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“Tomar banho nas dguas dos rios, retirar do meio ambiente o necessdario para sobreviver,
admirar a fauna original e a flora nativa. E acompanhar a moda, e trocar o celular a cada
novo modelo, e substituir os tecidos de algoddo téo confortaveis e escassos pelos fios de
poliéster, e trocar as panelas de barro por vidros e ago altamente resistentes e o ventinho
das drvores pelos refrigeradores de ar e precisar de nutricionistas, angiologistas,
terapeutas, psicologos, analistas, ambientalistas... E assim caminha a humanidade.

Um dos grandes desafios dessa geracdo é buscar a harmonia entre a natureza e o
conforto. Felizmente as ondas vdo e vem e as vezes trazem de volta para areia, o que ja
havia levado para o alto mar. E assim que vejo a relacdo entre a humanidade e o meio
ambiente. A moda tem conduzido geragées através da midia. E panela de ferro substituiu o
barro, que foi substituido pelo aluminio, que quase perdeu espaco para o vidro e o prazer
atual é ter o alimento cozido em panelas de barro.

O homem tem, insaciavelmente, experimentado de tudo e é o que chamamos de
desenvolvimento. E pequenas coisas vdo perdendo o valor, chegando ao dpice, os valores
sdo invertidos. Damos-nos conta que se voltassemos as panelas de barro, construidas nas
alvenarias das beiras dos rios, onde tomdvamos banho, jamais a substituiriamos pelas
confortaveis e durdveis panelas de aco inoxiddvel.

“E o maior dos desafios é a aquisicdo e manutencdo do equilibrio”

Maiza Ferreira Santos
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RESUMO

Agua € indubitavelmente um dos mais preciosos bens naturais existentes no nosso
planeta. Pela sua abundancia, embora ndo uniformemente distribuida na superficie e
subsolo do nosso planeta, por muito tempo a percepg¢ao das sociedades tem sido de que
€ um recurso natural inesgotavel. Ao longo do tempo essa crenca tem se tornado falsa.
Mudancas climaticas e poluicdo tém mostrado que 0 seu processo de escassez ja foi
iniciado. Presentemente, a disponibilidade de agua tomou, dentre inUmeros aspectos,
contornos estratégicos. O Polo Industrial de Camacari, com suas cinqlenta e sete
empresas, tem na agua um dos seus principais insumos dos seus processos industriais
cujos efluentes liquidos, depois de tratados na estacdo de tratamento de efluentes da
Cetrel e terem 96% da sua carga organica biodegradavel removida através de um
processo de lodos ativados, sdo lancados no mar a uma vazdo de 3500 mh. O
entendimento de que esta quantidade de agua € bastante expressiva, e que se deve
preservar 0s recursos naturais, faz-se necessario que se desenvolvam alternativas para o
reaproveitamento deste efluente em escala industrial e reducdo do seu descarte no mar.
Dentro deste contexto, este trabalho apresenta os resultados dos estudos preliminares
para uso racional deste recurso hidrico, que foram realizados através de pesquisa
experimental e descritiva, com foco no reaproveitamento da agua tratada nas industrias
do Pdlo Industrial de Camacari. A avaliagdo de técnicas de tratamento fisico-quimicas
para a reducdo da matéria organica e sais remanescentes no efluente gerado do
tratamento secundario da ETE da Cetrel mostrou que a remocdo desses compostos
guimicos residuais é bastante complexa, pois a matéria organica ja havia sido submetida
a um processo de biodegradacao e os sais estavam dissolvidos no efluente. Com base
nos resultados obtidos, observou-se gque tecnologias baseadas em processos oxidativos
avancados e na adsorcdo com carvao vegetal ndo foram eficientes para e remocao
destes constituintes. Conclui-se que os melhores resultados para a reducdo da matéria
organica so foram obtidos através da adsorcédo com carvao mineral, gerando um efluente
de qualidade que pode ser reutilizado em lavagens de areas, limpezas de bombonas de
residuos e lavagem de veiculos e 0 uso em equipamentos tais como, caldeiras e torres de
resfriamento esta atrelado a implementacdo de um sistema de osmose reversa para a
reducdo do cloreto, cuja concentracdo esta acima do valor maximo permissivel para
aplicacdo nestes tipos de equipamentos.

Palavras-chave: Reuso de agua; Producdo Mais Ilimpa; Processos Oxidativos
Avancados.



ABSTRACT

Water is undoubtedly one of the most precious natural assets in the planet Earth. Due to
its abundance, although not uniformly distributed throughout the planet, the overall
perception in societies was that its quantity was infinite. As time went by this belief proved
wrong. Climate change and pollution, among other factors, show that the water shortage
process in the world might have started. Today water has become one of the most
strategic assets in different societies. In Bahia context, the Camacari Industrial Complex,
with its fifty five manufacturing companies, has is an extremely high water intensive user.
Its liquid effluents, after being treated by means of an activated sludge process at Cetrel,
and having 96% of its organic load removed, it is discharged into the ocean at a 3,500
m®/h rate. The understanding that this huge quantity of water is by far expressive either in
environmental and economic terms lead to the acknowledgement that preservation is a
must. Therefore, water reuse methods in industrial scale for this specific context and
matrix should be developed. This study reports the preliminary results of the experimental
and descriptive research in this field assessing physical-chemical treatment techniques for
the secondary wastewater treated effluent organic load and salts reduction. They show
that the removal of the residual contaminants is very complex since the organic matter has
been previously submitted to biodegrading and the salts are completely dissolved. Based
in the outcomes it could be observed that technologies based on advanced oxidative and
on charcoal adsorption didn’'t produce efficient removal. Therefore, it could be concluded
that the best results were obtained via coal adsorption processes. This technique
produced effluents that could be used in process areas and vehicle washing among other
similar uses. Its use in industrial utilities is conditioned to a further treatment based on
reverse osmosis for chloride reduction.

Keywords: Water Reuse; Cleaner Production; Advanced Oxidative Process.
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1. INTRODUCAO

Apesar da grande quantidade de agua doce localizada no Brasil, as fontes de agua para
consumo humano necessitam de tratamento prévio antes de serem distribuidas para a
populacdo. O uso crescente das aguas para fins domésticos, industriais e agricolas e o
consequente lancamento dos esgotos, previamente tratados ou n&do, no meio ambiente
vem alterando as caracteristicas fisico-quimicas e biolégicas dos corpos hidricos a curto,
médio e longo prazos. Este tempo depende diretamente dos niveis de concentracdes de
determinadas substancias quimicas presentes nos efluentes, das respectivas vazoes e da

capacidade de diluicdo dessas substancias nas aguas superficiais e subterraneas.

A 4gua doce esta distribuida para uso agricola (irrigacdo e dessedentacdo de animais),
industrial e doméstico. Na maioria dos continentes, exceto a Europa, a agricultura
consome a maior parte da agua doce disponivel, seguida pela area industrial e para uso

domeéstico, respectivamente. Ver dados na Figura 1.1 a seguir.

A cota que cabe a cada atividade Uso doméstico
Ruantidade usada por ano em cada continente em metros cibicos 0 destino da aqua em casa
Fropercionalinents, a aoniculura é o Em mi hrasilai
) ] L L mmédia, oz bragileiros gasta
Sator Que maks consome fqua - anda = Agriculiura litres por dia. Veja 'm'm;;"ﬂ di...rillgg.[r
i serna Europa, que aprovaita a maior = |ndlistria ; e |
; parta desse recurso nas indlstias = Uso daméstico 3% gures |

liresym de care )

12%
Levagem decoaps
&34
578
535 25% -
Hsqinra: banka, :‘
iz
3 cavar ag denies {
186 |
27%
ﬁ( = )
ceginhar, hehes I
— 33% |
Ambrica Oceania Eurnpa Asia America Hfrica Duscirps i L
o Marte o Sul da beahirn
! ;

Figura 1.1 — Distribuicdo do uso da agua doce nos Continentes

Fonte: (Para..., 2003)

Apesar do grande consumo de agua para fins agricolas (maior do que 65%), com excec¢ao

da Europa e América do Norte, as atividades industriais ja consomem 25% da quantidade
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de agua doce disponivel. Uma boa parte desta dgua é extraida diretamente de corpos
d’dgua e a outra parte é fornecida por concessionarias apos tratamento. No Brasil o
guadro é semelhante. Apesar da grande quantidade de &gua doce disponivel,
aproximadamente 12% do total da agua doce do mundo, a distribuicdo por regido €
desigual, ocasionando falta de padronizacdo no controle dos recursos hidricos em escala

federal.

As regides mais urbanizadas do Brasil (Sul e Sudeste) possuem 0s menores percentuais
de agua do Brasil, enquanto as regides menos desenvolvidas industrialmente (Norte e
Centro Oeste) apresentam os maiores percentuais de agua doce do territério nacional. Os
dados da Tabela 1.1 a seguir representam o cenario da distribuicdo de dgua no Brasil e o

consumo por regiao.

Tabela 1.1 — Distribuicdo regional de agua versus consumo de agua por regido no Brasil

Distribuicéo regional Distribuic@o de dgualregiao(%) Consumo de agualregiao(%)
Norte 70 1,4
Centro Oeste 15 3,5
Sul 6 31
Sudeste 6 44,6
Nordeste 3 19,5

Fonte: (COMISSAO..., 2006)

As regides Norte e Centro Oeste possuem 0s maiores percentuais de adgua e apresentam
0 menor consumo enquanto as regides sul, sudeste e nordeste que possuem 0S menores
percentuais de agua, consomem mais. Este consumo esta diretamente associado ao

desenvolvimento (agricola, industrial e urbano) nestas regides, ver Tabela 1.2 a seguir.

Tabela 1.2 — Consumo de agua por setor principal de desenvolvimento e por regido

Regi&o Urbano Irrigacédo Industrial Total por Regiéo
(km3/Ano) (km3/Ano) (km3/Ano) (km3/Ano)
Norte 0,36 0,06 0,10 0,52
Centro Oeste 0,59 0,45 0,14 1,18
Sudeste 5,17 4,29 5,56 15,02
Sul 1,74 7,25 1,45 10,44
Nordeste 2,06 3,91 0,55 6,52

Total 9,92 15,96 7,80 33,68
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Fonte: (BARTH,1987 apud TUNDISI,2003)
Este quadro retrata a situacdo critica que se encontra o Brasil em relacdo a oferta e

demanda da agua doce, principalmente nas regides sul e sudeste onde o consumo de
agua e inversamente proporcional a disponibilidade de agua. Além desta questdo, cabem

as seguintes reflexdes:

e Que quantidade de agua esta realmente disponivel para ser consumida in natura?

e Como estdo as caracteristicas fisico-quimicas e biolégicas das aguas disponiveis
no territorio brasileiro?

e Elas atendem aos padrdes minimos de potabilidade requeridos para seu uso? Ou
até mesmo para uso industrial e agricola?

e Como esta sendo controlada a captacao da agua no pais?

e E do total de agua captada, quanto realmente é utilizada e que quantidade se
transforma em efluente?

e A 4gua é um bem econdmico?

Estas e outras perguntas tém sido formuladas ao longo dos anos, e algumas delas ainda
estdo sem resposta. O primeiro ponto a ser considerado esta associado a qualidade da
agua dos rios do territério nacional. A resolucdo do Conselho Nacional do Meio Ambiente
(CONAMA) N°357 de novembro de 2003 trata do enquadramento dos recursos hidricos
(dguas doce, salobra e salina) e seus usos preponderantes e estabelece critérios para
classificar os rios em classes, de acordo com a qualidade fisico-quimica e biol6gica das
aguas superficiais. Nesta resolucdo também sdo considerados limites maximos
permissiveis para o lancamento de parametros quimicos e bioldégicos nos corpos

receptores de acordo com as classes dos referidos recursos hidricos.

Esta resolucéo tem sido atil para contribuir com medidas que resultem na reducédo da
guantidade de contaminantes que sdo lancados nos corpos hidricos. Entretanto, o
controle efetivo depende diretamente da conscientizacdo dos poluidores e da fiscalizacao
dos 6rgdos ambientais estaduais.

Um dos fatores criticos associado a qualidade das aguas dos recursos hidricos esta

relacionado ao enquadramento dos rios por parte dos Orgdos ambientais. Esta
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estabelecido na resolucdo CONAMA N°357 artigo 42, que: “Enquanto ndo aprovados 0s
respectivos enquadramentos as aguas doces serdo consideradas classe 2. Como a
maior parte dos trechos dos rios nacionais ndo foi enquadrada, entdo a maioria deles é

classe 2.

Assim, rios altamente poluidos e cujas aguas necessitem de tratamento avancado para
gue possam ser utilizadas, também sédo considerados como classe 2. Este é o retrato

recente da qualidade da agua dos rios no territério nacional.

O mecanismo oficial utilizado para o controle da captacdo da agua doce € através da
outorga. Esta medida, controlada pelos 6rgdos ambientais, é aplicada em escala nacional
para permitir que as indastrias retirem agua do meio ambiente. Este mecanismo € antigo
e até datas recentes era fornecido gratuitamente. Infelizmente, ndo se converteu na
solucdo mais apropriada para o efetivo controle da captacdo de agua, e hoje, o
desperdicio de agua na industria, agricultura e para uso domeéstico alcanca valores
maiores do que 50%. Segundo Sampaio (2006), no Brasil sdo produzidos 12,6 bilhdes de
m®/ano de agua, nos quais 7,6 bilhdes de m*/ano sdo faturadas e 4,9 bilhdes de m*/ano
sdo desperdicados entre as torneiras dos consumidores e estacdes de tratamento de
efluentes. Do total faturado, 80% se transformam em esgoto doméstico e industrial e sao

descartados no meio ambiente.

Este percentual de desperdicio € um nimero muito elevado, principalmente, para um pais
como o Brasil cuja populacédo é carente em saneamento basico. Algumas inddstrias tém
investido no reaproveitamento e reluso dos seus efluentes, mais ainda € muito pouco,
guando comparado com a quantidade de agua lancada nos corpos receptores ou

desperdicado logo apds a sua captacao.

Nas regifes sul e sudeste, com a introducao das tarifas dobradas de agua, que incluem o
pagamento pela captacdo da agua e descarte de efluentes, o desperdicio de agua tem
sido reavaliado pelas industrias e 6rgdos afins. O aumento do valor das tarifas tem
estimulado a implementacdo de medidas corretivas para o reuso dos efluentes tratados e

investimentos em tecnologias para a conservacao das aguas.
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Segundo Granziera (2001); “Recurso hidrico é um bem de valor a medida que ha
interesse sobre ele, quando se torna escasso passa a ter carater econémico”.

Na Declaragao de Dublin, um dos principais tratados Internacionais relativos aos recursos
hidricos, aprovada na Conferéncia Internacional Sobre Agua e Meio Ambiente, Irlanda,

1992, no seu quarto principio consta que:

A &gua tem valor econdmico em todos 0s seus usos e deve ser reconhecida como um bem
econdmico... No passado, o ndo reconhecimento do valor econdmico da 4gua conduziu ao
seu desperdicio e a danos ambientais decorrentes do seu uso. A gestdo da agua, como bem
econbmico, € uma importante forma de atingir a eficiéncia e equidade no seu uso e de
promover a sua conservagao e protecao.

A diferente relacdo entre a oferta e demanda de agua nos setores urbano, agricola e
industrial, atrelada a distribuicdo desigual de agua por regido gera, por consequiéncia, a
necessidade de se estabelecer tarifas diferenciadas pela cobranca do uso da agua nas
regides. Nos estados mais desenvolvidos, a politica de precos aplicada as cidades e
municipios também ¢é diferenciada. Na grande Sao Paulo, o metro cubico de agua para
uso industrial pode custar de 0,20R$/m? a 8,75R$/m3. (HESPANHOL e MIERZWA, 2006).

O calculo para a elaboracdo das tarifas de precos de agua doce pode variar
significativamente em todo o Brasil. Em geral, a base para o estabelecimento da politica
de precos est4 relacionada a demanda e oferta, entretanto, nas regides sul e sudeste os
fatores listados abaixo foram incorporados baseados na lei N° 12.183 de 29 de dezembro
de 2005:

e Setorizacao por demanda (industrial, agricola e urbano);

e Fonte de captacdo da dgua (mananciais, concessionérias e agua de relso);
e Lancamento de esgotos e sazonalidade;

¢ Qualidade da 4gua (DQO + DBO + SS + CI" + outros).

Onde:

DQO - demanda quimica de oxigénio;
DBO - demanda bioquimica de oxigénio;
SS - solidos suspensos ou em Suspensao;

Cl" - cloretos;
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Outros — parametros de caracteristicas organicas ou inorganicas que estejam contidos no
efluente.

O estado de Sao Paulo, por exemplo, que é o mais desenvolvido do Brasil e possui a
maior populacdo urbana apresenta a maior tarifa por metro cubico de agua para uso
industrial e quando este valor € multiplicado pela taxa de geracdo de esgotos, a tarifa € o

dobro. Ver dados na Tabela 1.3 a sequir.

Tabela 1.3 — Tarifas aplicadas as aguas captadas em mananciais para uso industrial, em
alguns estados/cidades do Brasil

Preco para captacéo de agua

Local na inddstria R$/m? Preco captagéo + esgoto
S&o Paulo! 7,50 15,00
Rio de Janeiro® 6,50 13,00
Curitiba® 3,06 6,12
Minas Gerais® 3,50 7,00
. 4
Bahia (Bra_s_kem) 0,96 N&o se aplica
Agua clarificada
. 4
_ Bahia (Brgsker_n) 2,96 N&o se aplica
Agua desmineralizada
Bahia (Embasa) 0,42 Nao se aplica

Fonte: 1 — (SAMPAIO, 2006); 2 — (SANEPAR, 2006); 3 — (COPASA, 2006); 4 — Braskem Unidade de

Insumos Basicos (2006).

Com a introducado da tarifa de esgotos o preco da agua ficou significativamente elevado,
podendo até inviabilizar novos empreendimentos nas regides Sul, Sudeste e futuramente
no Nordeste, quando a Lei da cobranca do uso da &gua for efetivada. Este cenério,
associado ao percentual de desperdicio de dgua no Brasil, & ma distribuicdo de 4gua e a
grande quantidade de efluentes gerados, fortalece a necessidade de repensar a situacao
da agua no Brasil com a introduc&o de politicas mais rigorosas e foco na conservacao e

redso de agua.

Nos paises mais desenvolvidos varias medidas j4 foram adotadas para se estabelecer

metodologias de conservacao e reuso da agua. Segundo Baptista e outros (2001), em
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Portugal, por exemplo, o Ministério do Meio Ambiente desenvolve trabalho com uma
proposta de programa do uso eficiente da agua na agricultura, inddstria e para uso
doméstico. Neste pais foi utilizado um indicador para medir a eficiéncia do uso da agua
gue pode ser aplicado nos setores industriais e agricolas, com o estabelecimento de
metas para os proximos anos. Para este indicador, a eficiéncia do uso da agua esta
diretamente associada ao consumo Uutil e inversamente associada a procura efetiva da
agua, quanto mais proximo o consumo Util estiver da quantidade de agua captada maior a

eficiéncia da utilizacdo da agua. Ver equacao a seguir:

%eficiéncia do uso da dgua = {(volume de 4gua consumida/volume de agua captada)x100}

Em Portugal, ja existem casos na industria de papel onde os indicadores alcangaram
valores de até 95% contra 10% de fabricas de cimento. O Ministério do Meio Ambiente
deste pais espera aumentar este indice em toda area industrial para 84% no periodo de
dez anos. De maneira andloga para o Centro Nacional de Tecnologias Limpas (CNTL), a
base utilizada para alcancar a meta de 100% do uso eficiente da 4gua esta relacionada

ao empreendimento de esfor¢os para a sensibilizacédo e educacgéo de toda a populagéo.

A criacdo da Agéncia Nacional de Aguas (ANA) e das medidas associadas as outorgas
pela captacdo e descarte de &guas tem estimulado as industrias a estabelecerem
medidas corretivas para tratamento de efluentes visando o enquadramento dos
parametros fisico-quimicos e bioldgicos a padrbes pré-estabelecidos e avaliagdo do redso
da agua no final do processo. Infelizmente, a visdo da producdo limpa ainda €

desconhecida por alguns estados em nivel nacional.

No Estado da Bahia e alguns estados da regido sul e sudeste este conceito ja é
evidenciado. Por exemplo, o sistema Fundacdo das Industrias do Estado de Sdo Paulo/
Confederacdo das Industrias do Estado de S&o Paulo (FIESP/CIESP) elaborou um
manual de orienta¢des para o setor industrial contendo diretrizes para o estabelecimento
de métodos de conservacao e redso das aguas industriais. Neste manual consta que para
0 uso racional da agua nas plantas industriais sera preciso investir em pesquisa e
desenvolvimento tecnoldgico, na implantacdo de sistemas de tratamento avancado de

efluentes, em sistemas de conservacdo, em reducdo de perdas e no redso da agua. Isto
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levara a significativos ganhos ambientais, sociais e econémicos. O modelo sugerido esta

indicado na Figura 1.2 a seguir:

Etapas
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Figura 1.2 — Etapas de Implantacéo de um Programa de Conservacéo e Relso de Agua

Fonte: adaptado parcialmente (SAUTCHUCK e outros, 2005).

Na Babhia, principalmente no Pdlo Industrial de Camacari (PIC), as empresas de grande

porte ja estdo implantando tais praticas, utilizando a metodologia de tecnologias limpas,

gue é mais abrangente pela abordagem estratégica da pré-avaliagcdo na fonte geradora

com foco no residuo zero.

O aumento das demandas pelas tecnologias limpas no PIC, para a conservagao e reuso

das aguas esta diretamente associado ao aumento da capacitacdo técnica dos
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profissionais que compdem o quadro operacional das industrias, bem como dos érgéos
ambientais estaduais, Centro de Recursos Ambientais (CRA) e Conselho Estadual de
Protecdo ao Meio Ambiente (CEPRAM), que além de tornar os padrdes de langcamento de
efluente mais restritivo, atuam mais fortemente na fiscalizacdo das empresas do PIC. O
incremento do numero de profissionais capacitados nesta area industrial tem favorecido a

implantacdo de boas praticas operacionais e estimulado a pratica do reuso.

1.1 Cetrel S.A. — Empresa de Protecdo Ambiental

As fabricas petroquimicas, celulose e automobilisticas localizadas no PIC sdo grandes
consumidoras de aguas captadas de um vasto aquifero localizado em Camacgari (Aquifero
Sao Sebastido) e que pode ter um rebaixamento no seu volume devido a demanda
crescente de &gua, provocada pelo aumento da producdo das unidades fabris ja

existentes e pela instalacdo de novas industrias na regido.

Estas plantas produtivas, em conjunto, captam uma grande quantidade de agua de boa
qualidade para uso em seus processos, gerando aproximadamente 3500m%h de
efluentes orgéanicos e inorganicos, os quais sdo direcionados para o mar, apés tratamento

secundario.

A Cetrel S.A - Empresa de Protecdo Ambiental, também localizada no PIC, tem como
principal atividade o tratamento dos efluentes organicos e inorganicos oriundos das
cinglenta e sete empresas deste complexo, juntamente com os efluentes gerados nas
duas industrias automobilisticas da regido e o chorume gerado no aterro sanitario da
Limpeza Publica de Camacari (LIMPEC), através do sistema de tratamento biolégico de
lodos ativados. Este sistema e as suas principais vias de acesso estdo localizadas na
Figura 1.3 a seguir.



MAPA DE LOCALIZAGAQ E PRINCIPAIS VIAS DE ACESSO.

Ooeano Pacifico

XiqueXique
@ Irecé

TOCANTINS

',
M,

2%
ain Escala Aprozimada
ONTEMDEU 0*4 B0 Km

PORTO ALEGRE

MINAS GERAIS

& Abrolhos

Dias D'avila

E E_Embassai

%(CETRE 1)

Barra do
Jucuipe

Terresle
(CETREL)

Emissanio

Temeste
(CETREL)
Kmi5!

CAMACARI EE -Estacio Elevaltria

Z4CETREL S.A.

EMPRESA DE PROTEGCAQ AMBIENTAL

Cliente: Data

CETREL Jun 07
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A unidade de tratamento de efluentes da Cetrel opera 0s seus processos utilizando
tratamentos convencionais, primarios e secundarios, para a remocdo de solidos, carga
organica, amonia e outros compostos constantes no seu afluente, com uma eficiéncia de
remocao da carga organica biodegradavel maior do que 96%. Ver fluxo simplificado da

Estacao de Tratamento de Efluente (ETE) da Cetrel na Figura 1.4 a seguir.

FLUXOGRAMA SIMPLIFICADO DA ETE

Efluente Tratado
Disposigao Final através do ‘
Emissario Submarino

Lodo Descartado

Lodo Recirculado Wy

Licor Misto l l
F

Unidade de
Remogao de
Volatels

4 .
* - "4
Efiuente Bruto

Figura 1.4 — Diagrama simplificado da ETE da Cetrel

Efluente Equalizad W Lodo Estabilizado

O sistema de tratamento por lodos ativados utilizado na Cetrel é constituido de reatores
biolégicos aerados, seguidos de clarificadores para a sedimentagdo do efluente final.
Neste sistema convencional a maior parte da carga orgéanica € transformada em diéxido

de carbono e agua tratada que € normalmente descartada em corpos receptores.

Berni e Bajay (2001) afirmam que a questao dos efluentes industriais langados nos corpos
receptores coloca a humanidade frente a problemas ambientais sem precedente de
recuperacdo. Paralelamente, Furley e outros (2001), asseguram que para melhorar a
estabilidade e a eficiéncia dos processos biolégicos seria necessario intensificar o

conhecimento das caracteristicas dos efluentes dos processos de tratamento secundario
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e identificar as principais causas do seu desequilibrio. E abre um precedente associado
ao conhecimento detalhado das caracteristicas dos efluentes, visando a reducdo dos
contaminantes, antes do descarte, com consequente melhoria da qualidade da agua dos

COrpos receptores.

Muito embora a crescente implantacdo de medidas para aperfeicoar as unidades de
tratamento de efluentes nas industrias, com foco na melhoria da qualidade do mesmao,
tenha contribuido para melhorar a qualidade da dgua dos corpos receptores, esta medida
nao é suficiente para solucionar os problemas de poluicdo dos recursos hidricos. O foco
tem sido direcionado para adequar a qualidade do efluente a parametros legislados, mas
as substancias dissolvidas no efluente continuam sendo langadas no meio ambiente, com
ou sem tratamento, sem o conhecimento prévio da possibilidade de sinergias com outros
compostos quimicos presentes no meio aquoso. A solugcédo para esta problematica, pode
estar associada a reducdo do descarte da carga poluidora através da implantacdo de

medidas preventivas na fonte geradora.

Na Cetrel o controle das substancias na fonte geradora depende, principalmente, das
industrias que fazem parte do PIC, e que, na sua maioria, ja estdo em processo de
avaliacao para identificagdo das perdas e substancias dissolvidas no efluente na busca do

controle na fonte.

A Cetrel tem buscado ao longo do tempo a melhoria da qualidade da sua unidade de
tratamento e 0 aumento do desempenho na remogéo das cargas organicas constantes
nos afluentes da sua ETE, através de otimizacdo e introducdo de novas praticas
operacionais, incentivos a prevencao da poluicdo e parcerias com instituicdes estaduais e
federais para a realizacdo de estudos que visem o reuso de efluentes e a minimizacédo da
geracado de lodos gerados no tratamento. Nos ultimos anos o desempenho operacional
dessa ETE alcancou valores bem acima do projeto e da sua meta ambiental,
principalmente, quando se trata da remocédo de carga organica. Conseqlentemente, a
concentracdo de algumas substancias quimicas constantes no efluente tratado também
foi reduzida, fato este que contribui para melhorar a qualidade deste efluente e facilitar o

seu reaproveitamento.
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O principio do sistema de lodos ativados consiste na degradacédo bioldégica da matéria
organica contida no efluente através de reacfes bioquimicas na presenca de oxigénio
dissolvido. Neste processo, 0s organismos aerébios que fazem parte do lodo ativado, na
presenca dos nutrientes fésforo e nitrogénio, transformam a matéria organica
biodegradavel em compostos organicos de menor peso molecular, diéxido de carbono,

compostos nitrogenados, agua e biomassa.

