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RESUMO

Na industria de papel e celulose ha uma preocupacao constante sobre o crescente
consumo de agua industrial, tendo em vista as frequentes crises hidricas no estado
do Parana e o volume de captacido necessario para o processo produtivo. Visando
implementar a economia circular de redugdo do consumo de agua na industria, o
presente trabalho analisou todas as areas que utilizam o fluido para operacéo e propbs
a reutilizacao do efluente terciario como corrente de entrada na estacao de tratamento
de agua desmineralizada (ETAC). Para tanto, realizou-se uma andlise de
caracterizacao do efluente terciario a fim de selecionar o tratamento adequado para
reutilizagao. Efetuou-se teste preliminar de adsor¢cdo, comprovando sua eficacia na
remogao de cor e turbidez. Buscando metodologias que removessem cor, turbidez,
condutividade, DQO e SST, prop6s-se um sistema de ultrafiltragdo (UF) integrado com
osmose reversa (RO). Simulagdes computacionais representativas do processo
integrado de separagao por membranas, realizadas no software SuperPro Designer®,
mostraram que a metodologia aplicada é consistente e eficaz. Foram recuperados
88,56% de agua, com o objetivo reaproveita-la como corrente de alimentagdo da
estacado de agua desmineralizada. O relatério econdmico dos equipamentos gerado
pelo simulador, em comparativo com os ganhos da planta, estipula retorno financeiro
aproximado em 32 dias. Pode-se concluir que, com a implementagao do sistema de
membranas, sera possivel reduzir o consumo de agua o que resultaria, em aumento
produtivo e econdmico, tornando a industria de papel e celulose mais circular e
sustentavel.

Palavras-chave: Papel e celulose; Reuso; Efluente; Ultrafiltragdo; Osmose Reversa.



ABSTRACT

In the pulp and paper industry there is a constant concern about the growing
consumption of industrial water, in view of the frequent water crises in the state of
Parana and the volume of withdrawal necessary for the production process. Aiming to
implement the circular economy of water consumption reduction in the industry, this
work analyzed all areas that use the fluid for operation and proposed the reuse of the
tertiary effluent as an input stream in the demineralized water treatment plant (ETAC).
To this end, a characterization analysis of the tertiary effluent was performed in order
to select the appropriate treatment for reuse. A preliminary adsorption test was
performed, proving its effectiveness in removing color and turbidity. In search of
methodologies to remove color, turbidity, conductivity, COD and TSS, an ultrafiltration
(UF) system integrated with reverse osmosis (RO) was proposed. Computational
simulations representing the integrated membrane separation process, performed in
SuperPro Designer® software, showed that the applied methodology is consistent and
effective. A total of 88.56% of water was recovered, with the objective of reusing it as
feed stream for the demineralized water station. The economic report of the equipment
generated by the simulator, in comparison with the gains of the plant, stipulates an
approximate financial return in 32 days. It can be concluded that, with the
implementation of the membrane system, it will be possible to reduce water
consumption, which would result in a productive and economic increase, making the
pulp and paper industry more circular and sustainable.

Keywords: Pulp and Paper; Reuse; Wastewater; Ultrafiltration; Reverse Osmosis.
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1 INTRODUGAO

O conceito de ciclo hidroldgico cria a ilusdo de que a agua é um recurso infinito
por retornar, apds seu uso e tratamento, para a fonte matriz de captacéo. Todavia, tal
afirmacéao é inveridica. Trata-se de um recurso natural renovavel, ou seja, finito, o qual
apresenta-se escasso em algumas regides. Diante disso, a preocupagéo social e
ambiental cresceu abundantemente a fim de preservar e reutilizar este bem tao
essencial a vida (RESENDE, 2019).

Ao longo da histéria brasileira, a importancia da agua foi reconhecida pelas
legislagbes e, em 8 de janeiro de 1997, foi proposta a Lei n°9.433, que instituiu a
Politica Nacional de Recursos Hidricos (PNRH), enumerando entre os instrumentos
de gestado dos recursos hidricos, a outorga. Trata-se de uma autorizagao emitida pelo
orgao ambiental de cada estado, que fornece o direito de captagcdo de agua. Esta
licenca depende de analises técnicas realizadas pelos gestores, tais como qualidade
e quantidade, atentando-se as diversidades sociais, econdmicas e geograficas de
cada regido do pais (AGENCIA NACIONAL DE AGUAS, 2019). Por esse motivo, o
recurso hidrico adquiriu com os anos, o status de mercadoria para a sociedade
industrial.

Segundo a Confederagao Nacional da Industria, a cada segundo, no Brasil, sao
retirados 2,3 milhdes de litros de agua dos rios para uso industrial. Caso os padroes
de consumo sejam mantidos, em 30 anos, a demanda pelo recurso hidrico devera
crescer, aproximadamente, 400%. Industrias fabricantes de papel por exemplo, que
possuem a etapa de branqueamento da celulose, necessitam de uma elevada vazao
de agua (OPERSAN, 2020). Em decorréncia disto, como todas as empresas possuem
a licenga da outorga para operacgdo, necessitam reduzir o consumo de agua nos
processos fabris para que, em caso de acréscimo produtivo, se mantenham dentro do
limite pré-acordado. Ademais, a reducdo do nivel de chuvas juntamente com o
elevado consumo de agua, fez com que estados, como o Parana, decretassem
situagdo de emergéncia devido a crise hidrica (ENGIE, 2022).

Como citado anteriormente, as fabricas de papel e celulose consomem grande
volume de agua que, apds tratamento, sdo devolvidos aos corpos receptores
(CINQUE et al., 1996). Portanto, controlar os parametros dos efluentes amenizando a

concentragdo dos contaminantes e enquadrando-os nos niveis permitidos pelo
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Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) disposto na Resolugéao n°430/2011,
além de essencial, reflete em menores impactos ambientais e contribui nas futuras
captacoes.

