutos de
operacdo, pressdo media de 10,80 bar e temperatura de 41,8 °C. Na investigacdo
preliminar na flotacdo mostrou que, apesar da eficiéncia de remocéo ter atingido o valor
de 95%, ainda havia presenca de particulas grosseiras, as quais poderiam causar danos
aos PSM.

Neves (2014) em seu trabalho empregando as tecnologias de microfiltracdo e
ultrafiltracdo como pds-tratamento de efluente de lodo ativado em uma industria de papel
e celulose, encontrou valores de fluxo médio para MF foi de 52,2 L.m2. h -1 e para UF de
41,2 L.m2.h-1 ao longo do tempo de operacdo que foi de 120 minutos e pressao de 0,75
bar, tal diferenca na MF entre as duas pesquisas deve-se ao fato de ter sido realizado um
pré-tratamento do efluente de lodo ativado.

Oliveira (2003) verificou a viabilidade do tratamento de agua branca oriunda de
uma fabrica de celulose Kraft pelo método de ultrafiltragdo. Houve reducédo de fluxo ao
longo do tratamento das amostras, em virtude do entupimento progressivo das membranas
seguido de uma tendéncia em um estado pseudo-estacionario, quando o fluxo comeca a

se estabilizar.

5.1.3. Anélise da condutividade elétrica

A condutividade elétrica indica a presenca de substancias com carga nas amostras
liquidas. SolucBes que apresentam grande quantidade de compostos inorganicos
conduzem eletricidade, ja as substancias organicas ndo dissociadas conduzem pouca
corrente elétrica. Por esse motivo, a realizacdo desta analise auxilia na avaliacdo da
retencdo de sais tanto no efluente bruto quanto nas duas tecnologias estudadas. Os valores
médios para condutividade elétrica na tecnologia de MF foi de400,54 uS/m e na UF de

605,59uS/m, conforme mostra a Figura 11.:
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Figura 11 — Média dos valores de condutividade das amostras de permeado coletadas nas unidades de MF
e UF ao longo do periodo de operacéo.

Para a eficiéncia de remocdo, foram obtidos os valores para MF de 15,01% e para
UF 13,44%, isto quer dizer que houve baixa reducdo de substancias inorganicas capazes
de transferir condutividade. Ao analisar o grafico expresso na Figura 11 nota-se que
estatisticamente as tecnologias de MF e UF ndo diferem entre si.

A condutividade, relacionada ao potencial de uma solu¢do em conduzir uma corrente
elétrica por consequéncia acusa a presenca de ions. Os valores de condutividade elétrica sdo
usados para estimar a presenca de sélidos totais dissolvidos (METCALF & EDDY, 2003),
também € um pardmetro muito importante no tratamento de efluentes, principalmente
qguando a intencdo € avaliar a possibilidade de reuso para o efluente, pois se ha muitos
ions presentes em solucdo e, em altas concentragdes, podem causar a corrosdo de

tubulages e equipamentos.
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5.1.4. Anélise da cor aparente

Na analise do que diz respeito a cor aparente do permeado (Figura 12) os fatores
tempo e relacdo tempo-membrana ndo foram significativos, pois as médias de cor
aparente para os diferentes tempos de operagdo sdo proximos e as barras se tocam em

todos 0s casos.

F(4, 16)=,55162, p=,70067
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Figura 12 - Andlise de remoc&o de cor aparente em relacdo ao tempo de operagdo nas tecnologias de MF
e UF.

Nota-se através da Figura 12 que as tecnologias testadas influenciam diretamente
eficiéncia de remocdo de cor. Através da formula de eficiéncia de remocdo, pode-se
afirmar que para ambas as tecnologias os valores encontrados foram de 97%. Identifica-
se que a remocdo da cor que ocorreu nos primeiros minutos de filtracdo foram
satisfatorios para remogédo para as duas membranas testadas. O fator tempo interferiu
significativamente, sendo indicado pela curva de decaimento dos valores residuais
médios. Analisando o grafico, nota-se que houve um declinio nos valores de cor aparente
aos 30 minutos, onde foi mensurada 29,3uC no permeado da MF e 35,7uC na UF, porém

aos 90 minutos os valores foram de 23uC no permeado de MF e de 27,7uC na UF.
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Olsen (1980) em sua pesquisa de tecnologias de membranas em industria de papel

e celulose encontrou valores de eficiéncia de remogdo de em membranas de ultrafiltragéo

de 87%.

Neves (2014) encontrou valores de eficiéncia de remo¢do média de 84% de cor

aplicando-se UF e 75 % aplicando-se a MF. Durante a sua pesquisa, ela observou que em

todos os tempos de operagédo as membranas de MF e UF diferiram estatisticamente quanto

a remocao de cor, sendo o melhor desempenho da UF na remocéo de cor.

5.1.5. Anélise de remocao de DQO

A Figura 13 mostra os resultados das eficiéncias dos processos de MF e UF no

que diz respeito a remocao de matéria organica em termos de DQO.
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Figura 13- Eficiéncia de remocdo de matéria orgénica dos processos de MF e UF ao longo do tempo de

operacao.

Os resultados dos tratamentos MF e UF utilizando-se como parametro de analise

a DQO, indicam a partir das analises estatisticas que os dois fatores independentes nédo
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diferem estatisticamente entre si, pode-se notar que as barras se tocam em todos o periodo
de operacdo. Os valores médios encontrados foram: para MF 176,19 mg/L para o
permeado e para UF 139,80 mg/L, isto é explicado pelo fato das membranas de UF
possuirem poros menores do que as membranas de MF, retendo assim uma faixa mais
ampla de particulas. Na eficiéncia de remog&o a UF foi mais eficiente, sendo que a taxa
de remocdo foi de 82,75% e para MF foi de 78,26%, pode-se dizer que houve um bom
percentual de remocdo, porém, estatisticamente ambas as tecnologias ndo apresentam
diferencas significativas.