No reator biolégico aerdbio entram duas correntes: uma € o efluente (afluente) a ser
tratado biologicamente e a outra € um concentrado de lodo contendo 0s microorganismos,
gue esta sendo recirculado do decantador secundario (DS). Os microorganismos
removem o substrato soltvel por assimilacdo aproveitando os compostos de carbono para
0 seu crescimento. A caracteristica principal da massa celular produzida é a formacao de

aglomerados bacterianos.

A matéria organica é fixada pelos flocos e, logo € atacada por enzimas exocelulares que a
solubilizam para que dessa forma possa ser assimilada pelos microorganismos e estes
possam iniciar o processo de degradacdo da matéria organica. O desempenho desse
processo é medido pela eficiéncia de remocado da matéria organica que entra e sai do
sistema e esté diretamente associado a aclimatacéo do efluente orgénico ao lodo ativado,
(FERREIRA e CAVALCANTE, 2001).

As principais desvantagens deste processo estdo diretamente associadas ao consumo de
energia, a geracdo de lodo e ao grande volume de efluente tratado que é lancado no mar
continuamente. A consciéncia que esta situagdo nao pode continuar e preparando-se para
uma possivel escassez de agua no futuro, este projeto busca alternativas viaveis
tecnicamente para aproveitar a quantidade maxima de agua, através de técnicas

diversificadas, para redso como agua industrial.

1.2 Demanda de Agua no PIC

A agua para uso industrial consumida no PIC é oriunda de trés fontes especificas: 4gua

de poco do aquifero S&o Sebastido, captada pelas proprias industrias, agua da
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concessionaria estadual Empresa Baiana de Aguas e Saneamento (EMBASA) e 4guas
clarificadas e desmineralizadas comercializadas pela Unidade de Insumos Basicos da
Braskem (UNIB). A maior parte dessa adgua é devolvida para 0 meio ambiente como
efluente, apds uso pelas industrias e tratamento secundéario na ETE da Cetrel. O volume

de agua tratada, que é descartado continuamente, é significativo.

Na distribuicdo de agua para uso industrial em escala nacional o segmento das industrias
guimicas e petroquimicas consome 38% da &gua, contra 27% da industria alimenticia,
12% siderurgia e 23% outros segmentos. (SAUTCHUCK e outros, 2005). Observa-se que
a demanda de agua para a fabricacdo de produtos petroquimicos € a maior dos
segmentos industriais. No PIC, a demanda pelo uso de agua limpa é muito grande e tem

aumentado com a ampliacdo e instalacdo de novos empreendimentos.

Com base em informacdes verbais fornecidas pela UNIB em 2005, somente a Braskem
consome 4 000m*/h de &gua, onde 2 600m®h sdo captadas do Rio Joanes e 1 400m®h
sdo extraidos do aquifero S&o Sebastido. Este grupo possui catorze unidades
petroquimicas espalhadas pelo Brasil sendo que a maior parte esta concentrada no PIC.
A UNIB consome 2 000m*/h de agua onde 1 900m*/h sdo distribuidas entre a caldeira
(dgua desmineralizada), torres de resfriamento (agua clarificada) e processo industrial. E
os 100m*/h restantes sdo utilizados nos escritérios, jardinagem, limpeza e atividades
administrativas. As outras unidades da Braskem, juntamente com outras industrias do

ramo consomem 2 000m*/h da &gua clarificada.

O consumo de &agua na Cetrel é de 25m*h, esta quantidade de 4gua é captada da
adutora do PP-24/06 e depois € distribuida para uso interno conforme desenho na Figura
1.5 a seguir. Desta quantidade de agua captada, 29% se transformam em efluente e séo

encaminhados para a ETE da Cetrel junto com os efluentes gerados no PIC.
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BALANGO HIDRICO DA CETREL/ ETE - JUNHO/05
GERING A MAIO / 2006
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Figura 1.5 — Balanco hidrico da Cetrel

Fonte: Cetrel — Disponibilizado pelo setor de dguas subterraneas

A Cetrel trata e descarta 3 500m®h de efluentes industriais e sanitarios. Esta quantidade
de agua é tao significativa que daria para abastecer a maior parte das industrias da
Braskem e supriria toda a demanda de agua para uso industrial da Cetrel. E ndo estao
inclusas nesta avaliacdo, as industrias de papel e celulose e automobilisticas do PIC que

também consomem muita agua.

Os grandes desafios associados ao reuso deste efluente sdo adequar a qualidade do
Efluente Tratado Final (ETF) da Cetrel aos limites maximos permissiveis para reuso
industrial, bem como viabilizar economicamente o tratamento requerido e a distribuicdo da

agua.

Na Braskem, por exemplo, a qualidade de &gua requerida para uso em torres de

refrigeracdo tem restricdo a determinados tipos de substancias que poderiam causar
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danos aos equipamentos. O principal controle deve estar associado aos parametros
apresentados na Tabela 1.4 a sequir.
Tabela 1.4 — Qualidade de 4gua para uso em torres de refrigeracdo da Braskem — UNIB

Parametros Torre de Refrigeragdo A Torre de Refrigeracao B
Valor minimo Valor maximo Valor minimo Valor maximo
pH 8,0 8,7 8,0 8,7
Alcalinidade total (mg CaCOxsl/L) 60 300 100 300
Dureza total (mg CaCOs/L) 160 350 - -
Dureza Ca (mg CaCOs/L) 160 350 250 400
Cloretos (mg/L) 0 300 0 300
Condutividade (uS/cm) 0 4500 0 3000
Ferro (mg/L) 0 3 0 3
Aluminio (mg/L) 0 2 0 3
Silica (mg/L) 0 200 0 200
Sulfato (mg/L) 0 500 0 1000
Cobre (mg/L) 0 0,03 0 0,03
Zinco (mg/L) 2,5 3,5 2,5 3,5
Fosfato (mg/L) 12 16 12 13
Solidos suspensos (mg/L) 0 40 0 55
Cloro Livre (mg/L) 0,3 0,6 0,3 0,6
Oleos e graxas (mg/L) 0 5 0 5
Amodnia (mg/L) 0 5 - -
Temperatura (°C) 40 20 40 90
Turbidez (NTU) 0 100 - -

Fonte: Braskem — UNIB - Unidade de Insumos Bésicos

Com base na tabela acima, observa-se que com excec¢do do cobre, cujos limites maximos
estdo baixos, os outros parametros ndo sao tado restritivos quanto os padrbes de
potabilidade estabelecidos pela portaria 518 de marco de 2004 do Ministério de Saude.

Isto pode ser um caminho para viabilizar o retso do ETF em torres de refrigeracao.

Na Cetrel, com excecdo da area administrativa e laboratérios que consomem 4,6% da
agua captada, os outros 95,4% utilizados na area industrial (Incineradores, Estacao

elevatorias, Residuos e ETE) poderiam ser abastecidos com agua de redso. A maior
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demanda de agua nestas areas € para uso na limpeza dos equipamentos e das areas
afins. Apesar de ainda ndo haver especificacdo para a qualidade da agua requerida para
uso industrial na Cetrel, entende-se que nao seria necessaria agua de alta qualidade. O
gue também pode ser um indicativo para que o ETF da Cetrel, apds tratamento terciario,

possa ser utilizado internamente.

O grande volume de agua tratada e a necessidade de preservar os recursos hidricos
estimularam a Cetrel a buscar alternativas para o reaproveitamento dessa agua e a
reducdo ou eliminacdo deste efluente. Com isso, o redso deste efluente associado a
introducdo de metodologias de producdo mais limpa nas inddstrias que originam 0s
efluentes, podera vir a ser importante ferramenta de gestdo para garantir a

sustentabilidade da producéo industrial no PIC.

1.3 Legislacdo das Aguas no Brasil

O Cédigo de Aguas, que definiu os critérios de aproveitamento, contaminacéo e tipos de
agua em todo territorio nacional foi decretado em julho de 1934. Somente cinglenta e
guatro anos depois, em 1986, foram estabelecidos os critérios para enquadramento dos
recursos hidricos pela qualidade e uso preponderante através da resolucdo CONAMA 20
(atual CONAMA 357).

Apesar da baixa eficiéncia na fiscalizagédo dos recursos hidricos em todo pais, ocasionado
pela grande extens&o do territorio nacional e pelo nimero insuficiente de profissionais dos
orgdos ambientais, a elaboracdo de leis associadas a protecdo das aguas ainda se
configura como a ferramenta mais eficiente para controlar os niveis de contaminacao dos

corpos hidricos.

Destaca-se que nos ultimos anos resolucdes e leis foram formuladas e aprovadas com
maior velocidade do que nas décadas passadas. Este fato € favoravel para que se criem
féoruns permanentes para discutir o assunto. As principais leis estdo indicadas na Tabela
1.5 sequir:
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Tabela 1.5 — Leis e Resolucdes Nacionais Aplicadas & Agua — Seqiiéncia Cronoldgica

Leis e resolucdes aplicadas a agua

Lei 6.938 — 31 agosto 1981

Lei 7.663 de 30 de dezembro de 1991

Lei 9.427 de 26 de dezembro de 1996

Lei 9.433 — 08 de janeiro 1997

Lei 9.605 de 12 de fevereiro de 1998

Lei 6.134 de 02 de junho de 1999

Lei 9.984 de 2000

Resolugdo CONAMA 274 de 29
novembro de 2000

Resolugdo CONAMA 357 17 de marco de
2005 — que substituiu a CONAMA 20 de
1986

Resolugdo CNRH N° 21 de 14 de marg¢o
de 2002

Resolucdo CNRH N° 48 de marco de
2005

Resolugdo CNRH N° 54 de novembro de
2005

Pontos de destaque

Politica Nacional do meio
Ambiente e Sistema
Nacional do Meio Ambiente
(SISNAMA)-

Politica Estadual dos
Recursos Hidricos.

Departamento Nacional de
Aguas e Energia Elétrica
(DNAEE)

Politica Nacional de
Recursos Hidricos e do
Sistema Nacional de
Gerenciamento de
Recursos Hidricos

Crimes Ambientais

Aguas Subterraneas

Agéncia Nacional de Aguas

Balneabilidade

Qualidade das aguas dos
recursos hidricos.

Cobranca pelo uso de
recursos hidricos

Cobranca da Agua

Reuso da Aguas.

Principais topicos

Racionaliza¢do do uso do
solo, subsolo, agua e ar.
Planejamento e fiscalizagao
do uso dos recursos
ambientais.

Normas de orientagdes.

Transferéncia do acervo
técnico, obrigacdes, direitos
e receitas do DNAEE para a
Agéncia Nacional de Energia

Elétrica (ANEEL).

Outorga pelo direito de uso;
Cobrancga pelo uso da agua;
Sistema de informacdes
sobre recursos hidricos;
Planos de recursos hidricos.

Definiu os crimes
relacionados a polui¢éo
ambiental

Preservacéo dos depdsitos
naturais de aguas
subterréneas.

Agua é um bem econémico
limitado

Caracteristicas das aguas
em balnearios

Enquadramento dos corpos
de 4gua em classes de
acordo com o0 seu uso

preponderante.

Estabelece critérios gerias
para Cobranca pelo uso dos
recursos hidricos.

Estabelece critérios gerias
para Cobranca pelo uso dos
recursos hidricos.

Diretrizes e critérios para a
pratica de reuso direto de
aguas nao potavel.
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As restricdes impostas pelos 6érgdos ambientais através de resolucdes, decretos e normas
de monitoramento, o controle dos recursos hidricos e o0 aumento da demanda de agua,
principalmente para uso industrial, fez com que o0s setores industriais buscassem o
tratamento dos seus efluentes antes de serem langados para os corpos receptores. Essas
medidas ndo foram suficientes para manter as aguas livres de contaminacédo e garantir
reservas de aguas para o futuro. Com a certeza que chegou a hora de repensar 0s
conceitos sobre oferta e procura da agua e na busca do desenvolvimento sustentavel o
foco vem sendo mudado gradativamente na busca da conservacdo e reaproveitamento
das aguas dentro do processo produtivo. A Resolugdo CNRH N°48 de marco de 2005 que
estabelece os critérios para a cobranca da agua, visa também estimular a preservacao
dos recursos naturais através de incentivos para as industrias que praticarem o reuso e

consequentemente reduzirem a quantidade de agua captada dos recursos naturais.

1.4 ReUso de Agua — Conceito

Quando se trata de reaproveitamento de efluentes existem conflitos entre as definicoes de
reuso e reciclagem. De acordo com os autores Mancuso e Santos (2002); Sautchuck e
outros (2005) e a Organizacdo Mundial de Saude (1973) a definicdo de reuso e
reciclagem esta de acordo com o local onde os efluentes séo introduzidos no processo, se

0 USO € interno ou externo e se sao tratados ou nao.

Segundo Mancuso e Santos (2002) o que dificulta a conceituacao precisa da expressao
“redso da agua” é a definicdo do exato momento a partir do qual se admite que o redso
esteja sendo feito. Ou seja, um efluente ndo tratado que esta sendo descartado em um
corpo hidrico, a depender da vazdo de langcamento e do corpo receptor € rapidamente
diluido podendo ser captado em algum ponto, a jusante do local de descarte.

De acordo com Sautchuck e outros (2005), retso € o uso da agua residuaria ou agua de
gualidade inferior, tratada ou ndo. Neste documento, o conceito de relso esta relacionado

com a sua aplicacao. Ver critérios a seguir:
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e ReUlso indireto de agua: uso de agua residuaria ou agua de qualidade inferior, em
sua forma diluida, ap6s lancamento em corpos hidricos superficiais ou
subterraneos;

e ReUso direto de agua: € o uso planejado de agua de relso, conduzido ao local de
utilizacdo, sem langcamento ou diluicdo prévia em corpos hidricos superficiais ou
subterraneos;

e Relso em cascata: uso de efluente industrial originado em um determinado
processo que € diretamente utilizado em um processo subsequente;

e ReUso de efluentes tratados: € a utilizacdo de efluentes que foram submetidos a
tratamento;

e Relso de efluentes apds tratamento adicional: alternativa de reuso direto de
efluentes tratados que necessitam de sistemas complementares de tratamento
para reduzir a concentracédo de algum contaminante especifico;

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

e Relso macro externo: reuso de efluentes provenientes de estacdes de
tratamento, administradas por concessionarias ou de outra inddstria;

e Relso macro interno: uso interno de efluentes, tratados ou néo, provenientes de
atividades realizadas na prépria indastria;

e Relso parcial de efluentes: uso de parte da vazao da agua residuaria ou agua de
qualidade inferior diluida com agua de padrao superior, visando atender o balango

de massa do processo;

Neste caso, fica entendido que o conceito de relso depende basicamente do referencial
gue sera adotado e que pode estar associado ao local, se é tratado ou nédo, se retorna
para a empresa ou se € transferido para outra, se é planejado ou se o0 objetivo esta

associado a economia entre outros.

Essa mistura de conceitos e referéncias € muito util para o entendimento de que o relso
da agua esta diretamente associado a aplicacdo de uma metodologia e/ou tecnologia para

0 reaproveitamento de efluentes, tratados ou néo, para uso interno ou externo ao local
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onde foi gerado, visando conservar e aumentar a eficiéncia do uso da agua e eliminar o

descarte de efluentes no meio ambiente.

De qualquer forma, mais importante do que o conceito é a estratégia a ser aplicada para o
reaproveitamento das aguas. Antes de qualquer medida ou tratamento que permita a
reutilizacdo de efluentes industriais, o que deve ser enfatizado prioritariamente esta
relacionado a especificacdo da qualidade da agua a ser reaproveitada, para que ndo se
invista em tratamento de custo elevado visando a obtencao de aguas muito puras quando

nao é requerido aguas de pureza elevada.

E importante enfatizar que para o melhor aproveitamento dos recursos hidricos, cada
caso requer uma andlise especifica, realizada por profissionais capacitados, para a
garantia da qualidade dos resultados técnicos, econdmicos e ambientais, sem perder o
foco da preservacéo dos equipamentos, do desempenho dos processos e principalmente

da geracdo de residuos solidos.

1.5 ReUso de Agua na Industria

Como medida de controle, o redso da agua tem se configurado como uma ferramenta
para o gerenciamento dos recursos hidricos nas industriais. De maneira geral, o retso de
agua despertou o interesse entre fornecedores e usuarios de agua e, de forma crescente,
comega a gerar 0s casos de sucesso ha industria nacional. Se ha alguns anos o assunto
se limitava ao universo dos estudos técnicos e apenas projetos isolados serviam como
referéncia de aplicacao das tecnologias de recuperacao, atualmente a aplicacdo do reuso

€ mais difundida entre as industrias de grande porte.

Na regido sudeste algumas industrias ja praticam o redso em cascata, em Minas Gerais e
Sao Paulo siderurgias ja reutilizam a maior parte dos seus efluentes apos tratamento
primario para a remocdo de sélidos suspensos e Oleos e graxas. No sul, regido téao
escassa de A&gua, as grandes industrias de alimentos jA se conscientizaram da
necessidade de reaproveitar os efluentes para que as mesmas continuem no mercado.
(SANTOS, LOFIEGO e FONTANA, 2006).
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No Pdlo Petroquimico de Maua — S.P, as dez industrias ja ndo podem ampliar as suas
instalacBes devido a falta de agua para uso industrial. Segundo Furtado (2004), o rio
Tamanduatei, que alimenta de agua a regido, perdera 75% da sua vazdo com a
implantacdo do sistema de saneamento basico. Os esgotos lancados neste rio e que

compde 75% da sua vazao deixaréo de ser descartados.

Em visitas as regides sul e sudeste no ano de 2006 foram verificadas que algumas
industrias ja estdo recebendo 4gua através de caminhdo pipa a custos elevados. A CSN -
Companhia Siderurgica Nacional esta investindo em um projeto para conservacao de
agua mais completo, o DBOOM (design, build, operate on maintenance). O propdsito da
siderurgica é reduzir seu custo de agua, para diminuir o impacto do plano de cobranca
sobre sua captacdo no Rio Paraiba do Sul.

A Companhia Siderargica de Tubardao (CST) - Espirito Santo, também esta investindo em
tecnologias convencionais de processos fisico-quimicos, com floculagdo, decantagdo
acelerada (modulos tubulares) e desinfeccdo com cloro para reintroduzir os seus
efluentes no processo. Com o projeto, a CST passara a recuperar 720 m*/h de efluentes
anteriormente tratados e descartados em um canal que desagua no mar capixaba. A
Rhodia Téxtil, em Santo André - Sado Paulo desenvolveu um projeto de maneira criteriosa
ao longo dos anos para o fechamento de circuitos de correntes de efluentes na unidade
produtora de fios de poliamida e de fibras de acetato de celulose, reaproveitando boa

parte da dgua que era transformada em efluentes. (FURTADO, 2004).

No nordeste, apesar da situacdo ser menos critica do que no sul e sudeste, as industrias
petroquimicas, também, estdo investindo para reduzir a captacdo de agua e reuso dos
seus efluentes. A Braskem, por exemplo, que consome 4 000m*/h de agua, estabeleceu
uma meta de reducéo de 15% deste valor até o ano 2008. A base para esta reducéo esta
associada ao aumento da capacitacdo técnica, parcerias com universidades e incentivos
ao controle de perdas no seu processo produtivo. Com a introducéo de tecnologias mais
limpas, a Braskem pretende reduzir 26% da vazéo de efluentes organicos e inorganicos,

cuja vazdo atual é de 860m°/h.
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Apesar dos exemplos acima, a quantidade de empresas que exercitam a pratica do redso
€ muito baixa; este numero vem crescendo lentamente e, nos dois ultimos anos, vem
crescendo devido ao inicio da cobranca pelo uso da 4gua e dificuldade para a captacdo
da mesma. Altas tarifas ja influenciam a execucado de projetos de conservacdo de agua
em muitas regides do Pais, sobretudo nas mais industrializadas como Sao Paulo. E para
acelerar mais o processo, ainda em 2006 entrou em vigor o plano nacional de cobranca
de agua. Aprovado em dezembro de 2005, o plano permite a tributacéo, pelos estados ou
municipios, sobre a captacdo de agua em rios e aquiferos e pelo descarte dos efluentes
de industrias e companhias de saneamento. A arrecadacéo pelo uso da agua se destina
aos comités de bacias hidrograficas e esta alteracdo, necessaria para a gestao da agua,
afetara a industria de todos os modos: a companhia de saneamento repassara na tarifa a
nova cobranca sofrida e as industrias que hoje captam, e ndo pagam por agua de poco ou
de rio, passardo a ser taxadas diretamente. De acordo a Agéncia Nacional de Aguas, o
pagamento de 1 centavo de real (R$ 0,01) por m® de agua captada e valor limite
semelhante para o efluente lancado, pode parecer pouco, mas em grandes volumes de
consumo industrial a conta ganha importancia. Os custos ficardo ainda maiores com a
insercdo das taxas de carga organica e inorganica que sao lancadas juntamente com o0s
esgotos. (FURTADO, 2005).

A tendéncia da reducdo da oferta de agua com qualidade apropriada para consumo
domeéstico e industrial, de legislacbes mais restritivas, do aumento de custo associado ao
controle de poluicéo, disposicéo de efluentes liquidos associados ao aumento do controle
ambiental e do principio do poluidor-pagador, inserem a necessidade de implantacéo de
novos projetos relacionados ao reaproveitamento da agua para gerar fontes de relso e
reciclo de agua para uso industrial. (CONSTANZI e DANIEL, 2002).

Entretanto, a implantacdo de projetos e leis estaduais com incentivos ao reuso e reciclo
das &guas, poderd gerar solucdes pontuais, sem solucionar a questdo na fonte de
captacdo de agua. Pois, nestes casos especificos, as empresas passam a utilizar o redso
de agua como o Unico meio para resolver os problemas de recursos hidricos e com isso
reduzir os seus custos com a agua. Embora a dgua de reldso seja uma ferramenta
importante para o controle dos recursos hidricos, esta medida corretiva ndo representa a

Unica ferramenta para um bom gerenciamento de recursos hidricos numa inddstria, pois
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pode induzir ao antigo conceito de processo fim de tubo, onde o efluente € gerado e so

depois é tratado.

As medidas a serem implantadas para o gerenciamento de 4guas devem ser preventivas,
sempre com foco na conservacgao e otimizacdo de processos e identificacdo de perdas,
pois 0 redso de agua, quando requer tratamento adicional, sempre gera efluentes com
maior concentragdo de poluentes, visto que a agcdo contaminante aumenta a medida que

0s poluentes sdo concentrados, e estes efluentes também precisam ser descartados.

O mesmo cuidado deve ser observado quando se utiliza o relso em cascatas. Quando
ocorre o fechamento de circuitos de correntes de efluentes dentro do processo industrial,
a concentracdo das substancias quimicas aumenta até que, em determinado limite de
concentracdo, as aguas ja nao podem mais ser recirculadas sem tratamento prévio. E
entdo, faz-se necessério a renovacdo da qualidade fisico-quimica destes efluentes com
aguas de melhor qualidade. Outro aspecto esté relacionado a consequente geracao de
efluentes altamente concentrados em sais e matéria organica, ocasionando custos
elevados para a remocéo destas substancias e na maioria das vezes inviabiliza o seu
retorno, apos tratamento, ao processo. Sendo mais viavel, economicamente descarta-lo

como efluente.

A pratica de reuso € um dos componentes do gerenciamento de aguas e efluentes e € um
instrumento para a preservagao dos recursos naturais, mas deve estar vinculada a outras
medidas que busquem a racionalizacdo do uso da 4gua. N&o fosse assim, pouco seria
mudado em relagcdo ao conceito de tratamento fim de tubo, o qual prevaleceu por muitas
décadas e resultou nos problemas de poluicdo e escassez de agua que estamos vivendo
hoje e que, provavelmente, iriam se agravar ao longo do tempo. (MIERZWA e
HESPANHOL, 2005).

Dessa forma, o presente projeto denominado de Estudo Preliminar da Avaliagdo Técnica
de Metodologias de Tratamento Terciario do Efluente Tratado Gerado na ETE da Cetrel
para Relso em Atividades Industriais propde a realizacdo de estudos experimentais para

identificar as melhores e mais modernas tecnologias existentes no mercado mundial, na
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area de tratamento de efluentes organicos de baixa biodegradabilidade e concentrado em

sais de cloreto com finalidade de reulso industrial.

Esta avaliagéo foi realizada de duas formas, na primeira através da pesquisa experimental
onde o efluente em questéo foi encaminhado para um laboratorio para ser introduzido em
pequenas plantas piloto que simularam processos fisico-quimicos através de reacdes de
precipitacédo, oxidagédo, complexacao entre outras, na busca da remoc¢ao dos constituintes
indesejaveis, com o objetivo de tornar o efluente tratado mais limpo e através da pesquisa
descritiva utilizando-se como base as caracteristicas do efluente a ser tratado e a

especificacdo da qualidade da agua a ser gerada para o0 seu reaproveitamento.

Segundo Sautchuck (2005), de maneira geral, a pratica do retso sé podera ser aplicada
caso as caracteristicas do efluente disponivel sejam compativeis com o0s requisitos de
gualidade exigidos pela aplicacdo na qual se pretende usar o efluente como fonte de
abastecimento. Isto implica na necessidade de identificar as demandas potenciais para o
efluente disponivel. Para isso, é necessaria uma avaliagdo das caracteristicas do efluente
disponivel e dos requisitos de qualidade exigidos para a aplicacdo que se pretende,
podendo, entdo, o efluente ser encaminhado, nas condicbes em que se encontra da
estacdo de tratamento até o ponto em que sera utilizado. A identificacdo das possiveis
aplicacdes para o efluente pode ser feita por meio da comparagdo entre parametros
genéricos de qualidade, exigidos pela aplicacdo na qual se pretende fazer o redso, assim

como os parametros do proéprio efluente.

1.6 A Evolucédo do Processo Produtivo e a Prevencédo da Poluicéo

Atualmente é possivel associar varios aspectos que levaram o homem a contaminar o
ambiente ao seu redor, destruindo grandes ecossistemas. Entretanto, o principal destaque
deve ser dado ao desenvolvimento desorganizado do processo produtivo ao longo das
ultimas décadas. A Figura 1.6 a sequir ilustra a evolugcédo da era industrial até os dias de
hoje, passando por periodos de desestruturacdo dos processos até o controle das

emissoes e o redirecionamento do foco para a prevengao.
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Quadro 1 - O inicio da industria

MATERIAS-PRIMAS
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ENERGIA

Administracéo

Processo A

Processo Z

Planta de energia

Manutencgdo/Servico

1]

RESIDUOS E
EMISSOES

—>» PRODUTOS

PERDAS
DE ENERGIA

CNTL/SENAI/FIERGS/UNIDO/UNEP

Quadro 2 — A auséncia de controle das emissdes
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CNTL/SENAI-RS
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Quadro 4 — Prevencao da poluicédo
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Quadro 3 - Tratamento das Emissbes

ﬁ’

A

CNTL/SENAI-RS

Fonte: adaptacéo parcial do material de treinamento da CNTL - SENAI — Rio Grande do Sul - 2005.