A execucgao de mapeamentos minuciosos no chao de fabrica, observando-se a
proposta de redugdo do consumo de agua, tem como finalidade conhecer as
particularidades de cada secado do processo e seus reais consumidores. As solucoes
para as adversidades encontradas sao subdivididas em duas principais categorias:
curto e longo prazo. Algumas implementagdes, tais como estancar vazamentos, inibir
usos inadequados e diminuir dias e horas nas lavagens do piso fabril, referem-se aos
aperfeicoamentos em curto prazo. Ja as aplicagbes mais longas, requerem estudos
mais profundos, visando hipoteses que beneficiem o reaproveitamento, redistribuicao
de agua entre as areas e, por consequéncia, retorno financeiro expressivo.

Diante disto, o presente trabalho visa contribuir com o tema pelo estudo da
reducédo do consumo de agua na industria de papel e celulose através da reutilizagao
do efluente terciario, tornando-a mais sustentavel dentro dos padrbées outorgados,

possibilitando o aumento produtivo de celulose.
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2 OBJETIVO

2.1 Objetivos gerais

Diante da tendéncia global de consumo consciente e escassez de agua e
considerando a possibilidade de futuras ampliacbes na planta de uma industria de
papel e celulose do norte do Parana, este trabalho propde a reducéo do consumo de
agua dentro do processo industrial, a fim de n&o ultrapassar o limite da outorga de

vazao maxima de 8.400 m3/h, captados do Rio Tibagi.

2.2 Objetivos especificos

Com este propdsito principal e, apdés avaliar todas as areas envolvidas no
processo que utilizam o recurso hidrico para operacéo, verificou-se uma oportunidade
de implementagdo da proposta na planta de Estacéo de Tratamento de Aguas para
Caldeiras (ETAC). A proposta refere-se a substituicdo total da vazao de alimentagao
de agua industrial da ETAC pelo efluente terciario da Estagdo de Tratamento de
Efluentes (ETE). Para factibilidade da hipétese, avaliou-se os parametros de
qualidade da agua de entrada e saida da ETAC, além das propriedades do efluente
terciario (emissario).

Para a obtencdo do propésito, foram elencados os seguintes objetivos
especificos:

e Levantar as caracteristicas do efluente terciario da ETE 1 e ETE 2, diferenciar
as estacgdes pela etapa terciaria de tratamento e definir melhor compatibilidade
com a agao proposta;

e Conhecer os padrdes de qualidade da agua de entrada e saida da ETAC a fim
de equalizar o pos-tratamento do efluente terciario com os parametros
solicitados pelos fornecedores;

e Propor e analisar tecnologias e tratamentos capazes de remover impurezas do
efluente para sua reutilizagao;

¢ Dimensionar e estimar os calculos econdmicos gerados com a aplicagao do

sistema de reuso.
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3 REFERENCIAL TEORICO

O tratamento adequado da agua pode reduzir a demanda por recursos naturais,
proporcionar melhorias na eficiéncia do sistema e melhorar o desempenho financeiro
de uma empresa, proporcionando muitos beneficios ambientais. Para tanto, faz-se
necessario o conhecimento de conceitos dos possiveis métodos de reutilizagdo do
emissario como agua de alimentacéo na entrada da ETAC, detalhando as estagdes
de tratamento dispostas em industrias de papel e celulose, a fim de compreender a

hipétese de melhoria elencada neste trabalho.

3.1 Processo de producgao de papel e celulose

Considerando uma industria de papel e celulose a base de eucalipto e/ou pinus,
inicia-se o processo produtivo com o plantio e colheita da principal matéria-prima. Em
seguida sao transportadas até o patio de preparo de madeira, onde as toras passam
por descascadores e picadores, que as cortam em tamanhos predeterminados,
conhecidos industrialmente como cavacos. Faz-se, entdo, a separagao da fragao
inutilizavel dos troncos, tais como cascas, folhas e galhos, que sdo queimados na
caldeira de for¢ca e transformados em energia elétrica para alimentar a propria
industria. Os cavacos seguem para linha de fibras, onde sao cozidos em digestores —
reatores continuos —, com agua e agente quimicos. Os quimicos sdo compostos pela
mistura de soda e sulfeto de sddio, conhecido na industria como licor branco, gerado
pela transformacao de sddio em soda na caustificagdo (BAJPAI, 2018).

Apos o cozimento dos cavacos, separa-se as fibras soltas (polpa) do liquido
composto por lignina, celulose e hemicelulose. Este sumo, conhecido como licor preto,
e retirado do digestor e encaminhado para a evaporagao. As polpas, por sua vez, sao
lavadas em filtros lavadores para prosseguirem no processo de deslignificacao
(remocao da lignina), na etapa do branqueamento. O objetivo € aumentar a alvura por
dissolugdo dos componentes responsaveis pela coloragdo da polpa, principalmente a
lignina, com a adigcao de peréxido de hidrogénio e diéxido de cloro (ROURE, 2018).

Por fim, a polpa de celulose com a coloragao correta, porém com alto teor de
umidade, € encaminhada para estagio processual de secagem, que € responsavel por
remover a umidade da celulose em até 90%, para produzir fardos ou bobinas conforme
apresentacao de cada produto (BAJPAI, 2018).
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Existem, ainda, outras etapas inerentes ao processo produtivo, tais como
evaporagao, planta quimica, caldeira de recuperacéo, estagao de tratamento de agua,
agua desmineralizada e efluentes.

Tendo em vista que, no presente trabalho, analisou-se as estacdoes de
tratamento, as quais estdo descritas em sequéncia, ndo se faz necessaria uma
abordagem aprofundada das outras etapas do processo. A Figura 1 retrata o
fluxograma da produgéao de papel e celulose, com destaque, pelo circulo em vermelho,

para a area de interesse deste trabalho.

Figura 1 - Fluxograma de produc¢ao de papel e celulose
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Fonte: Autor, 2022.

3.2 Tratamento de agua e efluente da industria de papel e celulose

3.2.1 Estagao de tratamento de agua

A estacao de tratamento de agua (ETA) é responsavel por elevar o padréo de
qualidade da agua bruta, tornando-a propria ao consumo humano (agua potavel) ou
ao uso industrial (SECKLER, 2017). A captacao do fluido, normalmente, é realizada
em mananciais, como rios, lagos ou fontes subterrdneas de agua doce (BK
AMBIENTAL, 2020). Na industria de papel e celulose a qual se refere este trabalho,
localizada no norte do Parana, a captacao de agua bruta € realizada no Rio Tibagi,
que possui bacia hidrografica com area total aproximada de 25.000 km?, ocupando
13% do estado paranaense (COPATI, 2019).
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A fabrica, que dispde de sua propria ETA, tem capacidade de tratar,
aproximadamente, 8.900 m*/h de agua bruta para redistribui¢cdo interna, situando-se
a 160 m acima do nivel do rio, distanciando-se em 4 km da entrada da ETA e com
outorga maxima de 8.400 m®h (SUEZ ENVIRONNEMENT, 2014).