Pode-se assegurar que as membranas agem como barreira a passagem de
particulas e componentes macromoleculares no permeado, proporcionando ao efluente
tratado baixa concentracdo de matéria organica.

Oliveira et al (2003), encontrou valores de DQO em agua branca ultrafiltrada com
valores de 269,3mg/L, evidenciando assim que o valor encontrado nesta pesquisa para a
tecnologia de UF foi mais elevado.

Neves (2014) encontrou valores semelhantes, sendo a média de 84,3% na remocao
de DQO para a UF e 80% de remocdo para MF, aplicando pressdo de lbar no pos-
tratamento de efluente de lodo ativado em uma industria de papel e celulose.

Almeida (2002) obteve valores de redugbes de DQO alcangadas com o0s
experimentos de NF em diferentes pHs, variando de 47% a 59%. Quando aplicou a
tecnologia de OR obteve um valor mais expressivo, na faixa de 87%, mas quando utilizou
as tecnologias de UF + OR alcancou um valor de 90% de remocdo de matéria organica
em termos de DQO no tratamento do efluente alcalino do branqueamento da polpa de
celulose pelo processo de separacdo por membranas.

Souza (2015) utilizou MF e UF como pds tratamento de reator anaerdbio por
microfiltracdo e ultrafiltracdo e atingiu eficiéncias de remocdo de DQO nos tratamentos
por MF de 81,1%, e na UF alcangou o valor de 85,2%.

Olsen (1980) apds 2.000h de operacdo continua obteve o percentual de remocéo
de DQO para UF de 70%, utilizando a tecnologia de membranas na etapa de
branqueamento em industria de papel e celulose.

A literatura indica que a tecnologia de MF apresenta uma eficiéncia de remocéo
inferior de matéria organica, contudo, a presente pesquisa mostra que a relagdo DQO x
tipo de membrana ndo demonstrou diferenca significativa para as tecnologias de MF e

UF, com valores de remocdo de 176,19 mg/L e 139,80 mg/L respectivamente.
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Bryant et al. (1992) relata que os sistemas de tratamento de industrias de celulose
(lodos ativados ou lagoas aeradas) alcancam em média reducgéo de 90 a 95 % para DBO,
mas para DQO os valores sdo bem inferiores e estdo na faixa de 40 a 60%, demonstrando
assim a necessidade de associar um processo de pos-tratamento ao tratamento bioldgico
para que os padrdes de emissdo possam ser atendidos na maioria dos paises.

Amaral (2009) estudou o tratamento de efluente da etapa do branqueamento de
uma industria de celulose, demonstrou que o emprego do sistema de biorreator com
membrana de MF apresenta-se como excelente alternativa para tratamento de efluente de

branqueamento de celulose com média de remocéao de DQO de 95%.

5.1.6. Andlise de pH

A Figura 14 mostra o comportamento do pH em relacdo ao tipo de membrana e

tempo de operacdo:
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Figura 14 - Valores médios de pH do permeado de MF e UF.
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Durante a recirculacdo do efluente no sistema, ocorre escape de CO2 do efluente,
0 que contribui para o0 aumento do pH do sistema.

5.1.7. Anélise da turbidez

Foi observada remocdo média de 99% de turbidez para ambas as tecnologias
empregadas, para este parametro as duas membranas testadas ao longo de todo o periodo
de operacgdo produziram permeados semelhantes, conforme apresenta o grafico contido
na Figura 15:

F(4, 16)=5,4573, p=,00575
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Figura 15- Valores médios de remocdo de turbidez em ambas tecnologias ao longo do tempo de operacao.

Os valores médios de turbidez encontrados nesta pesquisa para o permeado de MF
1,17 NTU e para UF de 2,06 NTU.

Souza (2015) obteve um percentual de remocéo de turbidez na faixa de 99,8, quando
empregou o tratamento de coagulacdo + MF/UF e, o valor de 99,6% para o tratamento de

MF/UF, valores estes, semelhantes ao encontrado nesta pesquisa.
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Junior (2011) em sua proposta de reuso de &guas na industria de producéo de celulose
e papel Kraft, obteve valores de reducdo de turbidez de 99,2% pela tecnologia de
separacao por membranas de ultrafiltracéo.

Neves (2014) também encontrou valores de 99% de remocéo de turbidez ao submeter
o efluente estudado nas tecnologias de MF e UF, proveniente de industria de papel e

celulose.
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6. CONSIDERACOES FINAIS

Ambas as membranas ndo diferiram entre si estatisticamente nos parametros
estudados, porém as duas tecnologias testadas obtiveram valores satisfatorios de
eficiéncia de remocédo dos poluentes presentes na agua branca resultante da fabricacdo de
papel.

Pode-se afirmar que a membrana de MF é mais bem empregada no que diz
respeito a tratamento de &gua branca, pois no parametro fluxo foi a que obteve melhores
resultados onde obteve-se valor de fluxo de 63,48 L/h.m2 em comparagdo com a UF que
obteve valor de 12,56 L/h.m?, sendo que este fator indica que ha um volume maior de
agua branca sendo tratada em relacdo a membrana de UF, resultando assim em menores

custos operacionais tornando-se assim economicamente mais viavel.
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