Figura 1.6 — A evolucao do processo produtivo

Observa-se na figura acima, as varias fases do processo produtivo de acordo com as

interpretacdes a seguir:

e Quadro 1 — tem-se o inicio das industrias cujo Unico foco era nos produtos. Um

processo setorizado, onde cada area atuava isoladamente visando alcancar os

seus resultados. Destaca-se a grande geracdo das emissdes e perdas de energia

de forma descontrolada;

e Quadro 2 — tém-se a quantificacao e identificacdo das matérias primas e insumos,

centralizagcdo no processo produtivo, diversificacdo de produtos e destaque para as

emissOes descontroladas sem tratamento prévio;
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e Quadro 3 — com a implementacdo de leis ambientais e o inicio da fiscalizacdo
ambiental por 6rgdos estaduais e federais, o foco foi compartilhado, de forma
desigual, entre produtos e introducdo de técnicas de tratamento das emissodes,
exclusivamente, para atendimento as leis. Foram introduzidos os conceitos de
tratamento de efluentes para melhoria da qualidade dos efluentes gerados e
enquadramento aos padrdes legais, a introducéao de filtros, sistemas de lavagens
de gases e outras técnicas para o controle das emissdes gasosas. Paralelamente
foram implementadas técnicas de controle para o armazenamento e destinacéo
dos residuos sdlidos. A quantidade de matéria prima, insumos e energia eram as

mesmas das décadas anteriores, entretanto teve inicio o controle das emissoes.

Estas medidas contribuiram muito para a prevencdo e controle das emissdes.
Porém, também favoreceram a manutencédo de técnicas fim de tubo, pois ainda nédo
predominava o conceito de que as emissdes sdo, na verdade, perdas de matéria
prima e por isso devem ser preservadas antes de serem transformadas em
residuos. Finalmente a andlise qualitativa e quantitativa da matéria prima, insumos
e energia, alinhados a reestruturacdo interna nas plantas produtivas, estimulos a
conservagao, identificagdo de perdas, reaproveitamento e controle das emissoes,
sdo requisitos para producdo limpa e se estabelece como o caminho para a

preservacdo dos recursos naturais.

e Quadro 4 — As industrias de médio e grande porte se engajaram na busca pelas
certificacbes ambientais, na maioria das vezes estimuladas pela exigéncia dos
“produtos verdes” para se manter no ramo da exportagao internacional. Nesta fase,
as técnicas de producdo mais limpas foram discretamente introduzidas nas
indUstrias com a implementacdo de boas praticas operacionais, elaboracdo de
procedimentos contendo diretrizes béasicas para a introducdo de medidas

preventivas nos equipamentos e implantacéo dos sistemas de gestdo ambiental.

De maneira geral, producdo limpa significa a aplicacdo continua de uma estratégia
econdmica, ambiental e tecnoldgica integrada aos processos e produtos, a fim de
aumentar a eficiéncia no uso de matéria-prima, 4gua e energia, através da nao-geracao,

minimizacdo ou reciclagem de residuos gerados em um processo produtivo. Esta
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abordagem induz inovacdo nas empresas, dando um passo em direcdo ao
desenvolvimento econdmico sustentado e competitivo, ndo apenas para elas, mas para

toda a regido que abrangem.

Neste estudo, o foco principal estd diretamente associado a descontinuidade de
lancamento de uma grande quantidade de efluente tratado no mar, através do
conhecimento detalhado das caracteristicas quimicas deste efluente, visando buscar uma
solucao adequada para o tratamento terciario.

E importante ressaltar que o resultado a ser alcancado neste projeto ndo representa o
melhor caminho a ser percorrido na busca de tecnologias limpas, pois a reciclagem de um
efluente tratado € um incentivo a continuidade de tratamento no final do processo o que

garante a manutencao e valorizacéo de técnicas “fim de tubo”.

Neste caso, o ideal seria a aplicacdo de metodologias para identificar todos os possiveis
contaminantes presentes nas correntes individuais a partir das suas fontes geradoras, ou
seja, cada uma das cinquenta e sete empresas deveria identificar todas as suas
respectivas perdas de matéria-prima, insumos e produtos que estdo sendo transformadas
em efluentes e com isso, reduzir ou eliminar o problema na fonte especifica através de

boas préticas operacionais e/ou inovacdes tecnoldgica.

Infelizmente, esta acdo ainda depende de grande esforco e sensibilizacdo para que haja
mudancas de paradigmas na forma de gerir 0s processos produtivos. Onde seja
priorizada a pré-avaliacdo das emissdes antes da sua geracao e, com isso, a sequéncia
de abordagem do fluxo de residuos seja invertida, conforme sugere o diagrama a seguir
na Figura 1.7. Neste diagrama observa-se que a solu¢do do problema esta no inicio do

processo, com implantacdo de medidas preventivas de controle na fonte.
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Figura 1.7 — Diagrama Controle ambiental versos Prevenc¢éo da Polui¢ao
Fonte: adaptacdo do material de treinamento da CNTL - SENAI — Rio Grande do Sul — 2005

A Producdo mais Limpa (P+L), sugerida neste diagrama, integra os objetivos ambientais
aos processos de producdo, a fim de reduzir os residuos e as emissfes em termos de
guantidade e periculosidade e por fim, e quando nédo houver mais solucdo, dispde um
residuo. Este seria o caminho ideal a ser percorrido pelas cinqienta e sete industrias

instaladas no PIC para que os seus efluentes fossem descontaminados e minimizados.

Atualmente ainda é comum em algumas industriais do PIC a manutencdo da sequéncia
de abordagem tradicional. E sabido que a grande dificuldade para se implantar técnicas
de (P+L) numa industria estd diretamente associada a vontade de mudar e ao
empreendimento de esfor¢os, mas, ja € conhecido que a metodologia (P+L) ja est4 sendo
praticada pelas maiores industriais do PIC e como elas sdo organizadas e se comunicam
através da Companhia de Fomento Industrial de Camacari (COFIC), a tendéncia natural €
que em alguns anos a maior parte das industrias adote a metodologia aqui em questao e
com isso a quantidade de efluentes seja reduzida significativamente. Ainda assim,
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acredita-se que efluentes industriais continuem sendo gerados, porém em menor

proporgao.

Ressalta-se que a avaliacdo de reuso de um efluente tratado no final de tubo ainda se
aplica dentro do conceito de tecnologias mais limpas. Neste caso, para ser introduzida
técnicas de Producdo mais Limpa na Estacdo de tratamento de efluentes da Cetrel, seréo
utilizadas varias estratégias, tendo em vista metas ambientais, econémicas e tecnoldgicas

visando a preservacdo dos recursos naturais.

A Figura 1.8, que ilustra modelos de produgé@o mais limpa, indica que mesmo nao sendo
possivel trabalhar no nivel 1, que seria o ideal, os estudos podem ser direcionados para
0s niveis 2 ou 3. Assim, dependendo do caso, poder-se-a ter os fatores econdmicos como
ponto de sensibilizacdo para a avaliacdo e definicAo de adaptacdo de um processo
produtivo, e a minimizagdo de impactos ambientais passando a ser uma consequéncia,
ou, inversamente, os fatores ambientais serdo prioritarios e 0s aspectos econémicos

tornar-se-ao consequéncia.

Nivel 1 Nivel 2 Nivel 3
Reducéo Reciclagem Reuso
na Fonte interna e externa Externo
v ¢ ¢ ¢
Modificagéo Modificagéo . .
no Processo no Produto Estrutura ‘ Materiais
v v v
Boas Praticas Substituicao Modificacdo
Operacionais de matérias-primas de Tecnologia

Figura 1.8 — Diagrama de Producéo Limpa
Fonte: adaptacédo parcial do material de treinamento da CNTL - SENAI — Rio Grande do Sul - 2005
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Outro aspecto que tem favorecido a reavaliacdo de processos na busca da melhoria
continua e reducdo dos aspectos ambientais, esta associada ao controle de qualidade
gue tem sido inserido nas rotinas operacionais das industrias do PIC nos ultimos anos. A
febre pelos produtos “verdes”, obtidos nas industrias que possuem sistemas integrados de
gestao, principalmente a ISO 14001 (também conhecida como ISO ambiental), tem
estimulado a busca de boas praticas operacionais, resultando no aumento de controle das

emissdes (gasosas, efluentes e residuos) no meio ambiente.

A aplicacdo do Plan Do Chec Action (PDCA), ou seja, planejar, fazer, checar e agir
atrelada a metodologias de P+L passaram a ser importantes ferramentas das industrias
de grande porte do PIC, para o estabelecimento do plano de acdo na busca da eco-
eficiéncia e a sua perpetuagcédo no mercado. O diagrama na Figura 1.9 a seguir, sugere o
grau de complexidade, em relacdo ao tempo, para que uma empresa Se perpetue no

mercado mundial.

3. PERPETUAR

1. SOBREVIVER

— Residuo Zero, ECO-Eficiéncia,

- D_esepvolver competéncias e — Introdugéo cpntinua de Analise de Ciclo de Vida
difusdo do conhecimento melhores praticas e
N - Benchmarks — Garantia da sustentabilidade
— Padronizacéo de praticas,
procedimentos. — Redugcéo global de custos — Padrdo de Exceléncia

— Atendimento a legislacéo

Plano de

Complexidade

A

I

1

I

1

|

I

1
»

Tempo

Figura 1.9 — Do controle da polui¢cdo a perpetuacdo no mercado
Fonte: (GANGHIS, 2006).

No diagrama da Figura 1.9, observa-se que a padronizacdo de praticas operacionais e

atendimento a legislagdo sdo medidas necessarias para que a industria sobreviva. O
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crescimento estd associado a melhoria continua e a reducdo dos custos com matéria
prima, insumos e tratamento de residuos. Porém, para que a indlstria se perpetue e se
mantenha no mercado, € imprescindivel a busca pelo padrao de exceléncia na gestao das
emissodes para se atingir a eco eficiéncia. Este quadro corrobora com a necessidade de

repensar as perdas de processo na busca da eco-eficiéncia.
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2. OBJETIVOS

2.1 Obijetivo Principal

Realizar estudos preliminares para avaliar tecnicamente as metodologias de tratamento
do efluente organico e inorganico gerado na unidade de tratamento biol6gico de lodos
ativados da Cetrel, para reaproveitamento em atividades industriais.

2.2 Objetivos Secundarios

e Avaliar o potencial de reiso do ETF com a retirada do sistema de 4guas nédo
contaminadas de caracteristicas inorganicas da ETE da Cetrel;

e |dentificar e selecionar as técnicas de tratamento terciario para melhoria da
qualidade do ETF da Cetrel,

e Realizar estudos de tratabilidade com base nas tecnologias selecionadas para

tratamento do ETF da Cetrel e comparar os resultados das técnicas testadas.
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3. REFERENCIAL TEORICO

3.1 Especificacdo da Qualidade de agua para uso industrial

Na industria, a agua pode ser utilizada no estado liquido ou vapor para diversas
aplicacdes com relagéo direta e indireta na fabricagdo do produto. Ela pode ser aplicada

para o consumo humano, combate a incéndio, jardinagem e nos processos industriais.

Como vapor, uma das principais aplicacdes esta associada ao uso como fluidos de
processo em torres de destilacdo, selagem de equipamentos, sopragem de fuligem em
caldeiras, bombas, compressores entre outros. No estado liquido os principais usos estdo
relacionados a resfriamento de produtos através de trocadores de calor, testes

hidrostaticos, selagem de equipamentos e outros.

Os principais usos nos processos estao indicados a seguir:

e Matéria Prima: como matéria-prima, a dgua é incorporada diretamente em varias
etapas do processo e faz parte da reacéo para a obtencdo de produtos.

e Insumos: a agua pode ser utilizada em diversas atividades, destacando-se a
preparacdo de suspensfes e solugbes quimicas, compostos intermediarios,
reagentes quimicos, veiculo, para as operacdes de lavagem e como fluido de
transporte de calor para resfriamento.

e Geracdo de Energia: Para este tipo de aplicacdo, a agua pode ser utilizada por
meio da transformacdo da energia cinética, potencial ou térmica, acumulada na

agua, em energia mecanica e posteriormente em energia elétrica.

Nos processos industriais as maiores demandas de 4gua estdo associadas aos usos nas
torres de resfriamento e nas caldeiras. Estes dois usos sdo discutidos a seguir, porque

sao do interesse desta dissertacao.
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a) Usos para resfriamento

Nas industrias existem determinados tipos de equipamentos que geram calor; este pode
danificar o funcionamento de sistemas de lubrificacdo de maquinas e equipamentos. A
agua ainda é largamente utilizada para refrigerar estes tipos de equipamentos e dissipar o

calor. As principais aplicacfes estdo apresentadas a seguir:
e Refrigeracdo de condensadores de vapor em usinas térmicas;
e Refrigeracdo de condensadores de produtos de petréleo;

e Refrigeracao de equipamentos em geral.

A gualidade da agua para usos em sistemas de resfriamento depende diretamente das
condicBes de operacao e do tipo de equipamento. A qualidade ideal deve ser adquirida na
pratica em escala industrial ou pela indicacdo dos fornecedores dos equipamentos. A
diversificacao do tipo da qualidade da agua é tdo grande que a agua clarificada que serve
para determinados equipamentos e processos pode ndo ser adequada para outros
processos, sendo requerida agua de qualidade mais pura ou desmineralizada. Por outro
lado, determinados equipamentos ndo exigem controles tao rigorosos e a agua pode ser

utilizada com qualidade inferior a clarificada, sem precisar de tratamento prévio.

Normalmente trés tipos de aguas de refrigeracdo sao utilizados em processos industriais
e esta classificacdo esta associada ao tipo de uso, a necessidade de reciclo e a fonte de
refrigeracdo. Segundo Filho (1985), existem trés situacdes onde se utiliza 4guas de

refrigeracao:

e A 4gua de refrigeracdo que passa pelo trocador de calor e em seguida é
descartada como efluente;

e A 4gua que recircula pelo trocador de calor sendo refrigerada, através do ar, como
acontece em torres de resfriamento;

e A &gua que recircula pelo trocador de calor, sendo resfriada através de outro tipo
de resfriador.
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No primeiro e segundo exemplos, a demanda pela agua é muito alta; o que diferencia um
do outro é que no primeiro exemplo a quantidade de efluente gerado é proporcional a
demanda, enquanto no outro ocorre a recirculagdo, gerando menos efluente, com a
desvantagem de concentrar mais as substancias dissolvidas na agua devido ao reciclo e

a perda por evaporacao.

Nestes casos, € necesséria a descarga periddica de efluentes mais poluidos e reposicao
com &agua de boa qualidade. O controle adequado ocorre quando se estabelece a
guantidade de ciclos, que deve ser calculado em fungcédo da concentracédo das substancias

mais propensas a se concentrar na agua, que normalmente sdo os sais de cloretos.

Na terceira situacao, o uso € indicado quando se deseja manter a temperatura da agua de
refrigeracdo baixa. Neste caso também € aplicado o reciclo e descarga de efluentes.
Estes sistemas sdo muito utilizados para refrigeracdo de compressores, trocadores de

calor, sistemas de lubrificacdo, ar condicionado entre outros.

O desempenho dos sistemas de refrigeracdo tem relacao direta com a qualidade de agua
utilizada nos equipamentos. As substancias quimicas dissolvidas na agua séao
responsaveis pela corrosdo e incrustacdes que acontecem na superficie metalica dos
equipamentos, causando danos e reducao da eficiéncia. As substancias mais conhecidas
sdo: cloretos, oxidos de ferro, calcio, carbonatos, sulfatos, fosfatos, 6leos, matéria
organica e silica. (FILHO, 1985).

Um dos maiores danos provocados pela contaminacédo da agua € a formacado do fouling,
gue sdao incrustacdes de caracteristica bioldgica, formadas na superficie dos
equipamentos, gerando depdsitos que danificam a parte metalica. A solucdo para este
tipo de problema esta associada a aplicacdo constante de inibidores de corrosédo e anti-
incrustantes diretamente na agua. Os mais comuns sao reagentes clorados, biocidas nao
oxidantes e biodispersantes. Existem diversos tipos de anti-corrosivos e anti-incrustantes
no mercado, os mais comuns sao os fosfonatos e polifosfonatos com anti-incrustantes e
cromatos de sédio, dicromatos de sédio e potassio como anti-corrosivos. (SANTIAGO,
2005).
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b) Usos em caldeiras

As caldeiras sdo equipamentos cuja funcdo € gerar vapor. Existem dois tipos principais
gue sao os fogotubulares ou aquatubulares. As caldeiras trabalham a diferentes presstes
e, para cada faixa de pressao, € requerida uma qualidade de agua diferente. Quanto

maior a pressao maior, a qualidade de agua requerida.

Um dos principais problemas relacionados ao desempenho das caldeiras, segundo Filho
(1985), estad associado a corrosdo da superficie interna dos seus equipamentos. A
corrosdo € provocada pelos constituintes fisicos, quimicos e biolégicos dissolvidos na

agua que alimenta as caldeiras. Existem varios tipos de corrosao, tais como:

e Corrosao acida generalizada — ocorre na superficie da caldeira quando o pH da
agua esta acido;

e Corrosao galvanica — provocada por metais ionizados na presenca de amonia. A
amoOnia complexa metais provocando a corroséo;

e Corrosao acida localizada — ocorre quando sais dissolvidos oriundos de acidos ou
bases fracas (amoénio) sdo hidrolisados gerando depdsitos na superficie das

caldeiras.

Com base nas informacdes acima e quando se trata de redso de agua na industria, que a
gualidade da agua, a forma de aplicacdo e o tipo de equipamento devem ser avaliados
cuidadosamente. Esta pré-avaliacdo é condicionante para verificar se a agua pode ser
reutilizada sem tratamento ou se vai requerer algum tipo de tratamento, e servira como

garantia para aumentar o tempo de vida util dos equipamentos.

Neste contexto, ressalta-se que a qualidade da agua para fins de uso industrial apresenta
caracteristicas variaveis de acordo com a sua aplicacdo, podendo ser destinada para
diferentes usos, e que a presenca de determinadas substancias quimicas e bioldgicas

pode ser condi¢do de restricdo para o reaproveitamento das aguas industriais.

Em muitos casos, o relso de agua para as industriais € oneroso, devido ao alto grau de

pureza requerido para alimentacdo e a grande quantidade de residuo gerado nos
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tratamentos. Esta aplicacdo pode estar associada ao uso direto, quando a agua faz parte
do processo e entra em contato direto com o produto, e ao uso indireto, quando ela &

utilizada como insumos e ndo entra em contato com o produto final.

As aguas para uso em resfriamento devem estar isentas ou apresentar a menor
guantidade possivel de dureza e alcalinidade, para evitar incrustacfes de sais insolaveis
de calcio e magnésio e a corrosao decorrente da liberacdo de didxido de carbono. As
aguas que fazem parte diretamente dos processos, como nas industrias téxteis e de
celulose, apresentam restricdes a presenca de metais dissolvidos na agua por causarem

manchas nos produtos, alterando a sua qualidade. (FILHO, 1985).

Na Tabela 3.1 a seguir, tem-se a especificacdo da qualidade da agua que é utilizada em

alguns tipos de equipamentos dentro de uma industria petroquimica.
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Tabela 3.1 — Especificacdo da qualidade de agua para torres de resfriamento e caldeiras

Parametros * Agua de Caldeira de baixa Caldeira de Caldeira de alta
resfriamento presséo média pressao presséo
(<10bar) (10 a 50bar) (>50bar)
Cloretos 500 N&o definido N&o definido N&o definido
SDT 500 700 500 200
Dureza 650 350 1,0 0,07
Alcalinidade 350 350 100 40
pH 6,9-9,0 7,0-10,0 8,2a10,0 8,2a9,0
DQO 75 5,0 5,0 1,0
SST 100 10 5,0 1,0
Turbidez 50 N&o definido N&o definido N&o definido
DBO 25 N&o definido N&o definido N&o definido
Compostos organicos** 1,0 1,0 1,0 0,5
N-NH; 1,0 0,1 0,1 0,1
PO, 4,0 Nao definido Nao definido Nao definido
Silica 50 30 10 0,7
Aluminio 0,1 5,0 0,1 0,01
Célcio 50 N&o definido 0,4 0,01
Magnésio 0,5 N&o definido 0,25 0,01
Bicarbonato 24 170 120 48
SO, 200 Nao definido Nao definido Nao definido
Cobre N&o definido 0,5 0,05 0,05
Zinco N&o definido N&o definido 0,01 0,01
Substancias extraidas N&o definido 1,0 1,0 0,5
em CCl,
Oxigénio Dissolvido N&o definido 2,5 0,007 0,0007

(*) Resultados em mg/L, exceto pH e turbidez que sao expressos como:unidades e unidade nefelométrica.

(**) Substancias ativas ao azul de metileno

Fonte: (CROOK, 1996 apud SAUTCHUCK e outros, 2005).

Observa-se que especificar qualidade de agua para uso em caldeira exige conhecimentos
da variacdo de pressdo em cada uma das caldeiras, uma vez que € requerida uma
gualidade de agua diferenciada. Uma agua que contenha soélidos dissolvidos em torno de
700mg/L so6 pode ser usada em caldeira que trabalha com uma pressdo menor do que 10
bar; para pressdes maiores do que 10bar a concentracdo de solidos deve ser menor do
gue 500 mg/L e para pressdes maiores do que 50mg/L de solidos a restricdo ainda €
maior e a concentracdo de solidos devera ser menor do que 200mg/L. Este exemplo
corrobora com a preocupacdo de alguns autores, principalmente Mancuso e Santos

(2002), que associam a conceito da qualidade da agua ao uso a que se aplica.
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Dentro de um universo maior, a Tabela 3.2 a seguir indica a especificacdo da qualidade
de agua para algumas empresas que possuem processos e produtos diferenciados.
Pode-se observar que, dentro de uma mesma planta industrial, a especificacdo da
gualidade da agua varia de acordo com o processo e que o grau de qualidade da agua
requerido para um determinado uso, hoje, pode ser muito diferente de outro que tenha

sido utilizado por muitos anos, no passado, ou que venha a ser utilizado no futuro.

Tabela 3.2 — Especificacdo da qualidade de agua para uso em diferentes industrias

Indlstria e Cor Alcal. CI Dur Fe Mn pH SO, SDT SiO4 Ca Mg
Processo eza
Engomagem 5 - - 25 0,3 0,05 6,5— - 100 - -
10,0
Lavagem 5 - - 25 0,1 0,01 3,0- 100 - -
10,5
Branqueamen 5 - - 25 0,1 0,01 2,0 - - 100 - -
to 10,5
Tingimento 5 - - 25 0,1 0,01 35— - 100 - -
10,0
Processo 30 - 100 - 0,3 0,1 6,0-10
Mecanico
Processo - - - - - - - - - - -
quimico
Nao 30 - 200 100 1,0 0,5 6,0-10 - - 50 20 12
branqueado
Branqueado 10 - 200 100 0,1 0,05 6,0-10 - - 50 20 12
Cloro e Alcali 10 80 - 140 0,1 0,1 6,0-8,5 - 10 - 40 8
Carvao de 5 50 30 180 0,1 0,1 6,5-8,3 200 5 - 50 14
alcatrdo
Plasticos e 2 1,0 0 0 0,0 0,05 7,5-8,5 0 2 0,02 0 0
resinas 05
Borracha 2 2 0 0 0,0 0,05 7,5-8,5 0 2 0,05 0 0
sintética 05
Produtos 2 2 0 0 0,0 0,05 7,5-8,5 0 2 0,02 0 0
farmacéuticos 05
Sabédo e 5 50 40 130 0,1 0,1 - 150 10 - 30 12
detergentes
Tintas 5 100 30 150 0,1 0,1 6,5 125 10 - 37 15
Madeira e 200 200 500 900 0,3 0,2 6,5-8,0 100 30 50 10 50
resinas 0
Fertilizantes 10 175 50 250 0,2 0,2 6,5-8,5 150 10 25 40 20
Explosivos 8 100 30 150 0,1 0,1 6,8 150 5 20 20 10
Petréleo - - 300 350 1,0 - 6,0-9,0 - 10 - 75 30
Laminacéo a - - - - - - 5-9 - - - -
frio

Nota: Resultados em mg/L exceto pH (unidades de pH) e cor (APHA).

Fonte: (NEMEROW e DASGUPTA, 1991 apud SAUTCHUCK e outros, 2005).

Outro aspecto relevante na definicdo do reduso da agua estad relacionado com a pré-
avaliacao da oferta e demanda da agua. Esta € uma importante ferramenta para se iniciar

um processo de relso de agua e, juntamente com a especificacdo da qualidade de agua
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requerida se constituem na base para que o reaproveitamento da agua seja viavel,

técnica e economicamente.

3.2 Tratamento de Efluentes

Unidades de tratamentos de efluentes sdo processos fisico-quimicos e/ou biolégicos a
gue é submetida uma agua contaminada, para modificar sua qualidade, tornando-a com
caracteristicas que atendam as especificacdes legais ou para uma determinada aplicacao

industrial.

O principal objetivo do tratamento de efluentes em escala industrial é eliminar substancias
organicas e inorganicas geradas nos processos para a protecdo da integridade dos
equipamentos, qualidade dos produtos e enquadramento do efluente final aos padrbes

legais de lancamento no corpo receptor.

A presenca de substancias quimicas no efluente tem relacdo direta com o aparecimento
de micro faunas na superficie de equipamentos causando a deterioracdo dos mesmos. A
interacdo que ocorre entre algumas substancias no meio aquoso provoca a alteracédo das
propriedades organolépticas da &gua (cor, odor e sabor) e transformacdo de substancias
e metais inertes em toxicos e corrosivos como os sulfatos, nitratos, ferro, cromo entre

outros.

Ha vérias opc¢les de tratamento de efluentes, atualmente disponiveis, que devem ser
avaliadas segundo critérios de viabilidade técnica e econdmica, além de adequacdo as
caracteristicas topograficas e ambientais da regido. Dependendo das caracteristicas
intrinsecas do efluente e da qualidade de agua requerida para uso, o tratamento pode se
resumir aos estagios preliminar, primario e secundario, e quando for requerido um
polimento final para a remocdo de substancias mais sollveis no meio aquoso, O
tratamento terciario também deve ser adicionado ao conjunto de estagios que compdem

uma estacéo de tratamento.

O tratamento preliminar se da por meio de grades e caixas de areia, visando a retencdo

dos sdlidos sedimentaveis e demais materiais mais grosseiros como terra, areia e gordura
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decantaveis. A base do tratamento primario é a separacdo e/ou decantacdo simples por
meio da acdo da forca da gravidade ou por precipitacdo quimica, o que requer o uso de
equipamentos. Nesse estagio é gerado o lodo primario. No tratamento secundario, 0s
sélidos suspensos finos ou coloidais que ndo decantam sdo removidos por processo
fisico-quimico ou bioldgico. Nos processos biologicos, as substancias dissolvidas séo
digeridas por bactérias gerando biomassa. No processo fisico-quimico os contaminates
sdo removidos do meio através de reacdo quimica ou separagdo fisica. Ambos o0s
processos geram residuos conhecidos como lodo secundério. E por fim, para a remocéao
de particulas muito pequenas ou ions, o tratamento terciario, através de processos
oxidativos avancados, filtracdo com carvao ativo ou separacao por membranas, é 0 mais
recomendavel. O diagrama de blocos na Figura 3.1 a seguir, indica os estagios de uma
estacdo de tratamento de efluentes contendo unidades de tratamento primario,

secundario e terciario.

o Efluente Decantador secundario
Decantador primario
A 4 v
Sélidos Sélidos Séliql()_s CoIojdgis Lodo
Grosseiros Sedimentos Matéria Organica
Efluente

Ultrafiltracéo,
Osmose Reversa,
Carvao Ativo

Agua de reliso ——

_ Efluente
= Tratamento primario )
: Tratamento secundéario
= Tratamento terciario Lodo Tanque Qe oxidagéo
quimica

Figura 3.1 — Fluxograma de tratamento de efluentes



58

Com base nas caracteristicas do efluente tratado da Cetrel, o seu redso nas industrias
sem o tratamento terciario, ndo seria adequado devido a presenca de pigmentos
organicos que conferem cor e de substancias inorganicas que elevam a concentracéo de
sais, restringindo a sua aplicacdo em sistemas de torres de refrigeracdo e a sua
transferéncia através de tubulacbes de diametros reduzidos devido a possibilidade de
incrustacdes e consequente corrosdo dos materiais. A maior dificuldade estd associada a
remocao dos sais inorganicos dissolvidos, tais como: cloretos, sulfatos, fosfatos entre
outros. Entretanto, técnicas de tratamento mais avancadas como nanofiltros, ultravioleta,
floculacdo, técnicas oxidativas (Fenton, cloracdo, ozonizacdo) dentre outras poderéo

viabilizar tecnicamente o seu uso.