A agua de redistribuicdo tratada na ETA é classificada em: agua industrial,
utilizada em todos os processos da fabrica, agua potavel, para banheiros e refeitorio,
e agua de servigo, para diluigdo de quimicos. Além destas destinagdes, parte da agua
captada é mantida, por seguranga, em um nivel fixo para sistema de incéndio e outra
parte € perdida devido a radiacdo solar e ventos, uma vez que os reservatorios sao
tanques abertos. Outro ponto que necessita de parte desta agua € na lavagem dos
filtros de areia que sao parte do tratamento de agua na ETA. Estes, por acumularem
lodo, necessitam das suas propriedades granulométricas iniciais para eficaz filtragao
do fluido e, portanto, os mesmos devem ser lavados com determinada frequéncia. A
agua resultante desta lavagem, nomeada de contra lavagem, retorna para entrada da
ETA para que possa ser tratada e reutilizada. Por fim, o lodo advindo da agua bruta
sera decantado com adi¢ao de sulfato de aluminio e polimero nao-iénico para que
ocorra a aglomeragao das matérias organicas e inorganicas, encaminhando-os para
o tratamento na ETE. A Figura 1, demonstra um diagrama resumido das correntes de

entrada e de saida de agua da ETA.

Figura 2 - Diagrama das correntes de entrada e saida de agua da ETA
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Fonte: Autor, 2022.
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Para o tratamento, o procedimento é iniciado apds a captagdo do Rio Tibagi,
com a passagem da agua por um sistema de gradeamento, responsavel pela remogéao
de particulas solidas grosseiras, como galhos, pedras, folhas e qualquer material que
possa ser retido pelo equipamento. Em seguida, o fluido é bombeado para o inicio da
ETA, onde a agua bruta passa por uma Calha Parshall, dispositivo que funciona como
medidor de vazao e misturador para mudancas bruscas de velocidade, onde recebe
dosagem de compostos quimicos (didxido de cloro, soda caustica e sulfato de
aluminio), a depender da qualidade do recurso hidrico. Apés, o fluido passa pelo
clarificador Densadeg® - nomenclatura instituida pelo fornecedor —, que consiste em
um equipamento de tratamento fisico-quimico composto por tanque de coagulagéo,
camara de floculacado e decantagcdo com lamelas, com a finalidade de remover solidos
suspensos na corrente de agua bruta. Posteriormente, segue por gravidade para os
filtros de areia Aquazur® e para o tanque de agua filtrada. Para a produgao de agua
potavel, o fluido atravessa os filtros de carvao ativado onde é dosado hipoclorito de
sédio para controle do residual de cloro (SUEZ ENVIRONNEMENT, 2014). A Figura

2 representa a estrutura do Densadeg® até a clarificagdo da agua.

Figura 3 - Estrutura representativa do sistema Densadeg®
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Fonte: Adaptado de Suez Environnement, 2014.
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Na etapa de coagulagao, adiciona-se sulfato de aluminio Alx(SOa)s, agente
coagulante, para desestabilizar as particulas dissolvidas e em suspensao coloidal,
criando condi¢cdes favoraveis para sua subsequente remocgao. Isto ocorre devido a
alcalinidade da agua que, apds entrar em contato com Alx(SQa4)3, forma hidréxido de
aluminio, sendo eliminado do sistema junto com o lodo (HOWE et al. 2016).

Por conseguinte, os pequenos granulos formados durante a etapa de
coagulagao sdo agitados por uma hélice hiperbdlica com chicanas cilindricas que,
vagarosamente, para evitar quebras, sdo homogeneizados e agrupados em flocos
maiores, facilitando a sedimentacdo. Além de auxiliar na equalizagao da mistura, a
agitacdo do misturador reduz as zonas mortas do reator, aumentando a eficiéncia de
operacdo. As concentragdes de materiais suspensos sdo mantidas em 6timo nivel
operacional devido a recirculagao de lodo, a qual é proporcional ao fluxo instantaneo
de agua bruta no Densadeg® (SUEZ ENVIRONNEMENT, 2014).

O controle de pH é feito no tanque de pds coagulagdo, onde dosa-se soda
caustica para aumentar a alcalinidade da agua, com o propdsito de idealizar o pH do
fluido para facilitar a remogao dos sdlidos suspensos (SUEZ ENVIRONNEMENT,
2014).

Apos a camara de floculacao, o fluido floculado entra no sistema de decantagao
lamelar. A medida que as lamelas aumentam a superficie de contato com o fluido,
provocam redugdo acentuada na energia de agitagdo das moléculas do lodo,
causando, com auxilio da diferenca de densidade e forga gravitacional, eficiente
sedimentacgao. Posteriormente, a agua clarificada é coletada do tanque de decantacéo
e segue para fase de remocéao das particulas finas ainda presentes no fluido. Por fim,
e redistribuida para a planta.

Para controle da qualidade da agua redistribuida para a planta, uma amostra &€
regularmente coletada e analisada em laboratério, certificando-se de que os
parametros fisicos e quimicos estejam adequados para esta finalidade. A Tabela 1

representa os parametros ideais da agua industrial apés tratamento na ETA.
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Tabela 1 - Parametros de qualidade da agua industrial

Parametros Unidade Valor
pH - 6-8
Cor Aparente mg PtCo/L <5
Fe*? mg/L <0,1
Ca*? mg/L 2,7
Na* mg/L 15,8
K* mg/L 5,5
Mg*2 mg/L 2,5
Mn*2 mg/L <0,10
Cloro Residual mg/L 0,2-0,5
Cloretos mg/L 10,2
Sulfatos mg/L 29,8
Nitratos mg/L 1,0
Cu*? mg/L 0,02 -0,05
Al*3 mg/L <0,1
Ba* mg/L <05
Sr mg/L <1,0
Zn mg/L <2,0
SiO2 mg/L <12,0
Material Organico mg KMnOa4/L <35
Dureza Total mg/L 20 — 25
Temperatura Média °C 22
Alcalinidade Total mg/L CaCOs < 20,0
Sélidos Suspensos Totais (SST) mg/L <1,0
Sélidos Dissolvidos Totais (SDT) mg/L 110-130
Turbidez NTU <1,0
Condutividade uS/cm 5,0-60,0
indice de Densidade de Sedimentos (SDI) - <15,0

() Referente aos valores i6nicos do Ca e Mg.
Fonte: Adaptado de Suez Environnement, 2014.