Os parametros DQO e cloretos ndo podem ser removidos utilizando-se 0 mesmo tipo
tecnica devido as caracteristicas quimicas de cada um. A DQO pode ser removida por
técnicas oxidativas através das quais a matéria organica é decomposta a diéxido de
carbono e agua e o cloreto também pode ser oxidado a cloro livre. Entretanto, a
estequiometria requerida para a transformacao do cloreto na sua forma gasosa requer
uma proporcao maior do agente oxidante. Os riscos da reacdo devido ao alto risco gerado
pela liberacdo do cloro inviabilizam a sua aplicacédo. Desta forma, é necessario avaliar as

técnicas para a remoc¢ao da matéria organica e cloretos separadamente.

3.3 Projeto de Tratamento de Efluentes para Relso — Modelo

Com base em visitas realizadas em algumas empresas localizadas nas regides sul e
sudeste do Brasil verificou-se que, embora ndo sejam em grande numero, ja existem
projetos reais de conservacao e reuso de agua de diferentes tipos no Brasil. Entretanto,
0s custos para implantagdo e operacao sao elevados, pois, na maioria das vezes, para
gue ocorra o reuso dos efluentes € necessério a implantacdo de unidades de tratamento
de efluentes. O ideal é que haja a separacdo entre a analise de custo e beneficio para
projetos de relso de agua dos projetos de tratamento de efluentes, pois quando o projeto
engloba os dois aspectos ao mesmo tempo, o0 custo de implantacdo se torna muito
elevado e, na maioria dos casos, aguas passiveis de serem reaproveitadas sao

misturadas a outras correntes de efluentes, sendo contaminadas.
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Atualmente, a légica adotada por algumas industrias é substituir a demanda pelo
enquadramento dos efluentes aos padrdes legais, antes do lancamento no corpo receptor,
pelo redirecionamento deste efluente para o processo, sem antes avaliar adequadamente
cada corrente de efluente isoladamente. Esta medida pode ser adequada em curto prazo,
porém, pode trazer prejuizos em meédio e longo prazo, por danos causados aos
equipamentos devido & presenca de substancias indesejaveis dissolvidas no efluente. E
importante ressaltar que as vérias formas de reuso, direto, indireto ou em cascata podem
permitir o redirecionamento de correntes individuais e fechamentos de circuitos dentro do
mesmo processo, reduzindo a quantidade do efluente gerado, mas esta mudanca deve

ser realizada com muito critério devido a qualidade da agua requerida para uso.

O reciclo de aguas industriais deveria ser inerente ao processo. Com base em visita
realizada numa siderurgia de producéo de tubos de aco, localizada em Minas Gerais em
2006 verificou-se que esta industria reaproveita 97% das aguas geradas no processo
siderurgico, com a simples reducdo de sélidos, e somente 3% da agua residuéria foi
transformada em efluente. Por outro lado, outra siderirgica do mesmo estado, investiu
mais de 10 milhGes de reais, para otimizar a sua estacdo de tratamento de efluentes,
composta de unidades de tratamento primario, secundario e terciario, visando tratar 100%
das aguas que foram transformadas em efluentes para, apdés o tratamento, serem
transformadas em agua de reldso. Estes dois casos ainda sdo comuns nas industrias
brasileiras. Investe-se muito em tratamento de grandes volumes de efluentes no “fim de

tubo”, para posteriormente analisar a possibilidade de reuso.

Por isso, sugere-se a desvinculagcéo entre o tratamento do efluente e o reliso de agua e
recomenda-se que todas as formas de relso sejam avaliadas prioritariamente, sendo a
opc¢ao do tratamento uma necessidade a ser adotada ap0s esgotada todas as tentativas
de reliso. As etapas a seguir sugerem a sequéncia légica para o projeto de avaliagdo do

reaproveitamento de agua numa industria.

ETAPA 1 - Diagnostico das fontes geradoras de efluentes

¢ I|dentificacdo das fontes individuais geradoras de correntes de efluentes;

e Caracterizacao fisico-quimica e biolégica de cada corrente identificada;
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e Identificacdo das correntes passiveis de serem segregadas;

e Especificacdo da qualidade de agua requerida para processos e equipamentos;

e Comparacédo da qualidade da 4gua de cada corrente identificada com a qualidade
requerida para a introduc&o nos processos e equipamentos;

e Identificacdo das oportunidades de reaproveitamento da agua sem tratamento
prévio;

e Identificacdo das correntes que necessitam de tratamento prévio.

ETAPA 2 — Elaboracao dos estudos de tratabilidade

e Estabelecimento das diretrizes basicas para tratabilidade, em funcédo das
caracteristicas fisico-quimicas e biologicas dos efluentes (tratamentos primarios,
secundarios ou terciarios);

e Avaliacdo da variabilidade das correntes (vazdo continua, batelada, variacdo de
matéria prima e insumos, freqiéncia de geracao entre outros.);

e Elaboracdo do programa de amostragem composta ou pontual;

e Campanha de amostragem;

e Testes de laboratério ou em escala piloto;

e Avaliacdo do desempenho do processo.

ETAPA 3 — Elaboracao do projeto Conceitual

e Levantamento e interpretacdo prévia dos estudos de tratabilidade e projetos
existentes para o tratamento de efluentes;

e Definicdo das vazdes de projeto, considerando sempre que, quanto maiores forem
essas vazbes, maiores serdo as dimensdes da ETE e os custos de implantacéo a
ela associados;

e Definicdo da logistica de implantacdo das unidades, que esta diretamente
associada aos itens anteriores;

e Se nao for possivel o redso, a escolha do corpo receptor vai contribuir para
definicdo da eficiéncia de tratamento do sistema;

e Estudo de alternativas para definicdo do local fisico onde sera implantada a ETE;
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e Estudo de alternativas para definicdo do tipo de tratamento que serd empregado
bem como a configuragéo das unidades que comporédo a ETE;

e Definicdo da alternativa que serd empregada, acompanhada do fluxograma de
engenharia e do balanco de massa preliminar.

ETAPA 4 — Avaliacao da viabilidade econémica do projeto.

e Levantamento de custos das obras civis no local onde sera construida a ETE;

e Levantamento de custos dos equipamentos, tubulacbes, elevatdrias, sistemas de
automacao, bombas, preparacdo de solugdes e os custos de implantacédo a ela
associados;

e Levantamento de custos da instalacdo elétrica, mecéanica e hidraulica de todo o
sistema de tratamento;

e Avaliacdo dos residuos gerados no tratamento e a estimativa de custos para a sua
disposicéo final;

e Em caso de reuso, fazer analise comparativa dos custos de tratamento estudado
com dados atuais dos custos de captacdo de dgua e lancamento de efluentes.

A demanda por projetos de redso na Bahia ainda € baixa. A grande disponibilidade de
agua na regido e o baixo custo da agua tratada séo fatores que contribuem para 0 uso
continuo de agua dos recursos naturais da regido. Por isso, no primeiro momento, talvez,
0 custo do projeto para o reuso do efluente da Cetrel seja inviavel. As baixas tarifas
cobradas pela empresa de tratamento de agua, que atrelada a nédo efetivacdo da
cobranca de agua captada do Aquifero Sdo Sebastido deixam as industrias do PIC em
condicao favoravel e isto contribui para que boa parte da dgua captada seja transformada
em efluentes. Entretanto, com a efetivagdo de medidas para a cobranca pelo uso das
aguas dos mananciais da regido, este quadro pode mudar e o redso das aguas podera

ser viavel também economicamente.
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3.4 Tecnologias Aplicadas para Reducao de Matéria Organica

A matéria organica residual do efluente tratado da Cetrel apresenta uma concentragdo
média de 286mg/L de DQO e 28mg/L de DBO. Como a DQO j& passou por unidades de
tratamento bioldgico, pode-se afirmar que a diferenca entre a DQO e DBO representa a
matéria organica nao biodegradavel e estd em torno de 258mg/L. Por se tratar de matéria
organica nao biodegradavel a degradacdo dos compostos organicos que compdem este
efluente ocorrerd na presenca de agentes quimicos oxidativos ou por adsorcdo com
carvao ativado, para a reducdo dos compostos persistentes ou recalcitrantes. As

tecnologias mais conhecidas mundialmente estdo apresentadas nos subitens a seguir.

3.4.1 Processos Oxidativos Avancados (POA’s)

Os tratamentos mais usados para o polimento final da carga organica, visando o reuso,
sdo baseados em tecnologias quimicas oxidativas, altamente eficientes e com a grande
vantagem de gerar menor quantidade de residuos solidos. Assim, as técnicas oxidativas
poderdo ser utilizadas para a reducédo da DQO e preparar o efluente para ser introduzido
nas membranas ou na coluna de troca ibnica e com isso permitir o polimento final do

efluente a ser estudado para reuso.

Estas técnicas conhecidas como Processos Oxidativos Avancados sdo baseadas na
geracao de radicais hidroxilas (HO'), espécies altamente reativas capazes de mineralizar
uma grande variedade de compostos organicos e degradar a matéria organica a

compostos menores. As principais técnicas estao apresentadas a seguir:

3411 Ozonizacéo

O ozbnio (Og3), alétropo do oxigénio molecular, forma um hibrido de ressonancia, logo é
um gas instavel e um poderoso agente oxidante (potencial de oxidacdo elevado de E° = (-
2,07volts) e poder relativo de oxidacao de (-1,52volts) em relacéo ao cloro. O Oz em altas
concentracfes tem cor azul bem perceptivel. Sua densidade € de 22,2g/L a 0°C e latm.

Seu ponto de ebulicdo é (-112°C) a latm e se decompde lentamente em temperaturas
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baixas, e quase instantaneamente em temperaturas elevadas. (TEIXEIRA e JARDIM,
2004).

Por ser um oxidante poderoso, o Oz pode ser utilizado como agente branqueador do

amido, de Oleos e ceras, e como um desinfetante para purificar e esterilizar a agua.

Na forma de radical o oz6nio € muito utilizado no tratamento de efluentes e aguas
potaveis para remoc¢do da carga organica e desinfec¢cdo do meio. Segundo Rice apud
citado por Mustafa (1998), em solucdo aquosa, o O3 € relativamente instavel. Seu tempo
de vida médio é aproximadamente 165 minutos em agua destilada a 20°C. Porém, sua
solubilidade, embora baixa 12mg.dm=, 25°C é treze vezes maior do que a do oxigénio.
(SILVA e JARDIM, 2006)

Em sistemas de tratamento de aguas e efluentes o radical (O) € o responséavel pela
degradacédo da matéria organica em compostos menores e se 0 tempo de contato entre o
radical e a matéria organica for suficiente a reacao termina com a formacao de diéxido de
carbono e agua. Entretanto, o radical (O’) é tdo instavel, que s6 pode ser gerado in loco, o

gue eleva o custo da sua aplicagéo.

Segundo Santos R. (2006), a geracdo do radical (O) nos sistemas de tratamento de
aguas e efluentes ocorre de maneira analoga a sua geragcao na natureza (estratosfera).
Dentro de geradores de 0z6nio, o oxigénio (O,) capturado da atmosfera é oxidado ao

radical (O’), por descargas elétricas, gerando o O3 de acordo com a equacgao a seguir:

O, + Elétrons —>» 20 + Elétrons

O+0, —» 03

Segundo Gaia e outros citado por Mustafa (1998), a capacidade dos geradores de O3

varia de (0,01 a 150kgOs/h). Muitos fatores influenciam na sua producdo, como por

exemplo: concentracdo de oxigénio, freqiéncia da descarga elétrica, temperatura e
voltagem aplicada. O calor gerado neste processo deve ser constantemente removido de
forma a manter a temperatura do gerador dentro de determinado limite para que néo haja

decomposicdo de uma parte do O3 gerado.
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O gas de exaustao, que deixa o sistema de contato, ainda contém certa quantidade de O3
(> 3 000ppm), ndo podendo ser lancado diretamente na atmosfera, devido ao seu alto
grau de toxidez. Por isso, deve-se instalar um sistema de destruicdo de Os, através de
decomposicédo térmica, decomposi¢cdo em carvao ativado ou combustdo catalitica, capaz
de reduzir a sua concentracdo abaixo de 10ppb. Todos estes fatores elevam

consideravelmente o custo da aplicacao de O3 em tratamentos de efluentes.

3.4.1.2 Peroxidacao

Outro excelente agente oxidante capaz de degradar matéria organica é o peréxido de
hidrogénio (H»0,). Ele € um metabdlito natural de muitos microrganismos, que O
decompdem em oxigénio e agua. E também formado em pequenas quantidades pela
acdo da luz solar sobre a agua, sendo considerado como constituinte dos meios naturais.
Assim, a sua utilizagdo ndo possui os problemas de residuos quimicos associados

geralmente a outros oxidantes.

A sua aplicacdo tem crescido consideravelmente na area de tratamento de efluentes,
principalmente pela transformacdo da matéria organica em dioxido de carbono e agua
com menor geracdo de residuos solidos. O H,O, é um liquido totalmente miscivel com
agua, permitindo, portanto, facilidade de dosagem e controle. (TEIXEIRA e JARDIM,

2004). A reacéo principal esta indicada na equacéo a seguir:

RCH + H,O, = CO;+ H,O +ions inorganicos provenientes do hetero-atomo.
Os processos de aplicacédo de H,O, se dividem em trés categorias distintas:

e AplicacBes simples, com injecdo direta de H,Oy;

e Processos avancados de oxidacdo, com a formacdo de radicais hidroxila sem a

presenca de catalisadores metélicos, por exemplo, com utilizacdo de Oz ou luz ultra

violeta;
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e Cataliticas, onde se utiliza H,O, na presenca de catalisador metalico, normalmente
o ferro, denominado reagente de Fenton.

Em alguns tipos de efluentes organicos o H,O, em meio acido € capaz de degradar a
matéria organica. Entretanto, para efluentes de alta complexidade (mistura de compostos
organicos de dificil degradacdo) somente o H,O, ndo € suficiente para a oxidacdo
completa da matéria organica. Ainda ndo se sabe os tipos de interferéncias que causam
esta inibicdo. Nestes casos, sao utilizadas algumas técnicas ou substancias quimicas que
atuam como catalisadores e aumentam a capacidade oxidativa do H,O, nos efluentes

organicos.

Entre os POAs recentemente estudados e encontrados na literatura, a reacao foto-Fenton
apresenta o maior potencial de aplicacdo no tratamento de aguas e efluentes devido a
sua alta eficiéncia na oxidacdo de contaminantes orgéanicos presentes em efluentes de

caracteristicas complexas.

Apesar do uso do reagente Fenton estar sendo disseminado em datas recentes, ha mais
de um século, H.J.H. Fenton descobriu que usando um catalisador de ferro e H,O, muitas
moléculas organicas poderiam ser facilmente oxidadas, em equipamento simples a
pressdo e temperatura normais. Investigacbes posteriores levaram a descoberta do
mecanismo de reacao presente. O método consiste na decomposicdo de H,O, em meio
acido na presenca de ions Fe (ll), sob irradiacé@o ultravioleta visivel (UV-Vis). A fotolise de
complexos de Fe (lll), como o ferrioxalato de potassio, gera ions Fe (lI) em solucdes
acidas, que em combinacdo com H,O, da origem ao reagente de Fenton. (TEIXEIRA e
JARDIM, 2004).

O poder oxidativo do reagente de Fenton provém da divisdo de H,O, em OH e radicais
HO' (cuja reatividade é apenas ultrapassada pela Fluorina). (TEIXEIRA e JARDIM, 2004).
Foi teorizado um conjunto de reacfes que levam a formacdo de radicais hidroxilas e

recuperacao do ferro, conforme reagdes a seguir:

Fe** + H,0, —» Fe* + OH + HO-

Fe* + H,0, —» Fe* + HO, + H'
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Dando-se entdo o ataque por parte do radical hidroxila a um composto organico RH
qualquer:
RH+HO- — R- + H,0
R-+ O, — ROO-
ROO- + RH — ROOH + R:

Estas reacdes devem ocorrer a pH entre 2 a 6, de modo que o Fe (lll) fique em solucéo,
em vez de precipitar como hidréxido, o que acontece a pH superior. Esta propriedade é
utilizada, no entanto, para remover o ferro do efluente final, através da sua precipitacédo
em lamas de hidréxido de ferro, permitindo a sua reutilizagdo.

A reacdo foto-Fenton € muito rapida no inicio da exposicdo a radiacdo solar ou
ultravioleta. No entanto, ndo prossegue apés alguns minutos devido ao rapido consumo
do H,O, presente no meio inicialmente. Para aumentar o tempo de reacao, fontes
artificiais de energia também podem ser utilizadas com a mesma eficiéncia de remocao
em um periodo maior ou a adicdo mdultipla de H,O, em tempo pré-determinado em
estudos de laboratoério. Existe um grande niumero de compostos passiveis de oxidacao
por Fenton, onde se incluem &cidos, fendis, alcoois, aromaticos, aminas, éteres, cetonas,
corantes e varios compostos inorganicos. Existem, no entanto, um conjunto de compostos
como acidos organicos, que nao sao oxidados na presenca do reagente Fenton.
(TEIXEIRA e JARDIM, 2004).

E importante salientar que a catalise por ferro leva a producdo de lama de hidréxido de
ferro, que necessitara de posterior tratamento. Devido a este fato se tem aprofundado os
estudos sobre a utilizacdo de luz ultravioleta como catalisador, o que implicaria a nao

existéncia de residuos.

As principais variaveis do processo, com 0 reagente Fenton, estdo associadas a
propor¢cdo entre o catalisador e o perdoxido de hidrogénio, concentracdo de substrato,
temperatura e o pH do efluente. Mediante estudos realizados com véarios compostos, 0
aumento da concentragdo de ferro leva a um aumento da velocidade de remocéao de

poluentes até um maximo, onde a adicdo de mais ferro ndo tem efeito na velocidade.
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A reacdo com o Fenton é altamente exotérmica, mas € também favorecida pelo aumento
de temperatura. Para valores superiores a 40°C o H,O, decomp®fe-se rapidamente em
agua e oxigénio, diminuindo, em muito, a eficiéncia do processo. Assim, a faixa 6tima
para a maioria das aplicacdes sera entre (20 a 40°C). (RODRIGUES, 2004).

O método mais usual de avaliacdo da reacdo (e do seu término) consiste na medicao do
potencial redox do meio. O consumo de radicais hidroxilas leva a uma diminuicdo do
potencial redox. Quando a reacéo tiver terminado, a acumulagdo destas radicais no meio
levara a um aumento deste potencial. (TEIXEIRA e JARDIM, 2004).

O acompanhamento da temperatura poderd também ser um método de determinar o
término da reacdo para substratos concentrados, pois sendo uma reagdo exotérmica, a

estabilizacao de temperatura indicara o fim desta.

3.4.1.3 Cloracéo

Uma das técnicas oxidativas mais comuns utiliza o cloro como agente oxidante e
bactericida para a remocao da matéria organica, ndo biodegradavel, do meio aquoso. A
aplicacdo usual do gés cloro ou do hipoclorito de sédio tem sido bastante polemizada
devido a formacédo de subprodutos téxicos, remanescentes na agua apds o tratamento.

Este fato tem contribuido para a reducdo, em nivel mundial, do seu uso.

Segundo Pianowski e Janissec (2003), o tratamento com o cloro gera compostos
organicos téxicos como o cloroférmio em concentracdes acima do permitido na legislacao.
Entretanto, o controle da adicdo de cloro, ambnia e da matéria organica, na busca do
breack point clorination, ou seja, ponto 6timo da reacdo reduz a formacdo destes
compostos a niveis desejados.

A cloracédo residual livre € definida como a aplicacdo do cloro a 4gua para produzir,
diretamente ou pela destruicdo da amonia, um residual de cloro livre disponivel. O cloro
livre pode existir como acido hipocloroso (HCIO), como ion hipoclorito (CIO) ou como
ambos. A cloracdo pode ser empregada em todos os pontos de aplicagdo para o

tratamento de precloracdo e desinfeccdo das aguas de saneamento e reducdo de



68

compostos indesejaveis no tratamento industrial. Quando € permitido um adequado tempo
de contato podem ser oxidados: matéria organica, amonia, ferro, manganés e substancias

protéicas.

Em muitos paises, a agua destinada ao consumo humano é tratada com cloro, para
assegurar a destruicdo de quase todas as bactérias. Ha muitos anos atras foi constatado
gue o cloro poderia destruir a amonia livre e matéria organica. Em 1939, Faber e Giriffin,
apresentaram dados mostrando que as aguas exibem uma inflexdo na curva do residual
de cloro a um determinado tempo. Em 1940, Calvert e outros, provaram ser este “ponto
de inflexdo”, o ponto de residual minimo, basicamente dependendo do teor de amdnia da
agua. Em 1950, o tratamento flexionado, como um meio de obter um residual de cloro
livre disponivel, estava sendo empregado em mais de 500 estacBes de tratamento de
agua nos Estados Unidos . (METCALF e EDDY,1991).

N&o existe uma quantidade pré-estabelecida de hipoclorito de sédio para a redugcdo da
matéria organica. A proporcao ideal sé € obtida na prética através de tentativa e erro. Em
relacdo a amonia, apesar de haver uma relacdo tedrica entre a concentracdo de NH; e
Cl,, a quantidade exata também s6 podera ser determinada por tentativa, em escala real.
Mesmo assim, essa quantidade podera variar com outros fatores, tais como tempo de
mistura, temperatura e pH do efluente. De acordo com Metcalf e EddY (1991), a reacao

do processo de cloracao ocorre de acordo com a equacao a seguir:

2NH3; + 3HCIO __ N, + 3H,0 + 3HCI

O cloro combina-se com a amoénia e com compostos amoniacais formando compostos

clorados ativos, denominados cloraminas, de acordo com as equacoes:

NH," + HCIO =®  NH,Cl +H,0 +H*

NH,CI + HCIO NHCI; + H,O

Nt

NHCI; + HCIO NCl; + H,O
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Essas reacfes podem ocorrer simultaneamente, sendo que o aumento de acidez e da
relacdo CI/N favorece a formacédo dos derivados mais clorados. A monocloramina, que é
razoavelmente estavel perante o excesso de amobnia, decompde-se na presenca de

excesso de cloro segundo a reagéo:
2NHCI, + HCIO * N, + 3HCI + H,0

Quando existe somente dicloramina, esta tende a se decompor formando &cido

hipocloroso, segundo as reacoes:

2NHCl, —» Ny+ Cl,+ 2HCI
4_

Cl,+H,O0 *— HCIO + HCI
Quando existe mono e dicloroamina ocorre também uma decomposi¢cdo razoavelmente
rapida, havendo o desaparecimento dessas formas, dependendo das concentracdes
relativas iniciais de acordo com as reacoes:
NH,Cl + NHCI,  —* N, + HCI

Como as cloraminas sao instaveis, quando o maximo da curva de inflexdo € atingido, as

cloraminas séo oxidadas e destruidas, formando produtos inertes, tais como: N, e HCI.

Destaca-se que, durante a cloragdo do efluente, no ponto de inflexdo da curva ou no
ponto 6timo de reacdo, sdo formados compostos intermediarios. Em primeiro lugar sao
formadas as cloraminas, que apesar de serem téxicas, sdo utilizadas para a desinfeccéo
do meio, porém como o cloro esta presente em excesso, elas formam compostos
intermediarios e sao destruidas a medida que a reacdo vai atingindo o fim. Assim, as
reacdes por este tratamento séo explicadas pela quimica das cloraminas num excesso de

cloro.

As cloraminas inicialmente formadas podem existir enquanto a amonia estiver em

excesso, porém sao decompostas quando o cloro for excesso. Outro composto que
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também pode ser formado € o tricloreto de nitrogénio, porém este composto so6 € formado,

guando o pH final, apds a cloracéo, estiver na faixa acida e ainda existir amonia livre.

Ressalta-se que a cloracdo, além da remocao da aménia, reduz a matéria organica, cor e
odor do efluente tratado, provocado pelos compostos de enxofre e amobnia presentes no
efluente. Pode, também, reduzir acumulagdes bioldgicas nos equipamentos. Porém, deve
haver um controle rigoroso do pH durante o processo, da mesma forma a concentragao
de cloro deve ser controlada para evitar a formacao de compostos indesejaveis e a saida
de cloro residual no efluente tratado final, podendo danificar os equipamentos produzir
efeitos toxicos na agua tratada. Para controlar a saida do cloro, pode ser utilizado o
tratamento final com agentes redutores, tais como o dioxido de enxofre e seus derivados
(bissulfito de sédio ou sulfito de sodio). A necessidade deste tratamento somente podera

ser confirmada em escala real.

Nos ultimos anos as empresas fornecedoras de gas cloro investiram muito em estudos
para a substituicdo do cloro até entdo utilizadas somente nas formas de Cl, e hipoclorito

de sodio. Em substituicdo a estes reagentes foi redescoberta a acao altamente oxidante

do cloro, sob a forma de ClO,-, obtido a partir do clorito de sddio com o acido cloridrico.

Segundo Furtado (2005), a principal vantagem do dioxido de cloro € que o radical ClO,-
ndo reage com a agua, permanecendo no meio como gas dissolvido e, por isso, nao
forma as cloraminas, como normalmente acontece com o gas cloro ou o hipoclorito. O
diéxido de cloro ndo gera o acido hipocloroso, que apesar de ser o agente de desinfeccao
pode ser dissociado em ion hipoclorito reagindo com compostos organicos, amoénia e
fenol, formando subprodutos indesejaveis, como organoclorados em geral, clorofendis,
trihalometanos ou as cloroaminas, além de também alterar as propriedades

organolépticas da agua tratada.

Com base em discussdes técnicas com fornecedores de geradores de dioxido de cloro,
outra forma de obtencao do dioxido de cloro € através da reacéo entre acido sulfarico com
uma solucéo de clorato de sodio e peréxido de hidrogénio. Esta tecnologia gera um gas
verde e amarelo altamente instavel e que s6 pode ser gerado in loco. Porém, esta técnica

envolve alto risco, pois em concentracées acima de 300g/m® pode causar explosao.
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Nas duas formas de geracdo do diéxido de cloro citadas, o tempo de contanto com o
efluente € muito curto, com reacdes imediatas, e ainda assim se alcanca excelente
resultado na oxidacdo de matéria organica. Por outro lado, esse tempo de contato
reduzido ndo é suficiente para eliminar alguns microorganismos plancténicos mais
resistentes e que necessitam de maior tempo de contato com o cloro para que sejam
eliminados. Esta desvantagem também ¢é obtida nas reac6es de ozonizag¢do. Por isso, 0
uso desta técnica deve ser bem avaliado para os casos em que os efluentes contenham

elevadas quantidades de microorganismos, (LAPOLLI e outros, 2005).

3.4.2 Processos de Adsorgédo com Carvao Ativo

O carvao ativado € um sélido de origem vegetal ou mineral utilizado para purificar &guas
através da retencdo de moléculas organicas e substancias inorganicas em pequenas
proporcdes. Este processo de separacdo fisica reversivel é explicado pelo fenbmeno da

adsorcado, muito util para remover cor, turbidez e odor de 4guas em geral.

O carvao ativo € considerado um eficiente adsorvente devido a sua enorme area
superficial com aproximadamente (500 a 1 500m?g). A superficie ativa das particulas
individuais do carvéo € interna, de maneira que a pulverizacdo do material ndo aumenta

nem diminui a area significativamente. (MUSTAFA, 1988).

O carvéo vegetal é produzido por processos anaerobios, pela queima parcial de materiais
que possuem alto teor de carbono, tais como turfa, madeira e lignita a temperatura inferior
a 600°C. Atualmente, processos mais modernos utilizam madeira, 0ossos de animais,
casca de cb6co, casca de dendé, carvdo mineral entre outros para produzir o carvao

ativado a menor custo.

No processo de queima, o carvao é oxidado parcialmente, formando os poros de tamanho
progressivamente decrescente gerando um conjunto de canais que constitui a sua
estrutura interna e caracteriza a sua porosidade. As regides internas sdo conhecidas por
“sitios” e neste local € que ocorre a adsorcdo das moléculas organicas, inclusive

organoclorados.
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O carvao ativado pode ser produzido nas formas pulverizada ou granulada. Segundo
Mustafa (1998), o tamanho de particula do carvao pulverizado é no maximo 0,18mm e o
do granulado varia de (0,25 a 5,0mm). As aplicagcdes dos dois tipos de carvdo sao
bastante distintas. O carvao pulverizado é usado somente em adsorcdes em fase liquida,
onde o carvao é misturado diretamente ao liquido a ser purificado. ApGs a adsorcéo, o
carvao € separado do liquido por filtracdo, decantacdo ou centrifugacdo; este tipo de
carvdo ndo permite regeneracdes, sendo descartado apdés um Unico uso. Ja o carvao
granulado, empregado tanto na adsor¢do em fase liquida quanto nas gasosas, pode ser
utilizado varias vezes e quando a sua eficiéncia estiver reduzida, pode ser ativada atraves
de processos de regeneracdo. SO é descartado quando atinge um nivel de saturagéo, que

€ avaliado pela reducéo da eficiéncia do processo, mesmo apdés a sua limpeza.

3.4.3 Coagulacéao e Floculacao

A coagulacgéo é o fenébmeno fisico-quimico onde ocorre o rompimento da estabilidade das
particulas suspensas nas aguas, atraveés do condicionamento quimico e a floculacdo é o
condicionamento fisico-quimico que permite o crescimento dos nucleos precipitantes para
a formacgédo dos flocos e posterior sedimentacdo do soélido formado e clarificagdo do
efluente sobrenadante. (NUNES, 2004). Estes fenbmenos sdo complementares e muito
utilizados para a remocédo de solidos coloidais, algas e particulas em suspenséao de
origem organica e inorganica. Estas particulas normalmente causam cor e turbidez ao
efluente. Estes parametros interferem diretamente nas tecnologias de separagdo por

membranas.

O processo de clarificacdo ocorre quando metais anféteros como aluminio e ferro, formam
hidréxidos insolaveis, com ndcleos precipitantes, que ao sedimentar por co-precipitagdo e
adsorcdo retiram do meio aquoso as substancias indesejaveis. (NUNES, 2004). Os
coagulantes mais utilizados e economicamente mais viaveis sdo: sulfato de aluminio e
cloreto férrico. Em alguns tipos de amostra € necesséria a introducdo de auxiliares de
floculagé@o ou polieletrolitos para aumentar a velocidade de precipitacdo e o rendimento da
clarificacdo. Para que este processo seja estavel e garantir o desempenho dos resultados,

deve haver um controle rigoroso nos seguintes pontos:
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e Selecdo dos coagulantes e auxiliares de coagulacéo,

e Quantidade dos coagulantes utilizados,

e pH do efluente,

e Alcalinidade e acidez do efluente,

e Presenca de substancias organicas redutoras,

e Temperatura,

e Tempo de contato do coagulante com a amostra,

e Tempo de decantacao para aumentar a eficiéncia de sedimentacéo dos flocos,
e Gradiente de velocidade,

e Potencia da agitacao.

No processo de clarificacdo néo existe uma regra a ser seguida em relacdo ao controle
supracitado. A melhor condicdo sO pode ser obtida através de testes de bancada ou

testes pilotos utilizando-se o efluente a ser tratado.

3.5 Tecnologias aplicadas para a redu¢ao de Compostos Inorganicos — Sais e Cloretos

O cloreto, apesar de ser um ion pequeno, em solucdo é considerado o maior dos anions,
quando comparado com outros haletos. E um dos grandes responséaveis pela elevada
salinidade das aguas do mar e de aguas residuarias, na forma de cloreto de sodio. Possui
elevada solubilidade no meio aquoso e devido a alta mobilidade, quando em solucéo, é
também associado ao aumento da condutividade elétrica do meio. Estas caracteristicas
dificultam a sua remocdo do meio aquoso, através de tecnologias oxidativas, sendo
removido apenas através de processos dessalinizadores de separacao fisico-quimica, tais
como: nandfiltracdo, osmose reversa ou troca idnica. As principais técnicas estdo

indicadas nos itens a seguir.

3.5.1 Separacgédo por Membranas

Antes de conceituar as técnicas de separagcdo por membranas, é importante estabelecer a
diferenca entre os processos de separacdo por membranas e sistemas de filtracdo. Na
filtracdo ocorre a separacao fisica de um ou mais componentes de uma fase liquida ou

gasosa pela diferenca de tamanho, onde a forca motriz aplicada € a presséo hidraulica.
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Na separacdo por membranas, a separacdo ocorre com solidos imisciveis ou solutos, que
estao dissolvidos no meio. Neste caso, a separacdo é seletiva, onde a membrana permite
a passagem de determinados componentes, impedindo a passagem de outros.
(MIERZWA e HESPANHOL, 2005).

Na filtracdo todo o fluxo do liquido ou gas atravessa o filtro, enquanto na separag¢ao por
membranas, o fluxo do liquido é tangencial. Na maioria das vezes, somente as espécies
gue se deseja separar atravessam a membrana. Neste processo, sdo geradas duas
correntes, uma que foi permeada e purificada e a outra ndo permeada e concentrada de

contaminantes, também denominada de concentrado da membrana.

As técnicas de separacdo de particulas sao baseadas no tamanho e no tipo destas. Ver

dados na Tabela 3.3 a sequir:

Tabela 3.3 — Técnicas de separacdo de particulas em fun¢do do tamanho e do tipo

Tamanho de particulas

Tipo de particulas Tecnologia empregada

microns
Macro particulas 10 a 100 Filtros de areia/carvao ativo/resinas de troca ibnica.
Micro particulas 100 a 1000 Filtros de areia/carvéo ativo/resinas de troca ibnica.
Macro moléculas 0,1a1,0 Microfiltracao
Moléculas 0,001a0,1 Ultrafiltrac@o/nanofiltracéo
I6nicas < 0,001 microns Osmose reversa (Hiperfiltragéo)

Fonte: (MIERZWA e HESPANHOL, 2005).

Para cada grupo especifico tem-se um sistema de filtracdo ou separacdo que deve
possuir a capacidade de segurar as particulas para a sua retencao e separacao. No caso
especifico do efluente da Cetrel, cujo principal contaminante € ion cloreto, os sistemas de
separacdo mais adequados, em principio sS40 a osmose reversa e a nanofiltracdo.
Segundo fornecedores de equipamentos a nanofiltracdo, apesar de ser especifica para

moléculas de baixa massa molar, retém determinadas quantidades de ions monovalentes.
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Os principais processos e caracteristicas de separacdo por membranas estdo indicados

na tabela 3.4 a segquir:

Tabela 3.4 — Caracteristicas de processos de separacdo por membranas

Processo Forca Motriz Concentrado Permeado
Microfiltracdo (MF) Pressao Particulas Solutos dissolvidos
Ultrafiltragéio (UF) Pressio Moléculas de alto peso Moléculas dg b{:uxa massa

molecular molar e sais dissolvidos

Moléculas de baixa massa

Nanofiltracdo (NF) Pressao . . fons monovalentes
molar e ions bivalentes
Osmose Potencial Solutos Agua
quimico
Osmose Reversa (OR) Presséo Todos os solutos Agua
Eletrodialise (ED) Co[rgnte Solutos idnicos Solutos n&o ibnicos
elétrica
Pervaporacao (PV) Pressao Depende da membrana Depende da membrana

Fonte: Apostila do curso de retso de agua do Centro Internacional de Referéncias de Relso de Agua -
CIRRA, S.P. - 2006.

De acordo com Mierzwa e Hespanhol (2005), as principais técnicas de separag¢ao por

membranas estao indicadas a seguir:

Microfiltragdo — E o mais antigo entre os processos de separacio por membranas
gue utiliza presséao hidraulica. As membranas utilizadas sao porosas, com diametro
variando de (0,1 a 3um) e pressao variando entre (0,3 a 1,7bar). As mais comuns
séo as polisulfonadas. Sdo muito aplicadas para o tratamento de aguas e efluentes
na remocdo de solidos em suspenséo. Apresenta a vantagem de trabalhar numa

ampla faixa de pH entre 2 a 11 e tolera concentracdes de cloretos até 5 000mg/L.

Ultrafiltragdo_— Em relacdo a porosidade, situa-se entre a MF e NF. O diametro
varia de (0,001 a 0,1um) e opera com pressdo de (0,7 a 6,9bar). E ideal para
separar coloides e macro moléculas de massa molar até 1 000g/mol. Os né&o
permeados séo rejeitados pelo tamanho e forma dos contaminantes, que deve ser
adaptavel ao tamanho da porosidade das membranas. Tem larga escala de

aplicacdo, inclusive na remocdo de Oleos emulsionados. As membranas s&o
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constituidas de polimeros hidrofilicos sulfonados e resistentes a variacdo de pH

dentro da faixa de 2 a 13.

Nanofiltracdo — E a transicdo entre a UF e OR. O diametro dos poros é de
0,001pum e pressao variando de (5 a 35bar). Separa moléculas de peso molecular
até 200g/mol e ions bivalentes como calcio e magnésio. O mecanismo de acéo
envolve a separacdo, solubilidade e difusdo. A pressao osmatica tem influéncia
direta no fluxo do efluente através da membrana. As membranas sdo constituidas a

base de poliamida e resistem as variacdes de pH na faixa de 3 a 10.

Osmose e Osmose Reversa — A osmose natural ocorre quando duas solugcdes
salinas de concentracdes diferentes encontram-se separadas por uma membrana
semipermeavel. Neste caso, a agua (solvente) da solugcdo menos concentrada
tendera a passar para o lado da solucdo de maior salinidade. Com isto, esta
solucdo mais concentrada, ao receber mais solvente, se dilui, num processo
impulsionado por uma grandeza chamada pressdo osmdtica, até que as duas

solucdes atinjam concentragdes iguais.

A osmose reversa ocorre quando se aplica uma pressao no lado da solucdo mais
salina ou concentrada, revertendo-se a tendéncia natural. Neste caso, a agua da
solucéo salina passa para o lado da agua pura, ficando retidos os ions dos sais
nela dissolvidos. A pressao a ser aplicada € de (3,4 a 80bar) e equivale a uma
pressdo maior do que a pressao osmoética caracteristica da solu¢cdo. Normalmente
aplica-se uma pressao hidraulica superior a pressdo osmaética de equilibrio para
promover a purificacdo da agua. Esta técnica pode ser usada para a remocao de

compostos de baixa massa molar, idnicos ou nao.

Esta tecnologia é bastante divulgada em todo o mundo e, atualmente, se configura
na técnica mais utilizada para remover o cloreto de sodio de aguas salinas,
salobras e efluentes que possuam elevadas concentracbes deste sal. As
membranas semipermeaveis sdo compostas de substancias organicas poliméricas,
como o acetato de celulose ou triacetato de celulose. A camada superficial da

membrana tem aproximadamente 2um de espessura e por isso a porosidade é
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muito baixa, permitindo a passagem de agua ou particulas altamente sollveis na

agua.

e Eletrodidlise — técnica que utiliza membranas semipermeaveis com cargas
elétricas capazes de promover a separacdo de espécies idnicas. Podem ser do tipo
anidbnicas ou cationicas dispostas alternadamente entre dois eletrodos. Neste
processo ocorre a eletrodialise da agua formando o H, e HO". De maneira analoga
a OR, a ED purifica e concentra a agua por meio de um fluxo preferencial através
de membranas semipermeaveis. Contudo, a transferéncia de massa através da
membrana ocorre devido a diferenca de potencial elétrico aplicado entre as
membranas que permite 0 movimento das espécies iGnicas presentes na solucao.
Este sistema pode ser operado a pressao atmosférica. Porém, em alguns casos a

eficiéncia de remocéo de sais € de somente 50%.

e Pervaporacao — Processo utilizado para a separagao seletiva de solventes, por
meio da reducdo da pressao de vapor em um dos lados da membrana. As etapas
envolvidas no processo de separacao sao: permeacao, dissolucéo e difusdo de um
dos componentes da solugcéo através da membrana e evaporacéo, absorcédo de

calor pelo componente, que passa para vapor, apos atravessar a membrana.

As membranas podem ser confeccionadas de materiais organicos ou inorganicos
dependendo do tipo de contaminante que se deseja reduzir. As poliméricas sdo as mais
usadas em escala mundial e podem ser do tipo hidrofilica (afinidade pela agua) e
hidrofébica (ndo tem afinidade pela agua). As membranas de composi¢cdo inorganica
podem ser a base de ceramica, metais, vidros ou zedlitos, entretanto estas sdo restritas
aos processos de MF e UF e apresentam o custo bem maior do que as poliméricas. Para
uso em tratamento de aguas e efluentes € mais indicada a membrana hidrofilica, pois este
tipo apresenta menor potencial para a formacdo de depdsitos de contaminantes

indesejaveis na superficie da membrana.

Em relacdo a sua forma, as membranas podem ser tubulares ou planas. As tubulares
podem ser do tipo fibra oca, capilar ou tubular, a forma depende do didmetro desejado. As
membranas inorganicas de cerdmicas normalmente séo tubulares. As poliméricas tém a

vantagem de ser confeccionada de qualquer tipo ou forma.
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Figura 3.2 — Membrana de osmose reversa de pelicula fina composta
Fonte: Apostila do curso de relso de 4gua do CIRRA, S.P. - 2006.

Figura 3.3 — Membrana de ceramica tubular: A — corte transversal; B — parte externa
Fonte: Apostila do curso de relso de agua do CIRRA, S.P. - 2006.

Para que se possam utilizar as técnicas avancadas para a remocao dos sais de cloreto, o
efluente deve apresentar qualidade semelhante a de agua pura e apresentar baixa
concentracdo de matéria organica, sais dissolvidos totais, turbidez, metais entre outros. O
contato direto da matéria organica com a membrana pode gerar biofilmes na superficie da
membrana, reduzindo a eficiéncia de remocdo do ion e alterando a qualidade da
membrana. De maneira geral, as técnicas de pré-tramento mais utilizadas séo: sistema de

coagulacdo seguida de ultra filtragdo ou POA’s ou carvao ativo. Estas técnicas, em
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conjunto, apresentam custos elevados o que, na maioria das vezes, inviabiliza o projeto. A

sequéncia de pré-tratamento esta ilustrada a seguir:

Ultra filtracdo ou

> POA ou carvao —>

ativo

Coaaulacéo Osmose reversa

e Coagulacédo deve ser utilizada para a remocao dos sais dissolvidos e turbidez;
e Ultra filtracdo ou POA ou carvao ativo deve ser utilizada para a remocao de matéria
organica;

e Osmose reversa deve ser utilizada para a remogao do cloreto.

Os maiores problemas do uso de membranas no Brasil estdo associados a auséncia de
fabricas de membranas instaladas aqui no pais, a dificuldade de operacéo, a necessidade
de pré-tratamento da amostra e desconhecimento dos processos de limpeza das
membranas. Segundo fornecedores de membrana, a limpeza quimica e o pré-tratamento
ndo sdo bem feitos no Brasil, o0 que diminui a vida util das membranas. Enquanto na
Europa e nos Estados Unidos chegam a durar pelo menos cinco anos, no Brasil ndo
ultrapassam na média, trés anos. A recuperacdo é feita por uma lavagem da membrana
em condi¢cdes ideais de temperatura, tempo de residéncia e concentracdes e tipos de
agentes de limpeza. Normalmente, as limpezas quimicas (alcalinas e acidas) sao
eficientes apenas nas primeiras membranas do vaso; as Ultimas ficam sempre mais a

descoberto.

3.5.2 Colunas de Troca l6nica

Sistemas de troca ibnica sdo sistemas constituidos por soélidos poliméricos que contém
sitios capazes de reter ions, os quais ficam fracamente presos as resinas poliméricas
facilitando o contato e a troca por outro ion da mesma carga. As colunas de troca ibnica
podem ser concebidas para a remocdo de céations ou anions em locais chamados de
sitios. No processo, os sitios devem conter jons H* quando a resina for de troca catiénica
e HO™ quando for de troca anidnica. Quando solu¢Bes contendo ions de carga positiva e
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negativa passam sequencialmente através das duas resinas, os ions H* da primeira s&o
substituidos pelos ions de carga positiva e os ions HO™ séo substituidos pelos ions de
carga negativa, gerando um efluente contendo ions H* e HO™ que se juntam formando a

agua e os ions do sal permanecem retidos na coluna.

A medida que a solucéo salina passa pela coluna de troca ibnica, os ions da solucdo v&o
ficando retidos na resina até atingir o nivel de saturacdo. Neste caso, as colunas podem
ser regeneradas utilizando-se solucdes acidas para colunas catidnicas e basicas para

colunas anidnicas.

Existem varios tipos de resinas e a selecdo do tipo est4d relacionada com as
caracteristicas do ion que se deseja eliminar da agua ou efluente e cada uma apresenta
peculiaridades no processo de regeneracdo. Segundo (Alves,1990 apud Mierzwa e

Hespanhol, 2005), as mais utilizadas séo:

e Resina Catiénica fortemente acida (CFA). Estes tipos de resina sdo adequados
para o tratamento de 4guas para uso industrial quando € necessaria a remog¢ao de
dureza (célcio e magnésio) e desmineralizagcdo. As resinas CFA apresentam uma
estrutura quimica formada pelo estireno e divinilbenzeno. Seus principais grupos
funcionais sdo os radicais sulfénicos (R-SOsH"). Elas s&do apropriadas para

trabalhar em meio acido ou basico.

e Resina catidnica fracamente acida (CfA). Estes tipos de resina sdo adequadas
para o tratamento de 4guas para uso industrial quando € necessario a remog¢ao de
elevada dureza devida exclusivamente ao bicarbonato e carbonato de calcio e
valores de pH variando de neutro a alcalino (Alves, 1990 apud Hespanhol e
Mierzwa, 2005). As resinas CfA, apresentam como principal grupo funcional o
carboxilato (R-COOH) e por isso ndo atua na remocao de cations oriundos de sais
derivados de acidos fortes.

e Resina aniénica fortemente béasica (AFB). Sdo muito utilizadas para o tratamento
de aguas e efluentes que possuem silica. Seu grupo quimico funcional é uma

amina quaternaria [R-N(CHz)3']. Este grupo funcional € tao basico que é faciimente
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ionizado, sendo capaz de trocar ions numa faixa de pH variando de 1 a 13. Estas
resinas podem ser condicionadas na forma de OH™ ou CI', os quais séo liberados
apo6s o tratamento da agua. Existem dois tipos de resinas AFB, na realidade séo
subgrupos, denominados resina AFB tipo | e resina AFB tipo Il, onde a tipo |
apresenta uma basicidade maior do que a tipo Il, sendo mais vantajosa na
remocao da silica. (CLIFFORD, 1990 apud MIERZWA e HESPANHOL, 2005).

e Resina anidnica fracamente basica (AfB). S&o muito utilizadas para o tratamento
de aguas e efluentes que precisam remover primeiramente os anions de acido forte

como o cloreto, sulfato e nitrato e ndo removem silica e bicarbonatos.

O principal aspecto a ser avaliado na escolha das resinas e, para o dimensionamento
do sistema de operacao esta relacionado a seletividade das resinas e a facilidade ou
afinidade pela troca de ions. A seletividade deve ser baseada na ordem de preferéncia
das resinas pelos ions dissolvidos no efluente e que precisam ser eliminados. Todas

estas informacdes sdo adquiridas com os fabricantes de resinas.

Segundo MORGADO (1999), na fabricacdo das resinas sao adicionados, via reagao
quimica, grupos acidos ou béasicos. Desta forma, podem-se obter resinas que trocam
cations e outras que trocam anions, com propriedades fisicas e quimicas adequadas

(resisténcia a abrasao, capacidade de troca, etc.).

A facilidade ou dificuldade para a troca de céations pela reacdo de troca idnica € dada

pela série de Hoffmeister na tabela 3.5 a seguir.

Tabela 3.5 — Seqiiéncia de afinidade relativa dos ions pelas resinas de troca idnica

Ordem de afinidade dos fons pela H*>Rb*>Ba™ >Sr"" > Ca™ >Mg"™" >K">Na" > Li".
resina

Fonte: (MORGADO, 1999).
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4. METODOLOGIA

A metodologia aplicada neste projeto foi baseada na pesquisa descritiva e experimental e
esta de acordo com o Centro Nacional de Tecnologias Limpas no processo produtivo. A

sequéncia de etapas esta apresentada a seguir:

e Pré-avaliacao do caso.

e Sensibilizacédo dos profissionais da empresa onde a pesquisa sera realizada.

¢ Identificacdo de oportunidades de Producdo mais Limpa.

e Priorizacao das oportunidades identificadas na avaliacao.

e Elaboracéo de pesquisa bibliogréfica.

e Execucdo de pesquisa experimental.

e Caracterizacdo da area de estudo

e Estudo da viabilidade técnica das melhores tecnologias selecionadas nos estudos

preliminares.

Para aplicacdo da metodologia de producdo mais limpa, foi escolhido como “piloto”, a
unidade de Tratamento de Efluentes Bioldgicos da Cetrel, sendo que o inicio do processo
foi avaliado a partir da entrada da ETE da Cetrel e o ponto final foi a Bacia de
armazenamento do efluente tratado final. A ETE da Cetrel recebe, continuamente, quatro
correntes de efluentes de caracteristicas orgéanicas e inorgéanicas, conforme dados a

seqguir:

e Efluente da Elevatéria do Cobre — caracteristica inorganica;
e Efluente da Elevatéria do Bandeira - caracteristica inorganica;
e Efluente do IMBASSAI - caracteristica organica;

e Efluente da Elevatdria do Complexo Basico - caracteristica inorganica.
Este trabalho foi dividido em fases complementares de acordo com os itens a seguir:
e Fase 1 — foi realizado o levantamento de dados de caracterizacdo dos afluentes e

efluentes da estacdo de tratamento biolégico, ao longo de um ano, para melhor
conhecimento das caracteristicas fisicas, quimicas e bioldgicas do efluente bruto e
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do efluente tratado final. Estes dados foram consolidados e analisados
estatisticamente de modo a permitir a interpretacdo dos resultados ja existentes.

Ver dados no item 5.1.

e Fase 2 — foram coletadas amostras de cada uma das quatro correntes de efluentes
supracitadas para caracterizacdo fisico-quimica e biol6gica e, com base nos
resultados, foram selecionadas as alternativas de tratamento para a montagem das
plantas piloto. Nesta etapa também foi avaliada a qualidade da agua a ser tratada
focalizando a qualidade de &gua requerida que garanta a integridade dos
equipamentos e processos de algumas plantas industriais.

e Fase 3 — foram realizados os estudos de tratabilidade pelas vérias técnicas de
tratamento terciario, escolhidas na fase anterior, visando a obten¢édo dos melhores
resultados técnicos. Nesta fase foram avaliadas duas vertentes, da seguinte forma:
a) Realizacdo do estudo de tratabilidade com o efluente composto com as quatro
correntes; b) Realizagdo do estudo de tratabilidade com o efluente orgéanico do
IMBASSAI na auséncia das outras correntes.

e Fase 4 — foi selecionada a melhor alternativa técnica para o tratamento do efluente

com foco em reuso.

4.1 Estratégias de Acdo

Antes de iniciar os estudos de tratabilidade (fase 3) foram avaliadas, com base na
literatura, sete técnicas de tratamento de efluentes com foco na remocdo da matéria
organica residual, visando preparar a amostra para a remoc¢ao de cloreto no sistema de

separacdo por membranas. As técnicas mais apropriadas foram as seguintes:

e POA’s - Oxidacao quimica com reagentes: ozonizacdo, dioxido de cloro, H,O,,
reagente Fenton e radiac&o ultravioleta;
e Processo de oxidagdo com hipoclorito de sédio;

e Adsorcdo com carvao ativado — po e granulado.
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Com este enfoque, a escolha dos testes preliminares, as etapas de tratamento bem como

as suas vantagens e desvantagens estao discriminadas na Tabela 4.1 a seguir.

Técnica
Ozonizagéo

Radiagéo
Ultravioleta

Oxidagéo com
H202

Oxidagéo com
H20; e ferro
como
catalisador
(Fenton
tecnologia)

Cloragéo com
diéxido de cloro

Cloragéo —
hipoclorito de
sadio

Carvéo ativo

Tabela 4.1 — Técnicas de tratamento de efluentes

Vantagem

- Remove cor, sabor,
odor, bactericida,
carga orgéanica e
alguns sais

- Remove cor, sabor,
odor, bactericida,
carga organica e
alguns sais. Menor
guantidade de residuo

- Remove cor, sabor,
odor, bactericida,
carga orgéanica e
alguns sais.

- Menor quantidade de
residuo

- Remove cor, sabor,
odor, bactericida,
carga organica e
alguns sais.

- Menor quantidade de
residuo

- Remove cor, sabor,
odor, bactericida,
carga orgéanica e
alguns sais.

- Menor quantidade de
residuo
N&o gera cloraminas

- Remove cor, sabor,
odor, bactericida,
carga organica e
alguns sais.

- Menor quantidade de
residuo.

- Remove ambnia.

- Baixo custo

- Armazenado em
solu¢do — menor risco
- Germicida

- Remove cor, sabor,
odor, bactericida,
carga organica e
alguns sais.

- Pode ser reativado
para relso.

Desvantagem

- Geracao in loco

- Tempo de vida curto

- Alto custo

- Reage com halogénios
formando compostos toxicos
(bromatos)

- Nao remove amdnia

- Interferéncia de ferro
dissolvido e compostos
hdmicos. Estes absorvem a luz
reduzindo a quantidade
disponivel para desinfeccao.
Interferéncia de SS que
absorve a luz e espalha a
radiacéo.

- Interferéncia de SS

- Alto custo

- Grandes quantidades de
peroxido

- Interferéncia de SS

- Alto custo

- Geracao in loco

- Explosivo

- Tempo de vida curto.

- Alto custo

- Reage com halogénios
formando compostos toxicos
(bromatos)

- Nao remove amdnia

Pode gerar ions clorito e
clorato

- Formacéao cloraminas e
trihalomentanos.

- Gera cloro residual a
depender do controle.

- Requer controle rigoroso
“break point clorination”

- Remove carga orgénica em
conc. baixa. <200 mg.L™

- Tempo vida curto

- Alto custo

- N&o remove amdnia

Processos envolvidos

- Descargas elétricas (20.000v
em ar seco). O ar resultante
contendo Os € borbulhado
através da agua por 10 minutos.
- Principio ativo — reacéo forte
com radicais livres O

- Irradiag&o de luz UV-C (200-
300nm) no fluxo do efluente por
10 minutos no minimo. Os raios
UV penetram no interior das
bactérias destruindo seu DNA e
impedindo a sua duplicacao.