3.2.2 Estagao de tratamento de efluente

A Estacdo de Tratamento de Efluente (ETE) possui impacto direto no
desempenho ambiental e na sustentabilidade. Portanto, tratar os efluentes industriais
advindos dos processos de producado, especificamente da industria de papel e

celulose, além do esgoto sanitario inerente aos banheiros, copas e refeitério, tornou-
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se indispensavel para adequacao dos mesmos as condi¢des e padrdes de qualidades
estabelecidos pela resolucdo CONAMA n°430/11 de descarte.

A industria analisada possui duas estagdes de tratamento de efluente, ETE 1 e
ETE 2, tendo em vista a distribuicdo da planta. Em ambas, o processo inicia-se com
a passagem da agua residual nos sistemas de gradeamento em barras, responsaveis
pela retencéo de particulas. Os s6lidos separados na grade, sdo descartados em uma
rosca transportadora e encaminhados a uma cacamba para posterior descarte. O
efluente, por sua vez, passa pela Calha Parshall para medi¢cao de vazao, analise de
pH, temperatura e condutividade.

O fluxo de saida da calha, escoa por gravidade para os clarificadores, que sao
tanques circulares para remocao de lodo, separando fibras e sélidos em suspensao.
O efluente clarificado no tratamento primario € encaminhado para o tanque de
neutralizagao. Ja os solidos sedimentados, sao removidos por bombeamento para o
tanque de homogeneizagéao de lodo primario. Apds, o efluente clarificado segue para
o tanque de neutralizacdo que promove a mistura completa dos efluentes com os
agentes neutralizadores (ENFIL, 2014).

Para correcédo do pH do efluente, que deve estar entre 6 a 8, a primeira etapa
do tanque de neutralizagdo contempla a adi¢ao de soda caustica 20% (somente para
pH < 4) ou &cido sulfurico 98%. O neutralizado segue para a torre de resfriamento,
cuja finalidade é reduzir a temperatura de 65°C para 35°C, evitando a morte da biota
antes de redireciona-lo para os tanques de aeracao — tratamento biolégico por
gravidade. Apos resfriado, o efluente recebe adicdo de nutrientes como nitrogénio e
fésforo, visando manter as condigbes adequadas para o processo biolégico.

As lagoas de aeragao, por conseguinte, recebem o efluente proveniente da
torre de resfriamento, reciclo de lodo dos clarificadores secundarios e efluente
sanitario, dando inicio ao processo biolégico (ENFIL, 2014). O tanque é dividido em
camaras de tamanhos distintos, sendo as duas primeiras seletores biologicos
projetados para receber alta concentracao artificial de oxigénio e eliminar organismos
filamentosos da biomassa. A aeracao é prolongada, ou seja, permite maior tempo de
residéncia, estabilidade e resisténcia as variagdes de cargas. O efluente proveniente
da lagoa de aeragdo € enviado ao clarificador secundario de forma a permitir o
fracionamento do lodo ativado e do efluente tratado (ENFIL, 2014).

Os clarificadores secundarios no sistema de lodo ativado, servem para prover
efluente clarificado, ou seja, fluido isento de sélidos em suspensao, para o tratamento
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terciario. Eles sdo do tipo circular com fundo inclinado e a remog¢éo do lodo ocorre
através de tubos de sucgao, vinculados a uma ponte radial rotativa, que permite
remocé&o uniforme, evita zonas mortas e o envelhecimento do lodo (ENFIL, 2014).

O lodo sedimentado é enviado de volta para as lagoas de aeracao através de
uma bomba de recirculacdo de lodo, mantendo os solidos em suspensao e 0 excesso
de lodo bombeado para a mesa adensadora, responsavel pelo desaguamento do
mesmo. O objetivo da recirculagdo do lodo € manter alta concentragéo de sdélidos no
reator e maior tempo de residéncia, além de preservar a carga biolégica nas lagoas
de aeracao (ENFIL, 2014).

O efluente tratado € encaminhado para uma caixa de particdo, onde apenas
metade da vazao é direcionada ao sistema de tratamento terciario para remocao de
cor e DQO residual, enquanto a outra metade segue para caixa de mistura. Isto é
possivel devido ao sistema de tratamento biol6gico empregado atingir os limites legais
de descarga sobre condi¢gdes normais. Ressalta-se que o tratamento terciario de 50%
da vazéo total do projeto é incluido somente como elemento de seguranca (ENFIL,
2014).

Por fim, o efluente proveniente dos clarificadores secundarios € encaminhado,
por gravidade, para o pogo de efluente tratado, que é bombeado para entrada do
tratamento terciario, fase adotada para aumentar a remogao de carga organica,
sélidos do efluente e determinados poluentes. Na ETE 1, o principio utilizado € o de
flotacdo de ar dissolvido (DAF). Neste método, injeta-se ar em solugdo a altas
pressdes. Com a despressurizagao do meio reacional, o ar dissolvido intensifica a sua
agitacdo molecular, liberando-se rapidamente do liquido em forma de pequenas
bolhas que, em movimento ascendente, tendem a carregar as particulas de lodo até
a superficie do tanque para que sejam, na sequéncia, removidas (VON SPERLING,
2014). Ja a ETE 2 opera por meio do tratamento terciario complementar (TTC), o qual
consiste na metodologia de sedimentacéo do lodo. Neste caso, ha maior probabilidade
de arrastes de particulas solidas, constatando menor pureza no sistema. Ao final do
terceiro estagio de tratamento, o fluido segue para caixa de mistura e, apés misturado
com o efluente da caixa de partigao, direciona-se o descarte no rio. A Figura 4 retrata

o fluxograma descrito, referente ao processo de tratamento de efluentes da industria.
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Figura 4 - Fluxograma da ETE
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Fonte: Autor, 2022.

Na Tabela 2 sdo apresentados os niveis de tratamento descritos anteriormente

€ suas principais remocgoes.

Tabela 2 - Niveis de tratamento de efluente e caracteristicas de remogao

Nivel Remocao
Preliminar o Sélidos em suspensao grosseiros, flutuantes e matéria mineral sedimentavel
Primério e Sdélidos inorganicos e matéria organica em suspensao, removendo DBO em suspensao
Secundario e DBO em suspensao — caso nao haja tratamento primario: DBO associada a matéria

organica em suspensao, presente no esgoto bruto

° DBO em suspensao finamente particulada — com tratamento primario: DBO associada
a matéria organica em suspensao nao sedimentavel, nao removida no tratamento primario

o DBO soluvel — matéria organica na forma de solidos dissolvidos presentes nos esgotos

brutos e no efluente do tratamento primario

Terciario Remocéao de todos os materiais nao retidos nos tratamentos anteriores, como:

o Nutrientes

. Organismos patogénicos

. Compostos néo biodegradaveis

. Metais pesados

. Solidos em suspensao e inorganicos dissolvidos

Fonte: Adaptado de VON SPERLING, 2014; Opersan, 2022.
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3.2.2.1 Descarte e caracterizagao do efluente industrial

O descarte de efluentes industriais deve delimitar-se pela Resolugdo CONAMA
n° 430/2011, que complementa e altera a Resolucédo n°® 357, de 17 de margo de 2005
do CONAMA, e dispde das condi¢des, parametros, padrdes e diretrizes para gerenciar
o langamento de efluentes em corpos receptores (BRASIL, 2011). De acordo com a
Secao Il da referida Resolugao, as condi¢cbes e padroes de langamento de efluentes
para descarte, tais como pH, temperatura, materiais sedimentaveis, 6leos e graxas,
DBO e materiais organicos e inorganicos, destaca-se, neste trabalho, a abordagem
de alguns parametros, apresentando-se o conceito e as caracteristicas que cada um
confere ao efluente industrial. Algumas propriedades n&o foram citadas na resolugao,

porém sao de grande valia para o presente trabalho e também foram mencionadas.

e Condutividade

A condutividade elétrica, medida em us/cm, esta diretamente relacionada com
a concentracao de sais presentes no efluente, sendo o total de sélidos dissolvidos
(SDT) a quantidade dessas impurezas — minerais e salinas (METCALF & EDDY,

2003). A condutividade elétrica ou condutancia

“[...] especifica indica a capacidade da agua natural de transmitir a corrente
elétrica em fungao da presenca de substancias dissolvidas que se dissociam
em anions e cations — usualmente ions de ferro e manganés, além de K*, CI-
, Na*, Ca*?, Mg*? —, sendo, por consequéncia, diretamente proporcional a
concentracao iénica” (Libanio, 2010, p.41).

e Cor

A coloragao dos efluentes esta atrelada aos sélidos dissolvidos totais (SDT),
podendo ser de origem natural, devido a decomposicdo de matéria organica, ferro e
manganés, ou de origem antropogénica, por residuos organicos e/ou inorganicos da
industria. O parametro € medido em escala padronizada de unidade de coloragéo (UC)
que equivale a 1 mg Pt Co/L (miligrama de platina-cobalto por litro) (VON SPERLING,
2014). Para aguas residuais da industria de papel e celulose, os compostos fendlicos
de dificil degradacao, presentes na estrutura da lignina, agregam a coloragdao marrom
ao efluente (MOURA JUNIOR, 2020). Além disso, os compostos lignocelulésicos

conferem alta carga de matéria organica ao efluente (REIS et al., 2000). Pela
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Resolugdo do CONAMA n° 430/11, o valor maximo de descarte de ferro e manganés
sdo de 15,0 mg/L e 1,0 mg/L, respectivamente. A cor limite para efluentes liquidos,
solicitada pela Resolugédo n°® 357/05 do CONAMA, é de 75 UC (BRASIL, 2011).

e Turbidez

Segundo Baker (2004): “a turbidez € uma medida da disperséo da luz incidente
causada pelas particulas em suspensao na agua”. Este parametro é mensurado em
unidades nefelométricas de turbidez (NTU) e sua caracteristica atribuida aos efluentes

€ composta por solidos em suspensao totais (SST), associados a compostos téxicos.
e Dureza

A dureza da agua residual representa a concentracdo de ions catidnicos
presentes na solugdo. Normalmente, sdo associados a cations bivalentes (Ca*? e
Mg*?). Essa € uma medida importante para evitar incrustagées em caldeiras, pois os
ions precipitam em maior quantidade quando expostos a temperaturas elevadas (VON
SPERLING, 2014). Desta forma, torna-se extremamente importante o controle destes

parametros dentro das especificacdes da Tabela 1.
° pH

O potencial hidrogeniénico descreve a concentracédo de ions H* presentes no
fluido, indicando acidez, neutralidade ou alcalinidade do mesmo (VON SPERLING,
2014). De acordo com a Resolugcdo do CONAMA n° 430/11, as condi¢cdes de

langamento do efluente devem limitar-se na faixa de 5 a 9 (BRASIL, 2011).
e Soélidos suspensos e dissolvidos

Os solidos em suspenséao totais (SST) representam a fracdo de particulas,
organicas e inorganicas presentes no efluente. Podem ser retiradas da solugao por
filtros com mesh padronizado de 0,45 um a 2,0 ym. Ja os solidos dissolvidos totais
(SDT) séo a fragado de sodlidos organicos, inorganicos e coloidais que nao ficaram
retidos nos filtros do SST (METCALF & EDDY, 2003).