- Oxida a matéria orgéanica pela
acdo dos radicais livres do
peroxido

- Oxida a matéria organica pela
acao dos radicais livres do
peréxido na presenca de ferro
como catalisador

- O radical (ClOz") oxida a
matéria organica por mecanismo
de extracdo de elétrons. Nao
introduz cloro nas moléculas que
reage

ClOy + 4H" +5e = CI" +2H,0

- Cly + H,O = HOCI + H" + CI

- Adsorcao fisica de pequenas
moléculas, por exemplo, clorados
devido a grande area superficial.
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Devido a dificuldade técnica e econbmica para montagem das plantas piloto para a
geracdo do ozobnio e radiacdo ultravioleta, in loco, estas tecnologias ndo foram testadas
para este projeto. Entretanto, € importante ressaltar que ambas as técnicas, por se
tratarem de POA'’s, podem ser eficientes para a reducéo da matéria organica residual.

O diéxido de cloro que normalmente é gerado in loco através de equipamentos
especificos por oxidacdo do ion CIO, . Neste estudo foi utilizada uma solucéo de diéxido
de cloro a 1 000 mg/L de (ClO2), normalmente utilizada na auséncia do equipamento.
Esta solucdo foi preparada e fornecida por um fabricante de equipamento gerador de

diéxido de cloro (Prominent).

4.2 Parte experimental

4.2.1 Metodologia para a realizacdo dos Estudos de Tratabilidade — POA’s

Os resultados dos parametros individuais avaliados nos testes foram obtidos
analiticamente considerando a composicao total (material solivel e material suspenso)

dos afluentes e efluentes da Cetrel.

42.1.1 Equipamentos Utilizados

e Sistema jar test micro controlado. Modelo JT 1003, Milan (Figura 4.1);
e Shake System Milipore (sistema de agitacéo);
e Millipore 142mm Hazardous Waste Filtration System;

e Bombas de ar difuso (tipo aquario);



Figura 4.1 — Sistema para testes por batelada — jar test
Autor: Santos, Maiza - 2006

4212 Parametros utilizados nos testes

Os dados dos estudos de tratabilidade estdo apresentados na Tabela 4.2 a seguir:

86
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Tabela 4.2 - Dados dos testes POA’s com o ETF da Cetrel — junho de 2006

Parametros do teste Teste com Teste com Fenton Teste com CIO,
HzOz

Equipamento jar test jar test jar test
Velocidade de agitagéo (rpm) 60 60 10
Concentragao do reagente H,0, a 29% H,0, a 29% + Soluc¢do 1000mg/L de

2mg/L de Fe *? clo
Volume do reagente (mL/L) 10 10 100
pH inicial amostra 8 8 8
pH inicial do teste 2,5 2,5 7,0
Volume de acido sulfurico a 0,3 0,3 0
98% (mL)
pH final do Teste 7,5 7,5

7,0

Volume de NaOH a 50% (mL) 3 3 0
Temperatura inicial (°C) 32 32 32
Temperatura reacéo (°C) 60 60 52
Tempo de agitacdo (min.) 60 60 10
Tempo de repouso (min.) 30 30 30
Quantidade de lodo gerado 0,01 0,2 0
(mg/L)

Nota: Os testes com os POAs indicados na tabela acima foram realizados com volumes variados do
peréxido de hidrogénio, Fenton e diéxido de cloro. Os dados apresentados na tabela acima sdo referentes

exclusivamente aos testes realizados com os volumes maximos testados de cada reagente.

42.1.3 Procedimento dos testes realizados

A parte descritiva dos testes oxidativos avancados estdo apresentados no fluxograma

representado pela Figura 4.2 a seguir.
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Teste 1 Teste 2 i Teste 3

__Adicionar 4k de CI0, 6%

Anotar o volume
gasto de H,SO,

Anotar o volume
gasto de H,SO,

icionar 4mL de H,0, a 29%

Anotar o volume gasto de NaOH

Pesar o lodo decantado

Figura 4.2 — Organograma Esquematico dos Testes com Processos Oxidativos Avangados
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4.2.2 Metodologia para a realizagéo dos Estudos de Tratabilidade — Carvao ativo
em poé

4221 Equipamentos Utilizados

Foram utilizados os mesmos equipamentos apresentados no item 4.2.1.1

4222 Parametros utilizados nos testes

Na Tabela 4.3 a seguir, sédo apresentados os dados do teste.

Tabela 4.3 - Dados dos testes com carvao ativo em p6é com o ETF da Cetrel — setembro
de 2006

Parametros do teste

Equipamento Jar test

. ~ Mineral, em p6, marca Merck.
Tipo de carvao

Quantidade carvéo (g/L) 1
Velocidade de agitacdo (rpm) 120

pH inicial 8

pH final do Teste 8
Temperatura inicial (°C) 32
Tempo de agitagdo (min.) 10

Tempo de decantacdo (min.) 30
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4223 Procedimento dos testes realizados

A parte descritiva dos testes com carvado ativo em po esta apresentada na Figura 4.3, a

seqguir.

A

Agitar por 10 minutos

esligar o sistema e tiitrar a amostra

A
| Encamln”ar (0] e!!uente soErenaaante Eara anallse

Figura 4.3 — Organograma Esquematico dos testes com carvéo ativo em po



4.2.3 Metodologia para a realizagdo dos Estudos de Tratabilidade — Carvao ativo

granulado mineral

4231 Equipamentos Utilizados

e Simulador de leito de filtracdo, ver Figura 4.4 a seguir;
e Medidor de pH.

Figura 4.4 — Simulador de leito de filtracao
Autor: Santos, Maiza - 2006

4232 Parametros utilizados nos testes

Tabela 4.4 — Testes com carvao granulado com o ETF da Cetrel — outubro de 2006

Parametros do teste

Equipamento ‘ Leito de filtracdo de 100cm de altura

Tipo de carvao Mineral betuminosa, granulometria (12 a 25mesh),

marca Purisorb

Altura da coluna de carvéo (cm) ‘ 90
pH inicial |
pH final do Teste |
Temperatura inicial da amostra (°C) ‘ 32

91
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4233 Procedimento dos testes realizados

A parte descritiva dos testes com carvdo ativo granulado mineral estd apresentada na
Figura 4.5 a sequir.

A 4

SUEStItUIr a Eroveta EE!O !rasco Ee co!eta

A 4

Coletar 4L de amostra

A 4

Encamln”ar amostra Eara an%!lse

Figura 4.5 — Organograma Esquematico dos testes com carvéao ativo granulado mineral
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4.2.4 Metodologia para a realizagcéo dos Estudos de Tratabilidade — POA’s

acoplados com sistema de carvéao ativo em po

4241

Equipamentos utilizados

Foram utilizados os mesmos equipamentos apresentados no item 4.2.1.1

4.2.4.2

Parametros utilizados nos testes

Os dados dos testes estdo apresentados na Tabela 4.5 a seguir.

Tabela 4.5 — Testes oxidativos e carvao ativo em pé com o ETF da Cetrel — outubro de

Parédmetros Teste 1
H20;
Equipamento jar test
Concentracéo H.0; a
do reagente 29%
Quantidade do 10
reagente (mL/L)
pH inicial 8
pH inicial do 2,5
teste
Acido sulfarico 0,3
a 98% (mL)
pH final do 7,5
Teste
NaOH a 50% 3
(mL)
Temperatura 32
inicial (°C)
Temperatura 60
reacéo (° C)
Tempo de 60
agitacdo (min.)
Tempo 30
decantacéo
(min.)
lodo gerado 0,01
(mgiL)

CA = carvao ativo em p6

Teste 2
(H202 + CA)

jar test

H,O; a
29%-+ 1g/L
CA

10

2,5
0,3

7,5

32
60
60

30

1000

2006

Teste 3 Fenton

jar test

H,O, a 29%+
2mg/L de Fe

10

2,5
0,3

7,5

32
60
60

30

0,2

Teste 4
(Fenton + CA)

jar test

H>0, a 29%+
2mg/L de Fe +
1g/L CA

10

2,5
0,3

7,5

32
60
60

30

998

Teste 5 Teste 6
NaHCIO (NaHCIO +
CA)
jar test jar test
NaHCIO a NaHCIO
6% de Cl, | 6% deCl, +
1g/L CA
10 10
8 8
6 6
0 0
6 6
0 0
32 32
32 32
60 60
30 30
0,01 1010
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4243 Procedimento dos testes realizados

Inicialmente foram realizados os testes com os POA’s conforme item 4.2.1.3 em seguida
foi dado a continuidade dos testes utilizando-se o procedimento descrito no fluxograma de

carvao ativo em po6 conforme item 4.2.2.3.

4.2.5 Metodologia para a realizacdo dos Estudos de Tratabilidade — sistema de

lodos ativados com o afluente organico da Cetrel

4251 Equipamentos Utilizados

e Estes estudos foram efetuados em um reator continuo de bancada com as
seguintes especificagdes:

e Bacia de equalizacdo (BEQ) — material em acrilico com capacidade para 20 litros;

e Tangue de aeracao ou reator biolégico (TA) - material em acrilico com capacidade
para 20 litros;

e Decantador secundario (DS) — material em acrilico com capacidade para 4 litros;

e Bacia do Efluente Clarificado ou sobrenadante ou efluente tratado final — material
em plastico com capacidade para 20 litros;

e Bombas peristalticas — 2 unidades;

e Bombas de aquario — 2 unidades.

Estes equipamentos foram interligados através de tubos de latex e/ou bombas
peristalticas, visando manter, mais proxima possivel, as caracteristicas do processo real

gue ocorre na Cetrel. Ver as Figuras 4.6 e 4.7 a sequir.
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Figura 4.6 — Planta piloto lodos ativados — Toximetro on line
Autor: Santos, Maiza - 2006

Tanque de
aeragao —
Bacia de reator biologico
equalizacao
Decantador

Figura 4.7 — Planta piloto lodos ativados — reator biolégico
Autor: Santos, Maiza - 2006
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4252 Parametros utilizados nos testes

Inicialmente foi coletada uma amostra do complexo basico (sem a contribuicdo dos
efluentes de caracteristicas inorganicas) para a caracterizacdo. Em seguida foi montada a

planta piloto considerando as seguintes premissas:

a) Na montagem do reator utilizou-se a seguinte formula para o célculo do fator de carga,
(SPERLING, 2002):

F = Qafluente X DQO afiuente / SSV 10do X V 1A

Onde:

F = fator de carga DQO/ dia

DQO aniuente = demanda quimica de oxigénio da bacia de equalizacao (afluente do reator);
Qafluente = Vazao de entrada do afluente do reator, L/hora;

SSV i0do = SOlidos suspensos volateis do lodo, mg/L;

V ta = volume do lodo ativado no tanque de aeracéao, L.

b) No calculo da idade do lodo foi utilizada a seguinte férmula, Sperling (2002)::

massa de sélidos no TA

Idade do lodo =

massa de sélidos descartado do TA / tempo

Apo6s o controle do fator de carga e da idade do lodo, o reator ficou operando por 30 dias
e as amostras da entrada e saida foram coletadas no minimo 2 vezes por semana para

andlise.

Os ensaios de pH, condutividade, demanda quimica de oxigénio total, demanda
bioquimica de oxigénio total, sélidos suspensos (SS), nitrogénio amoniacal (N-NH3) e

fésforo total (Piota) foram analisados no afluente do reator e no efluente tratado final.
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Os ensaios de SS, sélidos suspensos volateis (SSV), taxa de consumo de oxigénio
(TCO), Indice volumétrico de lodo (IVL), andlise microbioldgica do lodo e solidos
sedimentaveis (SSd) foram analisados nas amostras do tanque de aeracéo.

4253 Fluxograma do teste realizado

Efluente
Qrgani Efluente

Bacia de Tanque de
Equalizacédo Aeracéo

Efluente Efluente

Decantador

Figura 4.8 — Fluxograma do teste realizado com a amostra do afluente da Cetrel sem a
contribuigéo do efluente inorganico

4.3 Controle de Qualidade dos Métodos Utilizados

As analises foram realizadas nos laboratorio da Cetrel e do SENAI-CETIND. Nos dois
laboratérios as analises foram realizadas com base no Standard Methods for Examination

of Water and Wastewater, 20 edigéo.

Na sistematica de controle de qualidade interna dos métodos analiticos foram inclusos os

seguintes procedimentos de controle de qualidade:

e Prova em branco a cada batelada analitica;
e 5% de amostras spike (adicdo de padréo) a cada batelada analitica;

e 5% de amostras duplicatas em cada batelada analitica;
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e Analise de Amostra Check Padrdo, que se constitui de uma amostra de
concentracdo conhecida dos compostos de interesse a ser analisada juntamente

com as amostras reais.

Os laboratérios dispem, ainda, de um procedimento de Validacdo de Metodologias
Analiticas, que define a sistemética de analise da concentracdo de um ou mais compostos
nos diversos tipos de matrizes (dguas de rio, aguas de mar, agua potavel, efluentes,

lodos, ar, solo) assim como a periodicidade de validacdo dessas metodologias.

Cabe destacar a importancia do credenciamento dos laboratérios pelo Instituto Nacional
de Metrologia (INMETRO), nos termos do Sistema de Credenciamento de Laboratdrios de
Calibracdo. lIsso significa que estes laboratérios estdo operando com sistema de
gualidade documentado e tecnicamente competente, dentro dos critérios definidos por

normas internacionais.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacao do Efluente da Cetrel

Os resultados dos estudos preliminares foram abordados, primeiramente, com base nos
dados de laboratério, obtidos através do monitoramento da estacdo de tratamento de
efluentes da Cetrel, ao longo de um ano (periodo de julho de 2005 a junho de 2006). O
principal foco € a avaliacdo da qualidade do efluente gerado na unidade de tratamento
biolégico para identificar os parametros que necessitam ser reduzidos no efluente para

viabilizar o seu reudso.

A qualidade dos efluentes que sao direcionados para a ETE da Cetrel é controlada
legalmente pelo Conselho Estadual de Protecdo ao Meio Ambiente, através da Portaria do
Conselho de Recursos Ambientais N° 5210 de 2005 — Licenca de Operagao do PIC, a
gual estabeleceu limites maximos permissiveis para o descarte de alguns parametros
criticos constantes nos efluentes de caracteristicas organicas e inorganicas oriundas do
PIC. Este documento € de extrema relevancia para a manutencdo do bom desempenho

da ETE e preservacdo da micro-fauna que constitui o lodo biolégico da Cetrel.

Sabe-se que os efluentes das cinglienta e sete empresas que alimentam a ETE da Cetrel
sdo gerados, na sua grande maioria, de processos petroquimicos caracteristicos das
plantas produtivas que compdem o PIC. Esta informacdo é muito util para nortear uma
pré-avaliacdo da qualidade do afluente gerado pela mistura dos diversos efluentes destas
indUstrias, pois estes tipos de processos geram produtos a base de compostos organicos,
0s gquais, durante a producdo, geram perdas (efluentes) contaminados com substancias
organicas que nao foram aproveitadas no processo. A maior parte dessas substancias €

detectada através da DQO, logo a matéria organica € a principal caracteristica da

gualidade do afluente da Cetrel e consequentemente do efluente tratado final.

Ap6s a avaliacdo das caracteristicas organicas do afluente, em conjunto, buscou-se
avaliar correntes de efluentes que, com base nos seus processos e produtos, possam
contribuir com a presenca de substancias inorganicas, que mesmo apo0s a mistura,

permanecam em concentracao significativa no afluente.
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Além dos compostos organicos, os efluentes gerados no PIC também apresentam
substancias inorganicas, tais como: fésforo, compostos nitrogenados, cloretos, sulfatos,
metais (calcio, sbédio, cobre entre outros). Todos estes parametros atendem a
especificacao legal; entretanto, os metais e cloretos ndo sao removidos pelo sistema
biolégico. Os metais ficam incorporados na biomassa gerada no reator bioldgico e o

cloreto é dissolvido no efluente clarificado e descartado no matr.

Em resumo, o efluente tratado final gerado na unidade de tratamento biolégico da Cetrel
apresenta uma caracteristica salina, pela presenca constante de cloretos no seu afluente,
baixa concentracdo de metais, devido a limitacdo destes metais nos afluentes e pela
presenca de matéria organica residual, que ndo foi consumida pelos microorganismos no
reator bioldégico aerado. As Tabelas 5.1 e 5.2 a seguir indicam os valores médios da
concentracdo dos principais parametros constantes no efluente gerado na ETE da Cetrel
no periodo de junho de 2005 a junho de 2006.

Tabela 5.1 — Resultados de metais no ETF da Cetrel - julho de 2005 a junho de 2006

Parametros Valores médios (mg/L)
Aluminio 0,29
Arsénio <0,05
Bario <0,02
Calcio 75,00
Cadmio <0,02
Cobalto <0,01
Cromo <0,01
Cobre <0,008
Ferro 2,60
Magnésio 6,10
Mercurio <0,002
Manganés 0,09
Niquel 0,04
Prata <0,015
Selénio <0,05
Silicio 6,80
Estanho <0,07
Vanadio <0,05

Zinco 0,28
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Tabela 5.2 - Resultados dos Parametros fisico-quimicos do ETF da Cetrel - julho de 2005
a junho de 2006

Parametros Valores médios (mg/L)

Cianeto <0,012
DBO 28
DQO 286
Fosfato 238
Turbidez (NTU) 24
Cor (APHA) >500
Amodnia <2,0
Solidos Suspensos 25
Cloreto 2275
Dureza 124
Alcalinidade 939
Oleos e graxas <1,60
Sulfato 690
Condutividade pS/cm 10258
pH 8,00

Observa-se que o efluente em estudo j& possui uma boa qualidade em relacdo aos
metais, 6leos e graxas, amodnia, solidos suspensos, cianeto, dureza e pH. Todos
apresentam valores baixos e ndo seriam impeditivos numa avaliacdo para redso
industrial. Entretanto, a presenca de alguns parametros em concentracdo elevada, tais
como: matéria organica (DQO e DBO), cor, cloretos e sulfatos seriam inadequados para
relso em equipamentos industriais. Estes parametros, quando presentes nas aguas
industriais, podem gerar incrustagcbes nas superficies dos equipamentos com
consequente corrosao da parte metalica. Para melhorar a qualidade do efluente da Cetrel

e permitir o seu reuso, estes parametros devem ser reduzidos do efluente.

Analisando-se quali e gquantitativamente os resultados gerados ao longo de 12 meses
(junho de 2005 a junho de 2006) no efluente da Cetrel, foram identificadas as principais

varidveis que poderdo interferir diretamente na qualidade do efluente e
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consequentemente nas técnicas a serem implantadas para o tratamento do efluente em

estudo. As principais interferéncias sao:

1. Chuva intensa na regiao onde os efluentes séo tratados e nas respectivas fontes
geradoras, com consequente aumento do volume de &gua das estacdes
elevatérias do Cobre, Bandeira e Imbassai, instaladas a montante da ETE e
diluicdo da concentragéo dos poluentes dissolvidos no efluente;

2. Periodo de estiagem longo, com conseqliente concentracdo das substancias
guimicas presentes no efluente;

3. Variacdo na carga organica do afluente, provocada pela presenca de diferentes
grupos funcionais (hidrocarbonetos aromaticos e alifaticos, compostos da cadeia

organica complexa contendo grupos funcionais diferentes);

Essas interferéncias foram avaliadas, dentro do possivel, visando dar maior seguranca
aos resultados obtidos nos testes de tratabilidade. Dessa forma, durante a elaboracéo do
futuro projeto basico para o reuso do efluente da Cetrel, estas variagbes deverdo ser

consideradas.

5.1.1 Variacdo da Matéria Organica e a Sazonalidade no ETF da Cetrel

A DQO e DBO sao parametros que representam a concentracdo da matéria organica em
uma amostra. A diferencga entre elas é que a DBO mede a quantidade da matéria organica
consumida pelos microorganismos para a degradacdo de compostos organicos a
compostos menores, até a sua transformacdo em dioxido de carbono e agua. A DQO
usada para medir a quantidade de oxigénio necessario para oxidar a matéria organica na

presenca de agente oxidante forte, em meio &cido e temperatura de 150°C.

A DBO é a medida mais adequada para avaliacdo de amostras associadas ao meio
ambiente, pois 0 que se busca é identificar a capacidade de biodegradacdo de poluentes
no meio ambiente. Entretanto, esta medida esta sujeita as interferéncias analiticas
provocadas pela presenca de haletos, compostos nitrogenados e metais que podem
causar resultado falso positivo. Além disso, o tempo de analise minima € de 5 dias,

variando até 45 dias. Ao contrario da DQO, que apesar de também estar sujeita a
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interferéncias, estas podem ser removidas, com a vantagem de dar uma resposta em

duas horas.

Com base nos dados da qualidade do efluente gerado na ETE Cetrel, no periodo de um
ano, constantes na Tabela 5.4 a seguir, foi constatado que os resultados de DQO e DBO
estdo sujeitos as variagcbes da matéria organica do afluente e das acdes climéticas da
regido. De todos os parametros avaliados, a matéria organica apresentou a maior
variacdo ao longo do ano. A concentracao da DBO apresentou um valor minimo de 5mg/L
e 0 maximo de 97mg/L e na concentracdo de DQO o valor minimo foi de 110mg/L e
maximo de 840mg/L. Estes resultados de pico, muito fora da curva foram expurgado e 0s

dados foram tratados conforme dados na Tabela 5.3 a seguir.
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Tabela 5.3 - Resultados de DQO e DBO do ETF da Cetrel de janeiro a junho de 2006

DATA
2/1/06
3/1/06
4/1/06
9/1/06

10/1/06

11/1/06

12/1/06

16/1/06

17/1/06

18/1/06

19/1/06

23/1/06

24/1/06

25/1/06

26/1/06
1/2/06
2/2/06
6/2/06
7/2/06
8/2/06
9/2/06

13/2/06

20/2/06

21/2/06

22/2/06
2/3/06
6/3/06

13/3/06

14/3/06

15/3/06

16/3/06

DQO (mg/L) DBO (mg/L)

231
281
333
258
285
294
274
364
324
308
307
351
338
300
269
210
208
184
212
221
254
241
260
261
298
304
302
323
281
336
365

27
17
19
12
11
19
18
14
15
18
17
13
18
20
11
11
11
10
11
25
28
13
14
19
33
23
23
18
18
26
43

DATA
20/3/06
21/3/06
22/3/06
23/3/06
27/3/06
28/3/06
29/3/06
30/3/06
3/4/06
4/4/06
6/4/06
17/4/06
18/4/06
24/4/06
25/4/06
26/4/06
8/5/06
9/5/06
10/5/06
15/5/06
16/5/06
17/5/06
22/5/06
3/6/06
6/6/06
7/6/06
13/6/06
14/6/06
15/6/06
20/6/06
21/6/06
26/6/06

DQO (mg/L)
262
312
280
285
382
426
354
327
326
273
310
318
331
264
276
310
266
345
338
235
242
317
265
319
235
220
251
195
204
352
257
203

DBO (mg/L)
32
47
36
27
39
48
46
42
28
45
47
36
43
20
45
27
36
37
49
44
43
40
38
21
44
46
41
38
25
46
20
22

Na unidade de tratamento bioldégico da Cetrel a concentragdo da matéria organica é

reduzida a mais de 80% em termos da DQO e mais que 96% em termos da DBO gerando

um efluente final com uma concentracdo média de 287mg de DQO/L e 28mg/L de DBO.

Para melhor

compreensdo dos

resultados, os dados obtidos foram modelados

estatisticamente e os resultados desta modelagem est&o indicados na Tabela 5.4 seguir:
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Tabela 5.4 - Modelagem estatistica dos resultados (DQO e DBO) do ETF da Cetrel de
janeiro a junho de 2006

Resumo estatistico DQO DBO
Média (mg/L) 287 28
Erro padréo 6,4 1,59

Mediana (mg/L) 285 26
Moda (mg/L) 281 11
Desvio padréo 51 13
Variancia da amostra 2599 159
Minimo (mg/L) 184 10
Méximo (mg/L) 426 49
Soma 18057 1775
Contagem 63 63

De acordo com dados fornecidos pela Cetrel, na regido de Camacari — BA, os periodos de
seca (quando ndo chove) e periodos umidos (quando chove) estdo distribuidos de

seguinte forma:

e Periodo seco (janeiro, fevereiro, marco, setembro, outubro, novembro e dezembro).

e Periodo umido (abril, maio, junho, julho e agosto).

Com base nestas informagdes, foram avaliados os resultados de DQO e DBO, obtidos ao
longo de doze meses, considerando os periodos seco e umido conforme os gréaficos nas

Figuras 5.1 e 5.2, a sequir.
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Figura 5.1 — Resultados de DQO do ETF da Cetrel (julho de 2005 a junho de 2006)

Linha lilas — tendéncia dos resultados
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Figura 5.2 — Resultados de DBO do ETF da Cetrel (julho de 2005 a junho de 2006)

Linha lilas — tendéncia dos resultados

O gréfico das figuras acima mostra que do més de julho a meados de agosto/05 (periodo
umido) os valores de DQO oscilaram entre (150 a 300mg/L), exceto um pico de 550mg/L
gue ocorreu em agosto de 2005 provocado por elevacdo atipica na carga organica do
afluente. A partir de setembro de 2005, observa-se uma concentracdo no valor da matéria
organica que variou entre (180 a 850mg/L) de DQO. Ressalta-se que, por trés dias

consecutivos, os valores de DQO alcancaram valores de (700 a 850mg/L) devido a
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alteracdes emergenciais na carga do afluente. Neste periodo houve a elevacdo da média
de DQO de 237mg/L para 361mg/L.

A partir de janeiro de 2006, ao contrario do esperado, os resultados da DQO reduziram
para valores abaixo de 300mg/L, tendo um valor atipico para este periodo de 180mg/L de
DQO. Esta reducdo ocorreu devido ao excesso de chuva na regido que teve inicio em
janeiro de 2006 e se estendeu até fevereiro de 2006. Na Tabela 5.5 a seguir sao
apresentadas as modelagens estatisticas dos resultados da matéria organica para os dois
periodos.

Tabela 5.5 - Modelagem estatistica dos resultados (DBO e DQO) do ETF da Cetrel nos
tempos seco e umido

Resumo estatistico DQO DBO

amido seco umido seco

Média (mg/L) 301 319 37 29
Erro padréo 7,2 10 1,8 2,0
Mediana (mg/L) 286 299 33 22
Modo (mg/L) 266 231 20 19
Desvio padréo 78 92 20 18
Variancia da amostra 6142 8404 397 326
Minimo (mg/L) 184 180 7,5 50
Maximo (mg/L) 550 607 97 76

Através da modelagem estatistica dos dados mensais para os parametros DQO e DBO,
observa-se que apesar dos picos de matéria organica nos periodos seco e umido, as
médias da DQO e DBO nos dois periodos nao variaram significativamente. Entretanto, é
importante ressaltar que nos periodos seco, quando a concentracdo das amostras
aumenta, a quantidade de produtos a serem utilizados no tratamento fisico-quimico para o
futuro retso do efluente em questédo, podera aumentar proporcionalmente. Esta ressalva
também deve ser considerada no momento de dimensionar 0s equipamentos para 0s

tratamentos fisico-quimicos a serem implantados.

O grafico da dispersado da DQO através do tempo é apresentado na figura 5.3 a sequir:
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Dispersao dos resultados de DQO diario do ETF da Cetrel - janeiro a junho de 2006
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Figura 5.3 — Disperséo dos resultados de DQO no primeiro semestre de 2006

A dispersao dos pontos de DQO indica uma distribuicdo de pontos aleatérios em torno da
média. A expectativa em relacdo a essa distribuicdo é devido a variagdo da carga
organica do afluente e da sazonalidade. Em periodos de chuva a DQO apresenta valores
abaixo de 280mg/L ocasionados pela diluicdo da matéria organica e em periodos seco a
DQO aumenta devido a concentracdo deste parametro e também pela reducdo dos
efluentes inorgénicos oriundos das estacdes elevatorias do Cobre, Bandeira e Imbassai,
0s quais, em periodos de chuva, também aumentam o seu volume consideravelmente e
contribuem para a diluicdo da carga orgéanica. Esta interferéncia € inerente ao processo,

pois ndo é possivel controlar as intempéries e por isso ndo pode ser eliminada.