Os dois tipos de solido estdo presentes nos materiais organicos e nos

micropoluentes inorganicos. A matéria organica presente nas aguas residuais de
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industrias de papel e celulose € composta, normalmente, por 40 a 60% de proteinas,
25 a 50% de hidratos de carbono e, aproximadamente, 12% de oOleos e gordura.
Podem conter, também, uma porcentagem de ureia, surfactantes, fendis e outros com
menor quantidade (METCALF & EDDY, 2003). A quantificacdo desses compostos
pode ser realizada de forma indireta pelos métodos de demanda bioquimica de
oxigénio — DBO e demanda quimica de oxigénio — DQO. Ambas as metodologias
verificam o teor de matéria organica pelo potencial de consumo de oxigénio, além de
indicar o grau de poluigdo do efluente (VON SPERLING, 2014). O CONAMA 430/11
estabelece remoc¢&o minima de 60% de DBO (BRASIL, 2011).

Os micropoluentes inorganicos sédo, em sua maioria, toxicos e incluem
compostos metalicos, ndo metalicos e gases (VON SPERLING, 2014). Alguns dos
compostos analisados no trabalho sao citados na Resolugao n°430/11 do CONAMA,

representados na Tabela 3.

Tabela 3 - Limite de concentragdao para compostos inorganicos no descarte de efluentes

Parametros inorganicos Valores maximos

Bario Total 5,0 mg/L
Cobre Dissolvido 1,0 mg/L
Ferro Dissolvido 15,0 mg/L

Manganés Dissolvido 1,0 mg/L

Zinco Total 5,0 mg/L

Fonte: Adaptado, Resolugdo CONAMA n° 430/11, Brasil, 2011.

3.2.3 Estacgao de tratamento de agua desmineralizada

Nas estacdes de tratamento de agua desmineralizada, ocorre o tratamento da
agua que sera destinada a operagao das caldeiras da industria. As caldeiras,
conhecidas industrialmente como geradores de vapor em diversas pressdes, sao
responsaveis por abastecer continuamente todos os pontos consumidores da fabrica.

Na industria analisada, existem dois tipos de caldeiras: a de recuperacao, a
qual recupera materiais inorganicos, como sodio e enxofre do licor preto, gerando
vapor pela queima dos materiais organicos (lignina e carboidratos) e a caldeira de
forca, a qual produz vapor pela queima de biomassa, cascas de madeiras e cavacos
de didmetros diferentes dos solicitados pelo processo.

O desempenho do sistema e redugao do risco de problemas operacionais, esta

diretamente relacionado a alimentagdo de agua das caldeiras. Desta forma, a
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purificagdo da agua industrial torna-se indispensavel, tendo em vista que ambas
operam em altas pressdes e temperatura, com geragao de vapor a 100 bar(g) e 500°C.
Com essas propriedades, o arraste de particulas solidas, matéria organica e
inorgénica e, até mesmo o gerenciamento inadequado das superficies de troca
térmica e uso de agua, provocariam impactos significativos no desempenho do
sistema. Pode-se citar algumas consequéncias como incrustagdes e depositos, perda
de eficiéncia energética, aumento da utilizagdo de combustivel e emissdo de gases
na atmosfera, risco de falha das tubulagdes por superaguecimento ou corrosao,
pureza de vapor e confiabilidade do sistema reduzido. Estes, por sua vez, afetariam o
desempenho ambiental e, em analise, o desenvolvimento sustentavel da planta, além
de aumentar o risco de exploséo das caldeiras (FLYNN, J. Daniel, 2009).

Em decorréncia da disposig¢édo, a industria de papel e celulose objeto deste
estudo, dispbe de duas plantas de estacao de tratamento de agua para as caldeiras
(ETAC 1 e ETAC 2). O procedimento para ambas as estagbes consiste na
desmineralizagao da agua industrial, a fim de retirar quaisquer solidos dissolvidos que
nao foram removidos na ETA, mediante um processo de troca idnica. A distingao de
ambas é decorrente da etapa de filtracdo. A ETAC 1 dispbe de filtros abertos e a ETAC
2 de filtros pressurizados. A Figura 5, registrada em area na industria de papel e

celulose, ilustra os filtros da ETAC 1.

s da ETAC 1

Figura 5 - Vista superior dos filtro
A B — pr |
\ L ! ‘ i

Fonte: Ator, 2022.
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A Figura 6, retrata os 3 tanques de filtros pressurizados, responsaveis pela
etapa preliminar da ETAC 2.

Figura 6 - Filtros pressurizados da ETAC 2

O processo preliminar de filtragao € encarregado de iniciar a purificacédo da
agua industrial através de filtros compostos por leitos de areia, carvao antracito e
pedregulho, materiais de granulometrias e densidades diferentes, com o objetivo de
reter e eliminar particulas sélidas. Na alimentagao dos filtros, monitora-se a turbidez
da corrente de entrada, aplicando-se soda caustica para ajuste do pH de coagulagao.
A agua recolhida é encaminhada para um tanque de agua filtrada com sensor para
analise de cloro livre e posteriormente, transferida por bombas pressurizadas, para os
trocadores i6nicos (SUEZ ENVIRONNEMENT, 2014).

A filtragdo é interrompida periodicamente para limpeza do meio filtrante e
eliminacao dos residuos aderidos a superficie da areia por meio da injecao sequencial
de um fluxo de ar e de agua em contracorrente. Esta agua de contra lavagem, retorna
para a ETA somada a agua de captagao do rio, com o intuito de ser reutilizada no
processo. Apos, o fluido segue para o processo de desmineralizacéo, que consiste na
eliminagdo dos sais dissolvidos na agua a partir da troca idnica.

As resinas responsaveis por capturar os ions, sao esferas de matriz polimérica

insoluveis em agua, porosas, com grande area superficial e que contém em sua
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molécula radicais de func¢ao catidnica ou aniénica, de acordo com as caracteristicas
da agua a ser tratada. Os trocadores de ions s&o classificados quanto a natureza dos
ions méveis em: catidnicos, quando as resinas apresentam rede molecular com carga
elétrica fixa negativa e ions moveis positivos, ou aniénicos, quando a carga elétrica
fixa é positiva e os ions méveis sao negativos.

Na industria de papel e celulose, estes trocadores podem ser arranjados em
um leito misto, onde ambas as trocas ocorrem simultaneamente, no mesmo vaso.
Neste caso, o leito € composto por resinas catidnicas para reter o sddio e reduzir o pH
e por resinas anidnicas responsaveis por diminuir o teor da silica e a condutividade da
agua (SUEZ ENVIRONNEMENT, 2014). A Figura 7 ilustra a ocorréncia da troca de

ions catiébnicos e anidnicos.

Figura 7 - llustragao da troca i6nica em resinas catidnicas e aniénicas

Resina Catidnica Resina Anidnica

Troca idnica (H*) Troca idnica (OHY)

b

L/
ok
A

g T

. Hidrogénio . Hidroxila
+ Cations * Anions

Agua desmineralizada Agua desmineralizada

Fonte: Autor, 2022.

O sistema de trocadores € composto por 3 cadeias de vasos catibnicos e
aniénicos, preenchidos com resinas que irdo operar na troca ibnica com a agua. O
fluido inicia sua passagem pelas resinas catiénicas, nas quais ficam retidos os cations
em troca do H*, para depois, prosseguir para os vasos de resinas anidnicas, que
retiram a silica e a matéria organica para adicionar OH- (SUEZ ENVIRONNEMENT,
2014). A Figura 8 representa um vaso das cadeias, onde a coluna da esquerda é

composta por resinas catiénicas e a da direita, por resinas aniénicas.
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Figura 8 - Colunas de troca catidnica (a esquerda) e anionica (a direita)

Fonte: Autor, 2022.

A Tabela 4 ilustra a afinidade das resinas catibnicas e anibnicas,

respectivamente, em ordem decrescente.

Tabela 4 - Ordem de seletividade dos ions, sélidos dissolvidos totais (SDT)

Cations Anions Afinidade
Fe*? CrO42
Al*3 S042
Pb*3 S032
Ba*2 HPO42
Sr+2 CNS-
Cd*? CNO-
Zn*2 NO3
Cu*? NO2
Fet? Br
Mn*2 CI
Ca*? CN-
Mg*? HCOs

K* HSiO3"
NH4* OH-
Na* F-
H+
Li*

Fonte: Adaptado de FLYNN, J. Daniel, 2009.
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A agua livre de anions, chamada de deionizada, é transferida para o tanque de
agua combinada, onde € misturada com a corrente de condensado procedente de
outras etapas do processo. A combinacao ira alimentar os vasos de leitos mistos
(SUEZ ENVIRONNEMENT, 2014).

Os leitos mistos sdao compostos pela mistura dos dois tipos de resinas,
catidnicas e anibnicas, para ajuste final da qualidade da agua, trocando os ions que
nao foram retirados nos vasos puramente catidnicos e anidnicos. Antes de misturar
com a agua deionizada, o condensado passa por um trocador de calor de resfriamento
com o intuito de deixa-lo em uma temperatura adequada para o contato com as
resinas. Caso contrario, se forem colocados em contato em sua temperatura inicial,
mais alta do que as resinas suportam, poderia ocasionar eventuais degradagdes. Por
fim, o fluxo segue para o limite de bateria da ETAC 1 para alimentar as caldeiras da
planta (SUEZ ENVIRONNEMENT, 2014). Os leitos mistos sdo representados pela

Figura 9, registrada na ETAC da industria do presente trabalho.

Figura 9 - Coluna de troca i6nica com leito misto

Fonte: Autor, 2022.

As resinas catidnicas e anidnicas utilizadas nesta fabrica possuem um tempo

de vida util de, aproximadamente, 7 anos. Conforme a corrente de agua percorre 0s
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vasos de trocas ibnicas, ocorre a saturagdo gradual dos sitios ativos das resinas e,
para evitar seu descarte, estas passam por um processo de regeneragao.
Concentragdes altas de silica presente na agua desmineralizada sdo um forte indicio
de saturacdo e indicam ao controle operacional, que as resinas necessitam de
regeneragdo com urgéncia. Caso isso nao ocorra, acarretara no aumento de pH e da
condutividade da agua (SUEZ ENVIRONNEMENT, 2014).

Para regeneracao das resinas cationicas, utiliza-se acido sulfurico 98% diluido
em agua desmineralizada, procedente do tanque de &agua de regeneracéo,
garantindo-se uma concentragao de diluigdo do acido entre 3,5 a 5,0%. Para resinas
anibnicas, adiciona-se soda caustica 20% (NaOH) diluida em agua desmineralizada a
4,0%. Para este tipo de material, uma maior eficiéncia de regeneragéo € obtida quando
se trabalha com temperatura superior a 35°C (SUEZ ENVIRONNEMENT, 2014).

Apés a recuperacgao, os residuos dos trocadores catibnicos, anidénicos e dos
leitos mistos, sdo enviados ao tanque de neutralizagdo. Como o fluido esta
extremamente carregado por cargas livres, necessita-se realizar a neutralizagio para
enquadra-lo as condi¢des de efluente na entrada da ETE. Para tanto, a corrente de
agua a ser enviada sera neutralizada com adigéo de acido sulfurico 98% ou soda
caustica 20% adequando-se o pH do fluido entre 6,0 e 9,0 para, por fim, ser
encaminhado a ETE (SUEZ ENVIRONNEMENT, 2014). A Tabela 5 descreve os

parametros finais esperados apés tratamento de desmineralizagao.

Tabela 5 - Parametros finais de qualidade da agua ETAC 1

Parametros Unidade Valores
pH - 6-8
SiO2 (maximo) mg/L < 0,01
Na* + K* (maximo) mg/L < 0,01
Fe*2 mg/L < 0,015
Cu* mg/L < 0,003
Al*3 mg/L <0,02
Dureza total mg/L < 0,001
Turbidez (maxima) NTU <30
Condutividade, especifica  uS/cm <0,5

Condutividade, acida uS/cm <0,2

Fonte: Adaptado de Suez environnement, 2014.
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3.3 Tecnologias para reuso de efluentes industriais

Para a reutilizacido de efluentes industriais, dispde-se de duas alternativas que
descrevem, tanto os efluentes de outras empresas, como os gerados pelo proprio
processo produtivo, denominado macro externo e micro interno, respectivamente.
Estes podem ainda ser implementados como reuso em cascata, sem necessidade de
tratamento devido a compatibilidade dos parametros solicitados pela area que o
recebera, ou como reuso de efluente tratado, o qual s6 podera ser reutilizado apés
passar pelas etapas de tratamento para adequar-se qualitativamente as
caracteristicas da planta de destino (FIESP, 2004).