A DBO também apresentou uma dispersao aleatoria em torno da média, ver grafico na
Figura 5.4 a seguir, entretanto apresentou uma tendéncia crescente ao longo do primeiro
semestre. Conforme dito anteriormente, este método estda sujeito a interferéncias
analiticas e nos dois ultimos meses, conforme dados fornecidos pela Cetrel, ficou
evidenciada a presenca de compostos de nitrogénio no ETF, o qual contribuiu para
incrementar a concentracdo de DBO nos ensaios analiticos gerando um resultado falso
positivo. A partir de junho, a metodologia de DBO foi revisada com a introducao de tiureia
na amostra para reduzir esta a interferéncia. A curva dos resultados de DQO e DBO do

primeiro semestre de 2006 esta indicada a seguir:
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Dispersdo dos resultados diarios de DBO no ETF da Cetrel - janeiro a junho de 2006
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Figura 5.4 — Disperséo dos resultados de DBO no primeiro semestre de 2006

Com base na modelagem dos dados obtidos, observa-se que os resultados de DQO
variaram entre (184 a 426mg/L) ao longo dos seis primeiros meses de 2006. E a sua
média esta em torno de 286mg/L. Este valor, em média, esta acima do valor desejado
para reuso que é menor do que de 50mg/L. Por outro lado a DBO, cuja média esta em
torno de 28mg/L, jA € considerado um valor satisfatorio para redso industrial e por isso
ndo precisaria ser reduzida para valores menores. Porém, como existem picos de DBO
com valores de até 49mg/L, DBO maxima, faz-se necessario também a sua reducdo no
efluente a ser utilizado. Neste caso, constata-se a necessidade de avaliar a introducéo de
uma unidade de tratamento terciario na ETE da Cetrel para a reducédo da matéria organica
em termos de DQO e DBO.

5.1.2 Variagdo da Carga organica do afluente da ETE da Cetrel

A carga organica de um efluente é calculada pela concentracdo da matéria orgéanica
multiplicada pela vazao do efluente. Esta medida € muito utilizada nas inddstrias para
monitorar a quantidade de efluentes e estabelecer medidas de processos. Na elaboracéo
de projetos de ETE, o0 uso da carga organica € mais recomendado por consolidar as

informacgdes de concentracdo e volume de agua num Unico parametro.

A mistura dos efluentes oriundos das industrias do PIC gera um efluente de

caracteristicas predominantemente organica com uma carga organica minima de 236kg
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de DQO/h e maxima de 1 829kg de DQO/h (Dados obtidos no primeiro semestre de
2006). Conforme visto anteriormente, esta variagdo estd diretamente associada as
intempéries, entretanto, a carga organica da unidade de tratamento da Cetrel, também
esta sujeita as alterac6es provocadas por situacdes de emergéncia que podem ocorrer

ocasionalmente nos processos quimicos do PIC.

Para melhorar a visualizagao da correlagao entre a DQO e a influéncia da chuva, tem-se a
seguir a avaliacdo da correlacéo entre a DQO e a vazao do efluente. Os resultados do
tratamento estatistico do monitoramento diario realizado para a carga do ETF a partir de

janeiro a junho de 2006 estéo indicados na Tabela 5.6 a seguir.

Tabela 5.6 - Modelagem estatistica dos resultados da carga organica do ETF da Cetrel
no primeiro semestre de 2006

Resumo Estatistico Tempo seco Tempo Uumido

Carga média de DQO (kg/h) 754 1004
Erro padréo 35 24
Mediana 704 946

Desvio padrao 268 262

Carga minima de DQO (kg/h) 236 531

Carga Maxima de DQO (kg/h) 1384 1829
Contagem 58 117

Nota: Nivel de confianca (95%)

Com base nos dados acima, observa-se que existe uma diferenga de aproximadamente
200kg de DQO/h entre o periodo seco e umido. No periodo umido era esperado que a
carga fosse maior com o aumento da vazado do efluente e que a concentracdo de DQO
fosse bem diluida na 4gua de chuva. Entretanto, observa-se que a vazdo aumenta com a
agua de chuva e a DQO néo é reduzida na mesma proporc¢éo, resultando numa carga

minima de 531kg/h no tempo umido.
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Neste caso, € recomendavel que a avaliacdo para a reducdo da DQO no ETF da Cetrel
para redso, seja realizada com os dados da carga de DQO no periodo Umido, pois assim
ter-se-a uma situacdo mais critica. Ressalta-se que os volumes de agua gerada nos
periodos de chuva devem ser considerados para que 0s equipamentos ndo sejam sub

dimensionados.

Com base nos dados fornecidos pela Cetrel e nos resultados constantes no gréafico
representado na Figura 5.1, constata-se que as elevagbes da matéria organica nao

permanecem por muito tempo, maximo de trés dias consecutivos.

Esta situacdo é controlada no processo da Cetrel com a avaliagéo in loco da matéria
organica que entra na ETE e pela avaliacdo da toxicidade provocada pelo excesso de
determinadas substancias organicas rapidamente identificadas pelo toximetro on line,
instalado na entrada da ETE. Este equipamento, que monitora 24 horas continuamente o
afluente da Cetrel, tem capacidade para identificar a possibilidade de inibicdo das
bactérias presentes no lodo, antes que todo o afluente toxico possa ser direcionado do

tanque de equalizacao para o reator biolégico.

Dessa forma, o afluente pode ser redirecionado para outra unidade, em tempo habil,
evitando um choque de carga no reator. Este controle evita a redugcéo na eficiéncia de
remocao da carga organica e elevacdo da carga de matéria organica no efluente a ser

reutilizado.

Outro fator de dificil controle na ETE biol6gica da Cetrel esta relacionado a presenca e
identificacdo de diferentes substancias organicas, que compdem o efluente de cada uma
das industrias do PIC. A maior parte dos compostos quimicos é identificada através do
sistema cromatografico e sdo agrupadas como substancias volateis e semi-volateis,
totalizando 106 substancias quimicas diferentes. Entretanto, os efluentes que formam o
afluente da Cetrel, apresentam caracteristicas tdo complexas, que até hoje nao foi
possivel identificar cada uma das substancias que o compde. Atualmente, a anélise de
DQO representa a metodologia mais apropriada para quantificar a matéria organica,
nestes tipos de efluentes. Ela permite a quantificacdo de um numero grande de

compostos organicos, juntos, numa mesma metodologia.
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A alta complexidade do afluente da Cetrel confere ao efluente tratado oriundo da ETE,
uma mistura de compostos organicos de menor massa molar que nado foram
biodegradados completamente, juntamente com os que nao foram biodegradados. Estas
substancias se encontram completamente dissolvidas no efluente, o que dificulta a sua

remocao.

Ressalta-se que, a carga orgéanica residual no ETF € mais resistente a biodegradabilidade
por isso as técnicas de tratamento a serem estudadas devem ser baseadas na oxidagao
guimica com o auxilio de agentes oxidantes, equipamentos com caracteristicas oxidativas

ou adsorcao com carvao ativo.

5.1.3 Variacdo da presenca de sais no ETF da Cetrel

Além da carga organica, outro parametro critico presente no efluente tratado final da
Cetrel € a condutividade. Esta medida representa a quantidade de cations e anions
presentes numa solucdo obtidos através da sua mobilidade por area determinada. A
condutividade tem sido utilizada pela Cetrel como o parametro indicativo da presenca de
sais na ETE. O cloreto, por exemplo, pode ser responsavel por 75% do valor da
condutividade de uma solucdo. O gréfico da Figura 5.5 a seguir apresenta a variacdo da
condutividade no periodo de janeiro de 2005 a julho de 2006.

Resultados de condutividade no ETF da Cetrel - janeiro de 2005 a julho de 2006
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Figura 5.5 — Resultados de Condutividade no ETF da Cetrel — janeiro a julho de 2006

De acordo com informacfGes obtidas pela Cetrel, os valores de condutividade

normalmente variam entre (8 000 a 13 000uS/cm) no efluente do ETF, o que confirma os
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resultados do grafico acima. Entretanto, no més de fevereiro de 2006, estes valores foram
reduzidos até 5 000uS/cm. Ressalta-se que o més de fevereiro € considerado como
periodo seco no critério de avaliacdo da Cetrel. Este resultado atipico aconteceu devido
ao excesso de chuva que ocorreu no més de fevereiro de 2006. O excesso de 4gua na
ETE da Cetrel diluiu o teor de condutividade a valores de até 50% em relacdo a media

obtida.

O parametro cloreto nao tinha sido monitorado antes do més de junho de 2006. Logo, a
guantidade de valores obtidos para este parametro € bem menor do que os resultados de
condutividade que sdo monitorados diariamente. Na Tabela 5.7 a seguir, tém-se 0s

valores das analises realizadas.

Tabela 5.7 — Resultados de cloreto no ETF da Cetrel — junho de 2006

Data Cloretos (mg/L)
09/6/2006 2304
10/6/2006 2258
11/6/2006 2531
12/6/2006 2486
13/6/2006 1942
14/6/2006 2804
19/6/2006 2589
20/6/2006 2492
21/6/2006 2335
26/6/2006 2784
28/6/2006 2224

A Figura 5.6 a seguir, apresenta o grafico da variacdo do cloreto no més de junho de
2006.
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Resultados de cloretos no ETF da Cetrel - Junho de 2006
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Figura 5.6 — Resultados de cloretos no ETF da Cetrel - junho de 2006

Estes resultados indicam uma pequena variacdo na concentracéo do cloreto ao longo do
més de junho de 2006. A quantidade ideal de cloretos para redso na maioria dos
equipamentos industriais € de no maximo de 250mg/L; em alguns casos, é permitido até
500mg/L. Neste caso, a concentracdo de cloretos no efluente da Cetrel esta dez vezes

acima do valor desejado.

A remocdo dos sais ndo ocorre em sistemas de tratamento biolégico e também néo
acontece em sistema oxidativos quimicos e por isso todos 0os compostos salinos que
entram na unidade de tratamento saem no efluente tratado final. Este € um dos pontos
mais criticos nesta avaliacdo, pois a presenca de sais nas aguas industriais inviabiliza o
seu reaproveitamento para alimentacdo de equipamento e tubulacdes devido a formacao

de incrustacdes e corrosdo na estrutura metélica dos equipamentos.

Dessa forma, para que este efluente seja utilizado, faz-se necessario a reducao deste
parametro a concentracfes inferiores a 250mg/L. Para que isso seja possivel, sera
requerida uma unidade de tratamento terciario a base de membranas filtrantes, troca

ibnica ou osmose reversa para a reducao deste parametro.
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5.2 Estudos de Tratabilidade

Efetuar um estudo de tratabilidade significa estudar as variagbes em um dado reator, em
determinado intervalo de tempo, levando-se em conta o consumo do substrato (residuo),
esperando como produto final a degradacdo da matéria organica e/ou remocdo de
constituintes indesejaveis. As plantas piloto sdo as melhores alternativas para a
realizacdo destes estudos ja que, além de permitirem o acompanhamento dos processos
durante o seu desenvolvimento, permitem, também, que diferentes tipos de variaveis
possam ser testadas avaliando, dessa forma, a eficiéncia do tratamento sem que haja o

comprometimento da estacao (full scale).

Durante o desenvolvimento experimental deste projeto foram avaliadas as principais
correntes que compdem o afluente da ETE da Cetrel. De acordo com dados fornecidos
pela Cetrel, existem duas principais correntes afluentes a ETE de caracteristicas
diferentes. As correntes caracterizadas pela presenca de matéria organica dissolvida, sdo
geradas nos processos produtivos das industrias e direcionadas para o Sistema Orgéanico
da Cetrel (SO). As outras correntes geradas nas torres de resfriamento, lavagens de
areas e aguas de chuva sdo segregadas, nas fontes geradoras, e direcionadas para o

Sistema de Aguas N&o Contaminadas da Cetrel (SN).

Cada uma das industrias do Pdélo gera e direciona as correntes do SO e SN,
separadamente, para os sistemas de aguas ndo contaminadas e sistemas de efluentes
organicos da Cetrel. Nas instalagdes da Cetrel, elas se misturam e s&o direcionadas para
a ETE. As principais correntes que compdem o Sistema de Aguas Ndo Contaminadas
sdo encaminhadas, pelas industrias, para as estacdes elevatorias do Cobre, Bandeira e
Basico. E as correntes de caracteristicas organicas sdo encaminhadas para o Complexo
Imbassai, onde sdo misturadas com as outras correntes do Sistema de Aguas N&o
Contaminadas e direcionadas para tratamento na ETE, ver Figura 5.7 a seguir.
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Antes de iniciar os estudos de tratabilidade, as trés principais correntes do SN foram

analisadas separadamente em periodo seco e umido. Os resultados obtidos indicaram

gue estes efluentes apresentam agua de boa qualidade, quando comparada com o0s

efluentes do SO e poderdo ser reutilizadas em alguns processos industriais sem

tratamento prévio ou com simples tratamento primario para a remocdo de sélidos

grosseiros.

Com base nos resultados encontrados nas Tabelas 5.8 e 5.9 a seguir, a avaliacdo do

potencial de retso do ETF da Cetrel considerou duas vertentes:

Avaliacdo do potencial de retaso do ETF, oriundo do Processo de Tratamento

Biolégico da Cetrel em escala real, onde o afluente € composto das correntes de
efluentes do SO e SN (ETF Cetrel);

Avaliacdo do potencial de retaso do ETF, oriundo do Processo de Tratamento

Bioldgico, gerado na planta piloto, em escala de laboratério, onde o afluente é
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composto das correntes de efluentes oriundas, exclusivamente, do SO (ETF planta

piloto).

Tabela 5.8 - Resultados dos parametros fisico quimico e biolégico das amostras do SN da

Parametros

Carbono
Orgénico Total

Cianeto

Condutividade
uS/cm

DBO
DQO
Fosfato
Turbidez (NTU)
Cor (APHA)
Amonia
Nitrogénio
Total
Nitrato
Nitrito
Sélidos
Suspensos
Solidos Totais

Sdlidos Totais
Dissolvidos

Sélidos
Sedimentaveis
(mL/L)

Cloreto
Fluoreto
Dureza
indice de fendis
Sulfeto
Sulfito
Sulfato
Oleos e graxas
Surfactantes
pH
Alcalinidade

Coliformes
termotolerantes
(UFC/100mL)

Periodo seco

Elevatéria
Basico

Elevatéria
Cobre

Resultados (mg/L)

18,00 22,00
<0,012 <0,012
712,00 367,00

2,20 4,00
9,70 21,00
<1,0 1,25
7,70 24,00
20,00 49,00
<2 <2
<10 <10

0,30 0,26

<0,01 0,47

13,00 5,60
326,00 152,00
260,00 119,00

<0,1 <0,1

24,00 27,00

2,50 4,00
244,00 57,00

0,10 <0,01

0,19 <0,13

1,50 <1,0
299,00 81,00

6,00 2,80
<0,05 <0,05

7,00 7,60
15,00 30,00
210,00 11,00

Cetrel
Elevatéria | Elevatoria
Bandeira Cobre
19,00 Nao
analisado
<0,012 <0,012
86,00 Nao
analisado
3,50 2,50
16,00 12,00
<1,0 <1,0
22,00 9,00
145,00 29,00
<2 <2
<10 <10
0,14 0,50
<0,01 0,06
2,70 <2,5
20,00 1454,00
6,00 1308,00
<0,1 <0,1
9,10 47,00
0,12 7,20
22,00 881,00
0,02 <0,01
2,10 <0,13
1,50 <1,0
4,40 830,00
3,70 <1,6
<0,05 <0,05
7,20 7,00
19,00 29,00
20,00 3,00

Periodo com chuva

Elevatéria
Bandeira

Elevatéria
Basico
Resultados (mg/L)

Nao N&o analisado
analisado
<0,012 <0,012
Nao N&o analisado
analisado
6,00 3,00
30,00 18,00
<1,0 <1,0
90,00 5,70
79,00 74,00
<2 <2
<10 <10
0,61 0,16
<0,01 <0,01
88,00 <2,5
1060,00 60,00
935,00 40,00
<0,1 <0,1
322,00 8,60
3,60 0,10
33,00 30,00
<0,01 <0,01
<0,13 <0,13
<1,0 <1,0
371,00 2,00
<1,6 <1,6
<0,05 <0,05
7,00 7,00
N&o N&o analisado
analisado
600,00 220,00
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Tabela 5.9 — Resultados dos metais das amostras do SN da Cetrel

Periodo seco Periodo com chuva
Paameros | ElSOra | Eevaina | elovatona | Egora | Eetora | Sevatona
Resultados (mg/L) Resultados (mg/L)
Antimoénio <0,01 <0,01 0,01 <0,01 <0,01 <0,01
Aluminio 1,10 0,11 0,33 0,19 0,46 0,33
Arsénio <0,05 <0,05 0,12 <0,05 <0,05 <0,05
Boro 0,05 <0,03 0,11 <0,03 0,19 <0,03
Bario 0,03 <0,02 0,07 <0,02 <0,02 0,26
Berilio <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
Célcio 123,00 8,90 187,00 29,00 85,00 58,00
Céadmio <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02
Cobalto <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
Cromo <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
Cobre 0,05 <0,008 0,67 0,02 0,04 0,26
Chumbo <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
Estanho <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
Estroncio 0,67 0,09 0,35 0,17 0,39 0,11
Ferro total 0,70 1,10 0,63 0,87 0,23 0,53
Potéassio 14,00 2,00 13,00 5,30 15,00 4,10
Litio 0,06 <0,01 0,03 <0,01 <0,01 <0,01
Magnésio 12,00 1,10 118,00 5,80 19,00 26,00
Mercrio <0,002 <0,002 <0,002 <0,002 <0,002 <0,002
Manganes 0,01 <0,01 0,08 0,08 0,30 0,17
Molibdénio <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
Sédio 205,00 4,50 28,00 44,00 158,00 13,00
Niquel <0,01 <0,01 0,34 <0,01 0,02 0,11
Silicio 4,10 3,00 7,90 1,40 0,26 3,80
Prata <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
Selénio <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
Titanio <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
Télio <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5
Vanadio <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
Zinco 0,09 <0,03 0,46 <0,03 0,05 0,16

Uma dessas correntes do SN j& estd em processo de avaliacdo para reldso industrial.
Com esta medida pro ativa e necessaria havera a reducao do volume de efluente do SN,
gue hoje é direcionado para a ETE da Cetrel, diminuindo a diluicdo das substancias

organicas constantes no afluente da ETE.
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Com a auséncia das correntes do SN, a concentracdo dos contaminantes do afluente ira
aumentar, alterando a qualidade do efluente tratado final. Ver Tabela 5.10, onde estao
apresentados os dados entre as médias do processo real ETF (SO + SN) e o processo
piloto ETF (SO).

Tabela 5.10 — Andlise comparativa entre os resultados de DQO e DBO obtidos na planta
piloto com os efluentes do SO e da mistura (SO+SN)

Resumo DBO ETF DBO ETF DQO ETF DQO ETF
Estatistico (SO) (SO+SN) (SO) (SO+SN)
Média 196 28 984 287
Erro padréo 43 2 148 6

Mediana 165 26 828 285
Desvio padrédo 154 11 534 281
Minimo 27 10 411 184
Méaximo 544 49 1990 426
Contagem 13 63 13 63

A média dos resultados encontrados para o ETF Cetrel foi de 28mg/L para DBO e
287mg/L para a DQO. No ETF planta piloto as médias aumentaram para 196mg/L de
DBO e 986mg/L para a DQO. Conforme esperado, a auséncia das amostras do SN
aumentou a concentracdo da matéria organica do afluente. Ressalta-se que a eficiéncia
de remoc¢ao dos compostos orgéanicos da planta piloto se manteve crescente ao longo dos
testes e apoOs o periodo de aclimatacdo alcancou valores de 97% e 78% para a DBO e

DQO respectivamente. Ver grafico na Figura 5.8 a seguir.
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Figura 5.8 — Resultados da eficiéncia de remocéo de DQO e DBO da planta piloto

Além da matéria orgéanica, outro parametro que também apresentou alteracdo no

resultado final da planta piloto foi o cloreto. Este fato é de extrema relevancia para a

viabilidade técnica do projeto, pois o cloreto que se encontrava em concentracdo média

elevada (2 432mg/L), na presenca do efluente do SN, com a retirada do SN esta média

subiu para 3 792mg/L, atingindo um pico de 5 695mg/L. Ver dados na Tabela 5.11 a

seqguir.

Tabela 5.11 — Modelagem estatistica dos resultados de cloretos no ETF Planta Piloto sem

Modelagem estatistica
Média (mg/L)
Erro padrao

Mediana (mg/L)
Desvio padréao
Minimo (mg/L)
Maximo (mg/L)
Contagem

Cloretos (mg/L)
3792
284
3979
1447
624
5695
26

Ressalta-se que a remocao de cloretos na agua exige tecnologias complexas e quanto

maior a sua concentracdo aumenta a complexidade e os custos do tratamento.
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5.2.1 Processos Oxidativos Avancados — POA’s

Os POA's mais utilizados para reduso de agua sao: H,O, e reagente Fenton. Estes
processos e mais 0 didxido de cloro foram testados com o efluente do ETF da Cetrel,
visando a reducdo da carga organica e melhoria da qualidade do efluente em relacédo ao

aspecto, cor e turbidez.

Com base nos resultados de carbono orgéanico total e da demanda quimica de oxigénio
apresentados na Tabela 5.12 a seguir, observa-se que os POA’s nas condi¢des testadas,

nao foram satisfatérios para a reducdo da matéria organica.

Tabela 5.12 — Resultados dos testes com POA'’s no ETF da Cetrel — agosto e setembro

de 2006
Quantidade de Perdxido de hidrogénio
Parametros ETF bruto
2mL/L 4mL/L 6mL/L 10mL/L
COT (mg/L) 121 381 373 341 336
DQO (mg/L) 240 363 478 985 885
Quantidade de Reagente Fenton
Parametros ETF bruto
2mL/L 4mL/L 6mL/L 10mL/L
COT (mg/L) 121 377 350 Néo NZo analisado
analisado
N&o x .
DQO (mg/L) 240 479 695 analisado N&o analisado
Quantidade de diéxido de cloro
Parametros ETF bruto
2mL/L 4mL/L 50mL/L 100mL/L
COT (mg/L) 121 121 120 120 119
DQO (mg/L) 240 240 235 237 235

Nota: carbono orgéanico total (COT)

Nos testes realizados com peréxido de hidrogénio e reagente Fenton, os resultados
obtidos foram maiores do que o valor referéncia (ETF bruto). A medida que a quantidade
dos reagentes aumentava a concentracdo da matéria organica também aumentava. Este
fato ocorreu devido a interferéncia falso positiva, provocada pelo excesso de oxigénio nas

amostras que interferem diretamente nos ensaios de carbono organico total e DQO. Para
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reduzir este tipo de interferéncia, as amostras foram submetidas a aquecimento e
agitacdo por duas horas e depois foram reanalisadas. Ndo houve alteracdo nos resultados
obtidos. O excesso de oxigénio que permanece disponivel no meio é quantificado como

se fosse matéria orgéanica.

Um dos controles que indica que houve reacdo entre a matéria organica e o peréxido de
hidrogénio € a elevacdo da temperatura do meio, pois este € um processo exotérmico.
Durante os experimentos foi constatado que houve elevacéo da temperatura de 32°C para

60°C, o que comprova que houve reacéao.

Conforme dito anteriormente, o H,O, e o Fenton podem reagir com alguns tipos de
compostos organicos e outros ndo. Caso, a reacdo aconteca e transforme compostos
organicos de massa molar elevado em compostos menores, sem a formacéo do dioxido
de carbono, a matéria organica do meio permanecera, pois, ndo houve saida de

moléculas de carbono do meio.

Neste caso, pode-se constatar que alguns tipos de compostos organicos presentes na
mistura complexa, que € o ETF da Cetrel, foram degradados a compostos menores, sem
ocorrer a reagdo total com a formacgéo de didéxido de carbono e agua, conforme previsto

na reagao a sequir.

RCH + H,O, = CO;+ H,O +ions provenientes do heteroatomo.

Esta constatacdo é baseada na ndo liberacdo de bolhas de gas durante os testes de
tratabilidade, fenbmeno que sempre ocorre em testes similares com outros tipos de

efluentes, também de caracteristicas complexas.

Em efluentes siderlirgicos e petroquimicos, por exemplo, compostos fendlicos foram
reduzidos de 250mg/L a valores menores que 2mg de fendis por litro na presenca de
peréxido de hidrogénio e ainda assim a DQO da amostra permanecia inalterada.
(SANTOS, LOFIEGO e FONTANA, 2006). Nestes casos especificos foi mais facil
identificar quais os compostos estavam sendo degradados pelo perdxido, pois era
conhecido que além da DQO elevada os efluentes também apresentavam indice de fendis

em concentracao elevada.
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Outro aspecto que também pode ser observado nos testes com POA’s é a alteragédo da
coloragédo da amostra. Na figura 5.10 comparando-se a amostra do ETF bruto com o ETF
tratado, constata-se que a amostra tratada apresentou uma aspecto melhor em relagéao a
cor e turbidez. Este é outro indicativo que a reacao entre a matéria organica e o peréxido

de hidrogénio aconteceu.

Em relacdo a técnica de oxidagdo com o didxido de cloro, os resultados também né&o
foram satisfatérios. O gréfico na Figura 5.9 a seguir, apresenta o0s resultados
comparativos de todas as técnicas de POA'’s utilizadas nos testes com o ETF da Cetrel,

inclusive os resultados com a concentracdo maxima de dioxido de cloro aplicada.

Resultados dos testes POAs com o ETF da Cetrel - Agosto e setembro de 2006
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Figura 5.9 — Resultados dos testes POA’s com o ETF da Cetrel — agosto e setembro de 2006

Com base no gréfico acima, observa-se que o aumento da DQO, que ocorreu na
presenca do peroxido de hidrogénio e do Fenton no ETF da Cetrel, ndo aconteceu com o
diéxido de cloro, apesar de que o cloro também interfere na metodologia de DQO. Esta
interferéncia é causada pelo cloreto que € gerado na reacdo e permanece na solucdo

final.
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No método de DQO, o cloreto é oxidado juntamente com a matéria organica gerando um
resultado falso positivo, esta interferéncia foi corrigida durante os ensaios com a adi¢cdo
de sulfato de mercurio na amostra teste. Os resultados de DQO e COT obtidos apds os
testes foram semelhantes aos encontrados no ETF bruto. A DQO foi reduzida de 121mg/L
para 119mg/L, apresentando uma diferenca tdo baixa que néo se pode constatar que esta

reducdo foi causada pela adicdo do didxido de cloro.

E importante salientar que estes testes foram realizados com uma solugédo de didxido de
cloro ao invés de se utilizar o equipamento gerador do radical (ClO2). A quantidade de
cloro aplicada nas amostras, gerada diretamente dos equipamentos apropriados, pode ser
maior do que na solugéo teste, e isto pode aumentar o tempo de contato entre o radical e
a matéria organica, aumentando a eficiéncia da degradag¢do. Quando se utiliza a solugéo
de dioxido de cloro ao invés do equipamento, ndo € recomendavel utilizar quantidades
maiores do que 100mL/L, devido ao risco de explosdes durante 0s ensaios, mesmo com o

controle da velocidade de agitagdo da amostra teste.

Figura 5.10 — Testes de tratabilidade com H,O,
Autor - Novaes, R. (2006)
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Os testes foram repetidos para os reagentes H,O, e Fenton ampliando-se o numero de
parametros analiticos para avaliar o aspecto do efluente apos o tratamento. Os resultados

obtidos estdo apresentados na Figura 5.11 a seguir.

Resultados dos testes POAs com o ETF da Cetrel - repetigio
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Figura 5.11 — Resultados dos testes POA’s com o ETF da Cetrel — repeticdo

Com base na Figura 5.11 , observa-se que os resultados de DQO também foram maiores
do que no ETF bruto. Entretanto, os parametros fosfatos, solidos suspensos e turbidez
foram reduzidos, o que confirma que houve reacdo entre o H,O, e as substancias
dissolvidas no ETF. O aspecto da amostra ficou melhor tanto para o teste com o H,O,
guanto para o reagente Fenton. Sendo que, no reagente Fenton, como € utilizado o ferro
como catalisador e hidroxido de sodio para ajustar o pH da amostra, ocorre a formacao do
precipitado de hidréxido de ferro de cor avermelhada. Este precipitado permanece
espalhado na solu¢cdo e aumenta, um pouco, a quantidade de sdlidos e turbidez na
amostra. Neste caso a amostra deve ser filtrada para a remocéao dos solidos residuais.
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Apés a realizacdo dos testes com os POA'’s H,0,, Fenton e diéxido de cloro, constatamos
gue estes processos oxidativos ndo sdo adequados para a reducéo da carga organica em
termos de DQO e COT no ETF da Cetrel, por ndo apresentarem a reducdo da matéria
organica. E sabido que a matéria organica presente no ETF da Cetrel, ja passou por duas
etapas de tratamento (primario e secundario), onde a maior parte da carga organica ja foi
degradada. Logo, a matéria organica residual estd muito dissolvida no efluente sendo
muito dificil a sua degradacdo, mesmo na presenca de agentes oxidantes tdo fortes como
0s apresentados neste estudo. Além disso, o desconhecimento dos compostos organicos
gue compdem a matéria organica, também contribui para dificultar a sua reducéo no ETF.
Ressalta-se que as quantidades de H,O, e de Fenton utilizada nos testes foram bem
maiores do que as requeridas para a degradacéo de outros tipos de efluentes. Para a
remocdo de fendis em efluentes petroquimicos, por exemplo, se utiliza 2mL de H,O, por
litro de amostra (valor obtido em testes piloto realizados na Cetrel para efluentes de

origem petroquimica, ano 2001).

Em relacdo ao outros parametros, os POA’s foram eficientes para reduzir a quantidade de
turbidez, sdlidos suspensos, cor e fosfatos no ETF da Cetrel, melhorando a qualidade do

efluente em relacéo ao aspecto. Ver foto na Figura 5.12 a sequir:

Figura 5.12 — Amostra do ETF bruto e do ETF apds tratamento com Fenton
Autor - Novaes, R. (2006)
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5.2.2 Processos de Adsorgédo com Carvao Ativo

5.2.2.1 Testes com carvao ativo em po

O carvao ativado € um excelente adsorvente para remocao de determinadas substancias
de caracteristicas organicas e inorganicas. Baseado nesta caracteristica esta técnica foi
testada visando reduzir a matéria organica do ETF da Cetrel. Nesta etapa, foi utilizado o
utilizado o carvao ativo em p6, adicionado dentro da solucdo para estabelecer um tempo
de contato maior entre o carvao e as substancias a serem adsorvida. Os resultados foram

consolidados na Tabela 5.13 a seguir:

Tabela 5.13 - Resultados dos testes com carvao ativo em po no ETF da Cetrel - setembro
de 2006

Quantidade de carvéo ativo

Parametros ETF bruto
?:fr%/go(;f 0,05g de carvao/L (?é%v%g/(le_ c;r?/;oe/L
COT (mg/L) 154 105 117 115 67
Cor real (APHA) 472 413 380 360 147
DBO (mg/L) 60 54 33 32 35
DQO (mg/L) 306 303 307 301 231
Dureza (mg/L) 216 174 174 178 113
Nitrito (mg/L) 0,52 0,32 0,32 0,33 0,44
STD (mg/L) 12961 12961 11888 11765 9427
Turbidez (NTU) 27 5 5 7 7
Cloreto (mg/L) 3200 3142 2888 2901 2898
Sulfato (mg/L) 600 543 543 545 459

Com base nos resultados obtidos, observa-se que houve reducdo das substéancias
analisadas, de forma gradativa, a medida que a quantidade de carvao aumentava. Isto

pode ser observado no grafico da Figura 5.13 a seguir.
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Resultados dos testes com carvdo ativo em pd no ETF da Cetrel - setembro e outubro 2006
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Figura 5.13 — Resultados dos testes com carvao ativo em p6 no ETF da Cetrel

Com excecdo da DQO, que apresentou uma eficiéncia de remocédo de 24%, todos os
parametros analisados foram removidos em mais de 40%, sendo que a cor foi removida
em 69%. Como o foco principal deste estudo esté diretamente associado a remocgéo da
carga organica, que por conseqiéncia esta relacionada com a reducdo dos parametros,
cor, turbidez, COT, DBO e solidos dissolvidos totais, pois a presenca destes parametros
também estd associada a matéria organica dissolvida no efluente, estes testes nao foram
satisfatorios para serem utilizados na ETE da Cetrel. Além disso, os melhores resultados
alcancados foram obtidos com 1 grama de carvao por litro, este excesso de carvao ativo
em po aplicado para melhorar a qualidade do ETF foi muito elevada. Logo, estes testes
também ndo apresentaram resultados satisfatorios para a reducdo da concentracdo da
matéria organica aos niveis desejados, apesar da excessiva quantidade de carvdo em poé
utilizada. Além disso, a quantidade de residuo gerada € significativa e o carvdo em p6 s6

pode ser utilizado uma Unica vez.



129

5.2.2.2 Testes com carvéao ativo granulado

O carvao ativo granulado é mais indicado e mais aplicado para tratamentos de efluentes
devido a facilidade de operacionalizacdo, reaproveitamento do carvao apos retro lavagens
e geracdo de menor quantidade de residuo, quando comparado com o carvdo em po.
Existem varios tipos de carvdo granulado com diferencas granulométricas, a escolha do
tipo apropriado para cada efluente s6 pode ser indicada apos testes piloto, utilizando-se o
efluente a ser tratado. Cada tipo de carvdo tem as suas caracteristicas proprias, e estas

particularidades estéo relacionadas a origem do carvao.

Neste estudo, foram testados varios tipos de carvao mineral e vegetal, com granulometria
diferente. Entretanto o Unico que apresentou resultado satisfatorio para a remocao da
matéria organica foi o carvao granulado mineral. Neste caso os testes foram repetidos
somente com este carvao, variando o tempo de escoamento do efluente através do filtro
(tempo de filtracdo do ETF) no leito de filtragdo. Os resultados foram satisfatorios, ver
dados na Figura 5.14 a sequir.

Resultados dos testes com carvéo ativo granulado no ETF da Cetrel - outubro e novembro de 2006
300 4

250 1

200 1

ETF bruta TF(2.5 min.) TF(2.0 min.) TF(1,3 min.) TF(1.0 min.]

EODQO0 [mgil) 288 15 13 B0 T3

g Dureza [mgfl] 200 an 101 gE 95

OF-FO4 [mgil)s10 30 40 51 41 40

O Turbidez (MTU] 25 2 3 3 4

O Sulfato (mgiL] 63 25 24 3 44

OCondut. [pSicm)z100 125 an an 93 a1

Figura 5.14 — Resultados dos testes com carvao ativo granulado

TF- tempo de filtragdo da amostra no leito de carvédo
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Os resultados da tabela da figura acima indicam que a tecnologia com o carvao granulado
mineral foi eficiente na reducdo das substancias dissolvidas no ETF da Cetrel,
apresentando uma eficiéncia de remoc¢ao de 96% DQO, 60% de dureza, 87% de fosfato,
92% de turbidez, 64% de sulfato e 35% de condutividade, em relacdo ao ETF bruto. Além
disso, 0 aspecto da amostra ficou semelhante ao de agua potavel. Ver foto na Figura 5.15

a seqguir.

ETF Bruto

ETF tratado
com carvao
granulado
TF decrescente 2006 10 24
da esquerda
para direita

Figura 5.15 — Testes com carvéao granulado
Autor — Santos, M. (2006)

Neste teste foram avaliadas as remocdes dos parametros em velocidades de
escoamentos diferentes. Os resultados indicaram que quanto maior a velocidade de
escoamento do efluente através do leito de carvao, menor a eficiéncia de remocao das
substancias. Ou seja, quanto maior 0 tempo de contanto entre as substancias com o
carvdo, maior a adsor¢cdo dos compostos nos sitios do carvdo granulado. Os melhores
resultados foram obtidos com a velocidade de escoamento de 36cm/minuto, no tempo de
filtracdo de 2,5 minutos. Ver resultados comparativos com o padrdo de potabilidade da

Portaria 518 do Ministério de Saude, na tabela 5.14 a seguir.
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Tabela 5.14 — Andlise comparativa dos resultados obtidos com o ETF e os valores
estabelecidos pela Portaria 518 do Ministério da Saude.

Parametros

Alcalinidade total (mg/L)
pH
Cor real (APHA)
Condutividade (uS/cm)
DBO (mg/L)
DQO (mg/L)
Dureza (mg/L)
N-NH3 (mg/L)
N-NO2 (mg/L)
N-NO3 (mg/L)
P-PO4 (mg/L)
Turbidez (NTU)

Oleos e graxas (mg/L)
Fluoreto (mg/L)
Coliformes termotolerantes NMP

Cloro livre (mg/L)
Cloreto(mg/L)
Cianeto (mg/L)

Solidos suspensos (mg/L)
SDT (mg/L)
Sulfato (mg/L)

Aluminio (mg/L)

Arsénio (mg/L)
Bario (mg/L)
Cadmio (mg/L)
Cobalto (mg/L)
Cromo (mg/L)
Cobre (mg/L)
Ferro (mg/L)

Mercurio (mg/L)

Manganes (mg/L)
Niquel (mg/L)
Silicio (mg/L)

sédio (mg/L)
Prata (mg/L)

ETF da Cetrel

939
8
>500
12530
27
285
200
0,30
<0,1
0,50
299
25

<16
1,20
50

ndo analisado

<0,012
25
ndo analisado
686
0,29
<0,05
<0,02
<0,02
<0,01
<0,01
<0,008
2,60
<0,002
0,09
0,04
8,60
50
<0,015

ETF tratado com carvao

ativo granulado

ndo analisado
8
55
8000
ndo analisado
15
80
nado analisado
ndo analisado
ndo analisado
40
2,0

nao analisado
ndo analisado
nao analisado

1,0

ndo analisado
15
nédo analisado
250
0,29
<0,05
<0,02
<0,02
<0,01
<0,01
<0,008
2,60
<0,002
0,09
0,04
ndo analisado
8,60
<0,015

Padréo
potabilidade
portaria 518

néo legislado
6a9
250
nao legislado
10
nao legislado
500
15
1,0
10
néo legislado
5,0

Virtualmente
ausente

15

auséncia em 100
mL

5,0
250
néo legislado
néo legislado
1000
250
0,20
0,01
0,70
0,01
nao legislado
0,05
nao legislado
0,30
0,002
0,10
néo legislado
nao legislado
200
nao legislado
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ETF tratado com carvéao Padré&o potabilidade

Parametros ETF da Cetrel ativo granulado portaria 518
Selénio (mg/L) <0,05 <0,05 0,01
Estanho (mg/L) <0,07 <0,07 nao legislado
Vanadio (mg/L) <0,05 <0,05 nao legislado

Zinco (mg/L) 0,28 0,28 5,0

Nota: Os resultados na cor vermelha estao acima dos valores estabelecidos pela portaria 518 do Ministério de Saude.

Com base na tabela 5.14, observa-se que a maioria dos parametros esta abaixo dos
valores maximos estabelecidos pela Portaria 518. Com excecdo do ferro e cloreto que

estao acima dos valores estabelecidos.

5223 Processos Oxidativos e Carvao ativo

Nesta etapa de estudos foram testados sistemas acoplados utilizando-se os POA's,
cloracdo com hipoclorito de sddio e as técnicas de carvao ativo em pé para tentar reduzir
a concentracdo de algumas substancias indesejaveis e otimizar a adsor¢cdo da matéria

organica no carvéo ativo. Os testes foram montados da seguinte forma:

e Teste 1 — Oxidacdo com peréxido de hidrogénio;

e Teste 2 — Oxidacdo seguida de adsorcéo [etapa 1 - peroxido de hidrogénio e etapa
2 - carvao ativo];

e Teste 3 — Oxidacado com reagente Fenton;

e Teste 4 — Oxidacéo seguida de adsorcédo [etapa 1 - reagente Fenton e etapa 2 -
carvao ativo;

e Teste 5 — Oxidagcdo com hipoclorito de sédio;

e Teste 6 — Oxidacao seguida de adsorcéo [etapa 1 - hipoclorito de sédio e etapa 2 -

carvao ativo].

Os resultados obtidos nesta fase dos estudos estédo apresentados na Figura 5.16 a seguir.
Pode-se observar que a DQO é maior do que a amostra referéncia para os testes
realizados com peroxido de hidrogénio e Fenton, mais na presenca do hipoclorito de sédio
os resultados de DQO foram reduzidos em 19% e 26% em relagao ao valor referéncia.
Ressalta-se que para que ocorresse esta reducao foi necesséario 10mL/L de hipoclorito de
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sédio a 6%, que € considerado um valor elevado. Para esta quantidade, numa
concentragdo de 250mg de DQO/L, a quantidade de cloro residual ira interferir na técnica

de carvao ativo. O gréfico a seguir, mostra a comparacao entre os resultados obtidos.

Resultados dos testes oxidativos e carvao ativo no ETF da Cetrel - Qutubro 2006

Argfust:a H202 H202 +CA | H202 +Fe HQDQC;FE | MaHCIO  |NaHCIO+CA
B DGO (mail) 2680 522.0 4780 510.0 456 0 212.0 192.0
B P-PO4(mgiL) 2385 104.7 476 106.0 476 107.0 240
@ 55(mgL) 26.0 6.0 12.0 180 60 00 14,0
& TUrb(NTU] 245 20 2.2 130 38 30 3.3
0 N-NH3(mg/L] 0.3 0.3 0.3 0.3 03 03 0.3

Figura 5.16 — Resultados dos testes Oxidativos e carvéo ativo no ETF da Cetrel — outubro/2006

Em relacdo a qualidade do aspecto do efluente, todos os testes foram satisfatorios.
Observa-se que a turbidez foi reduzida em até 91% para o teste com peroxido de
hidrogénio e a concentracdo de solidos foi reduzida e 76% para os so6lidos nos testes com
peréxido e Fenton acoplado com carvédo ativo. Em relagdo a cor, as amostras ficaram
limpidas e incolores para todos os testes realizados. Ver fotos nas Figuras 5.17 e 5.18

seqguir.
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Figura 5.17 — Testes com H,0, e H,O, acoplado com carvao ativo
Autor - Novaes, R. (2006)

Figura 5.18 — Testes com NaHCIO e NaHCIO acoplado com carvao ativo
Autor - Novaes, R. (2006)
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Apesar do bom aspecto da agua, ap0s o tratamento com carvao ativo, os resultados dos
testes ndo foram satisfatorios para a matéria organica, entretanto em relacdo aos outros

parametros, apresentou resultados satisfatorios.

5.3 Avaliacéo Final

Apos todos os testes realizados, constatou-se que o melhor resultado para a melhoria da
gualidade do ETF da Cetrel, foi obtido pela introducdo do tratamento terciario, cuja
tecnologia empregada utiliza a filtracdo com carvao granulado de origem mineral, ver rota

tecnoldgica recomendada na Figura 5.19 abaixo.

Estagao Elevatoria Bacia de Tanque de Aeracao
IMBASSAI Equalizacéo

Objetivo: oxidar a
Objetivo: bombear Objetivo: matéria organica
os afluentes equalizacdo

Decantador
Secundério

|m—|zmcv—'n)> |

Objetivo: Separar o
efluente do lodo

Unidade de Filtro de Areia + Leito de Filtragao
Osmose Reversa Antracito com carvéao ativo

Objetivo: Remover Objetivo: Reter Objetivo: remogao
cloreto finos de CA de material
refratario

AGUA DE
REUSO

Figura 5.19 — Rota tecnoldgica recomendada para tratamento e redso do ETF da Cetrel com o

afluente contendo - SO e SN

E, caso o sistema de Aguas Ndo Contaminadas seja redirecionado para o PIC, a nova

rota tecnolégica recomendada esta indicada na Figura 5.20 a seguir.
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Estacdo Baciade Tanque de Decantador
Elevatéria Equalizacéo Aeragéo Secundario

mH4zmcr >

. . . . Leito de
Unidade de Unidade de Filtro de Areia filtragdio com

Osmose Reversa Ultra-filtrag&o + Antracito carvao ativo

AGUA DE REUSO

Figura 5.20 — Rota tecnoldgica recomendada para tratamento e redso do ETF da Cetrel com o

afluente contendo — SO

Ambos os sistemas citados nas Figuras 5.19 e 5.20 podem ser eficientes para melhorar a
gualidade do ETF da Cetrel para retso nas industrias. Inclusive em equipamentos que
requerem uma qualidade da agua mais pura. A diferenca basica entre estas rotas
tecnoldgicas € a inclusdo de uma unidade de ultrafiltracdo entre o leito de carvao ativo e a
osmose reversa na rota tecnologia da Figura 5.20. Esta introdu¢éo € necesséria, pois ha o
aumento da concentracdo das substancias dissolvidas no afluente da Cetrel, devido a
saida do efluente do SN. A unidade de filtracdo com carvao ativo, unicamente, ndo
reduzira o teor das substancias dissolvidas aos niveis desejados, sendo necessario um
tratamento complementar para aumentar a eficiéncia de remocdo do mddulo de pré-

tratamento para preservar a 0smose reversa e aumentar o seu tempo de uso.

Ressalta-se que o efluente tratado, apés a remocdo do efluente do SN, apresenta
resultados bem maiores para os dois parametros analisados do que o ETF da mistura (SO
+ SN). Conforme visto no grafico da Figura 5.8 e Tabela 5.10, os resultados da eficiéncia
de remocado da matéria organica com o ETF (SO) tendem a melhorar ao longo do tempo,
entretanto € importante ressaltar que a carga de matéria organica do afluente sera maior
sem a contribuicdo do SN e consequentemente, mesmo com o aumento da eficiéncia de

remocao da DQO e DBO ap6s um periodo maior de aclimatacdo do lodo ativado ao novo
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afluente (ETF SO), a concentracdo destes parametros apresentara valores maiores do
gue quando comparados com a mistura do (SO+SN). Esta alteracdo podera alterar os
valores maximos permissiveis para descarte no mar, em relacdo a matéria organica, de

acordo com os valores estabelecidos atualmente pela CEPRAM.

A principal desvantagem das duas rotas tecnolégicas apresentadas esta diretamente
associada a geracdo de residuos. Em ambas, a quantidade de residuos gerada €
significativa. Na técnica que utiliza o leito de carvdo, apesar de o carvao ser reutilizado
apos a retrolavagem, o carvdo tem um limite de saturacdo que, quando alcancado, nao
pode ser mais recuperado, sendo transformado em residuo. Este residuo pode ser co-

processado e transformado em energia.

Da mesma forma, as técnicas de separacdo por membranas (UF e OR) geram duas
correntes de efluentes, uma do efluente tratado (permeado) e outra do efluente nao
tratado (denominado ndo permeado ou concentrado). Teoricamente o percentual de
permeado € de 75% da vazao de alimentagéo, neste caso, para cada batelada de efluente
a ser tratado, sera gerado 25% de efluente concentrado. Estes residuos séo dificeis de
serem reaproveitados ou descartados, devido a elevada concentracdo de sais e matéria
organica. Neste caso, as tecnologias de pervaporacao devem ser avaliadas para reduzir a
guantidade de agua do concentrado, reduzindo a quantidade de residuo

consideravelmente.
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6. CONCLUSOES

Com base nos estudos realizados, foi constatado que os POA’s, largamente utilizados
para a reducdo de matéria organica, ndo sdo adequados para serem utilizados como
tratamento terciario na ETE da Cetrel. Os dados indicaram que, mesmo em excesso dos
reagentes H,O, e Fenton, as substancias dissolvidas no ETF ndo foram reduzidas
significativamente. O mesmo aconteceu com o0 carvao ativo em po e carvao granulado de

origem vegetal.

Na tentativa de melhorar estes resultados, foram montados sistemas acoplados, onde os
POA's foram utilizados para preparar as amostras para a introducéo no sistema de carvao
ativo e com isso aumentar a eficiéncia de remocéo das substancias contaminantes. Estes
testes também ndo apresentaram resultados satisfatérios para a remocdo da matéria
organica, apesar de ter removido outras substancias que conferem cor, turbidez e odor

nas amostras, melhorando o seu aspecto.

Quando o carvao ativo em po e carvao granulado, de origem vegetal, foram substituidos
pelo carvdo mineral, os resultados foram satisfatorios, apresentando uma eficiéncia de
remocao de 96% DQO, 60% de dureza, 87% de fosfato, 92% de turbidez, 64% de sulfato
e 35% de condutividade, em relacdo ao ETF bruto. Além disso, o aspecto da amostra

ficou semelhante ao de agua potavel.

Logo, a melhor tecnologia para adequar a qualidade do efluente para o reuso industrial do
ETF da Cetrel, sugere tratamento com leito de carvao ativo mineral granulado para a
remocao dos organicos residuais e melhoria do aspecto. Este pré tratamento é adequado

para preparar o ETF para ser introduzido no sistema de separac¢do por membranas.

O processo de separacdo por membranas mais adequado para a remocéao de cloretos €
através da osmose reversa. Com base na revisao literaria, é possivel informar que este
sistema, quando operado adequadamente, remove até 99% da concentracdo de cloretos,

enquanto a nanofiltracdo e eletrodialise removem no maximo 50% de cloretos.
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Os efluentes das Elevatérias do Cobre, do Extravassador do Bandeira e do Complexo
Béasico que formam o Sistema de Aguas N&o Contaminadas da Cetrel apresentaram
gualidade de agua com caracteristicas fisico-quimicas semelhantes a agua potavel e

podem ser recomendadas para reldso nas industrias.

O ETF da Cetrel, ap6s a primeira etapa de tratamento com carvdo ativo, apresentou
baixas concentra¢des de metais, parametros fisico-quimicos, coliformes termotolerantes e
cloretos em concentracdo média de 2 453mg/L. A presenca de cloretos inviabiliza o seu
uso na area de jardinagem e nos equipamentos do conjunto de incineradores. Entretanto,
poderd ser utilizado na limpeza das ETE’s, lavagens de patios e remocdo dos solidos

grosseiros dos veiculos que transportam residuos.

O ETF da Cetrel s6 podera ser reutilizado para jardinagem, dessedentacdo de animais
(lagoa dos patos da Cetrel) e lavagem de equipamentos, apdés a remocao dos cloretos.
Estes sais causam danos nas plantagées aumentando a salinidade do solo com perda de
produtividade e toxicidade nas plantas e causam incrustacdes nos equipamentos, com
consequente corrosao da superficie metalica. Neste caso, o ETF deve passar por todas

as etapas sugeridas no tratamento, inclusive osmose reversa.

No PIC, para que o ETF possa ser reutilizado nas torres de resfriamento e nas caldeiras,
faz-se necessario que seja implantado o sistema de adsor¢cdo com carvao ativo e osmose
reversa, pois 0s cloretos estdo acima dos valores maximos permissiveis para uso nestes
tipos de equipamentos. Para as outras atividades tais como: lavagens das areas,
limpezas de bombonas de residuos e lavagem de veiculos o tratamento poderia ser

interrompido, apds o uso do carvao ativo.
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7. RECOMENDACOES

E importante que o volume de afluente que entra na ETE da Cetrel seja reduzido. Em
principio, isto é possivel com a implantacdo de duas medidas:

|. O redirecionamento dos efluentes do sistema de Aguas N&o Contaminadas para
reuso no PIC;
II. Implementagéo do controle de perdas nas fontes geradoras.

Se a primeira medida for adotada, como ja esta acontecendo no projeto de avaliagdo de
reuso do SN, o projeto aqui proposto serd mantido, sendo necessaria a reavaliagdo da
introducdo de um sistema de ultra-filtracdo, apos o sistema de carvdo ativo e antes da
osmose reversa. Assim, ter-se-a4 um novo afluente com as mesmas caracteristicas fisico-

guimica s6 que mais concentrado nas substancias dissolvidas.

Se a segunda medida for implementada, como ja estd acontecendo em algumas
industrias do PIC, devera ser elaborado um novo projeto para avaliar o potencial de reuso
do novo efluente da Cetrel, uma vez que as caracteristicas fisico-quimicas do afluente

serao alteradas.

Sugere-se avaliar a reducéo das substancias dissolvidas no ETF da Cetrel, principalmente
a matéria organica, através de plantas piloto, com a utilizacdo de equipamentos gerador
de diéxido de cloro in loco, e radiacdo ultravioleta, pois estes sistemas apresentam a

grande vantagem de n&o gerar residuos no tratamento.

Sugere-se fazer uma campanha amostral com os efluentes das Elevatorias do Cobre, do
extravassador Bandeira e do Complexo Basico em periodos criticos, considerando a
variabilidade que possa ocorrer nos processos produtivos responsaveis por estas
correntes, para que se possa avaliar a necessidade de tratamento e especificacdo para

redso.
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Sugere-se que seja especificada a qualidade de agua adequada para uso nas areas
operacionais da Cetrel (Bolland e ETE) para que se possa avaliar a possibilidade de reldso

de uma parte do ETF Cetrel, sem tratamento prévio.
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GLOSSARIO

Afluente: corrente que entra na estacéo de tratamento;

Agua clarificada: efluente ou agua captada que passou por unidades de tratamentos
fisico, quimico ou biolégico para a remocdo de substancias indesejaveis para
determinados usos:

Agua de redso: é a agua residuéaria que se encontra dentro dos padrdes exigidos para
sua utilizacao;

Agua residuéria: é o esgoto, agua descartada, efluentes liquidos de edificacées,
indUstrias, agroinddstrias e agropecudria tratadas ou nao;

Biofilme: depodsito de substéncia quimica e material biolégico na superficie das
membranas, provocadas pela acdo dos microorganismos sobre a matéria organica
presente na agua que passa através das membranas.

Carvao ativo ou ativado: é uma forma de carbono puro de grande porosidade que
contem micro poros que adsorve moléculas sem modificar a composi¢cdo quimica do
produto tratado;

Esgoto ou efluente doméstico: despejo liquido resultante do uso da agua para
preparacdo de alimentos, operagcbes de lavagem e para satisfacdo de necessidades
higiénicas e fisioldgicas;

Esgoto ou efluente industrial: despejo liquido resultante da atividade industrial,
FENTON: processo oxidativo utilizado em tratamento de aguas e efluentes cuja técnica
esta associada a oxidag¢do quimica de compostos organicos na presenca de peroxido de
hidrogénio e ferro em pH &cido;

Lignita: carvao de origem vegetal, de cor marrom e baixa dureza;

Processos Oxidativos Avancados: processos oxidativos utilizados em tratamentos de
aguas e efluentes cujas técnicas estdo associadas a oxidagdo quimica de compostos
organicos na presenca de reagentes quimicos tais como:peroxido de hidrogénio, diéxido
de cloro entre outros.

Segregacao de efluentes: separacdo de efluentes segundo suas caracteristicas fisicas,

guimicas e bioldgicas, visando uma melhor eficacia de seus tratamentos, uma vez que



condi¢cBes propicias a remocdo de uma substancia podem ser desfavoraveis a remocao
de outra.

Setorizacdo do consumo de agua: divisdo do sistema hidraulico em setores de
utilizacao, por atividades de consumo ou conforme a disposi¢éo e areas dos ambientes, o

gue se mostra mais aplicavel.
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