Pensando nisso, de acordo com os conceitos técnicos avaliados na industria
em questdo, o reuso do residuo adapta-se ao modelo macro interno de efluente
tratado. Em decorréncia as propriedades definidas, o efluente terciario, percorrera por
novos equipamentos a fim de enquadrar-se nos parametros da agua industrial (atual
corrente de entrada da ETAC).

Os sistemas de tratamento de aguas residuais sdo, normalmente, classificados
pelas suas propriedades de remocgao e purificagdo do fluido, agrupando-se em 4
categorias: coloidais organicos, inorganicos e solidos suspensos, organicos e
inorganicos dissolvidos e constituintes biolégicos. O Quadro 1 retrata as operagdes
unitarias e os solidos residuais passiveis de remogao.

ApOs analisar brevemente as técnicas utilizadas para tratamento avangado de
efluentes e a categoria de remocédo dos sdlidos que as mesmas se enquadram,
verifica-se que algumas metodologias ja sdo utilizadas na industria estudada e outras
nao se encaixam na purificacdo do residuo. Sendo assim, o presente estudo
especifica somente as alternativas habeis a implementacéao, visando tratar uma fragao
do efluente terciario da ETE 1, com intuito de substituicao total da corrente de entrada

da ETAC 1, nos parametros exigidos pela estagcao de agua desmineralizada.



Quadro 1 - Operagdes unitarias para tratamento de efluentes versus residuais removidos
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Operagoes Unitarias

Residuais ) _ o . i . i . Osmose . Troca L
Filtracao | Microfiltracao | Ultrafiltracado | Nanofiltragcao Eletrodialise | Adsorgao L Destilagao
Reversa I6nica
- n
n (@) .
8 = Sdlidos Suspensos X X X X X X X X
2 3
<0 2]
D o
8 8 Solidos Coloidais X X X X X X X X
ot (&]
®© c .. A .
S & Matéria Organica
L2 @ ) X X X X
8 _g (Particula)
] Carbono Organico X X X X X
c ~ o
« I | Orgéanicos Refratarios X X X X
o .=
S >
O o -
o %| Compostos Organicos
3 0O L X X X X
= Volateis
=
Nitrato X X X X
®© _8 Fdésforo X X X
g .2
L @
S g’ Total de Sélidos
c ) ) X X X X
- Dissolvidos
8 Bactérias X X X X X
(@]
o
é’ Virus X X X X X X

Fonte: Adaptado de Metcalf & Eddy, Wasterwater Engineering — Treatment and reuse, 2003.
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3.3.1 Filtracdo

O processo de filtracdo € uma etapa importante a desinfec¢ao do efluente e
envolve a remocéo de particulas sdlidas suspensas, ocasionando a diminuicdo da
DBO e da turbidez, pela passagem do fluido através de um leito filtrante poroso
granular ou compressivel. O tempo de vida util deve ser monitorado na corrente de
saida do filtro, pois, conforme o fluido passa pelo leito, as particulas removidas tendem
a se aderir ao meio — devido a colisdes, impossibilitando a remocao dos materiais
sélidos. Assim, periodicamente, realizam-se contra lavagens para remover a matéria
retida (METCALF & EDDY, 2003).

A eficiente remogado das particulas, geralmente de dimensdes variadas,
depende de fatores como a velocidade da filtracdo, caracteristicas dos solidos a serem
filtrados e do filtro. Assim, opta-se por granulos uniformes capazes de reter a maxima
quantidade de sdlidos com pequena perda de carga no leito. Para isto, analisa-se o
diametro efetivo, coeficiente de uniformidade, esfericidade e porosidade das
particulas. O diametro efetivo (d,,) € a abertura da malha da peneira, comumente
expressa em mesh, que permite a passagem de 10% do material filtrante. O

coeficiente de uniformidade (CU) é representado pela Equacgéo 1.

_deo
dyo

CcU
Na qual dg, € a abertura do mesh capaz de peneirar 60% da massa filtrante.

A esfericidade (¢), por sua vez, é a razao entre a area superficial de uma esfera
— com volume equivalente de uma dada particula, e a superficie real da mesma. Por
fim, a porosidade é a relagao entre o volume dos intersticios do material granulado e
o volume total do meio.

Alguns sdlidos particulados sdo muito utilizados como meio filtrantes, como é o
caso da areia, do carvao antracito, do carvao ativado, da ilmenita e da granada
(METCALF & EDDY, 2003). Independentemente do particulado utilizado, o grau de
colmatacdo do meio filtrante indica a necessidade de proceder a lavagem do filtro.
Este fator esta diretamente relacionado com a perda de carga, com a qualidade do
filrado e com a velocidade de filtracdo. Usualmente, a lavagem ocorre em

contracorrente, com agua ou ar, dispondo de corrente com velocidade suficiente para
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que a mistura (agua e graos), por expansao, se comporte como um fluido. Desta
forma, a remocgéao de sujidade é ocasionada pelo movimento de fricgdo dos granulos
entre si (METCALF & EDDY, 2003).

3.3.2 Adsorcéao

A adsorcao € uma operacgao unitaria de transferéncia de massa que estuda a
capacidade dos componentes de uma fase liquida ou gasosa, serem transferidos para
a superficie de um material sélido. O adsorvato € a espécie a ser transferida, enquanto
o0 adsorvente € o sdlido, geralmente poroso, responsavel pela retengdo do soluto
(RUTHVEN,1984). Quando em contato, caso haja afinidade e diferenca de
concentragao entre as fases fluida e sélida, as moléculas ou ions presentes no fluido
tendem a se aderir na superficie do material adsorvente. Essa transferéncia ocorre
até o sistema atinja o equilibrio dindmico. A aplicabilidade da adsorgéo é muito ampla
e, neste estudo, sera focada no tratamento de aguas residuais, responsavel pela
remogao de coloragao e materiais orgéanicos dissolvidos (METCALF & EDDY, 2003).

O processo de adsorcao dispde de duas classificacbes em relacdo a natureza
da interacado que ocorre entre o adsorvato e o adsorvente: adsor¢ao fisica ou quimica.
A adsorcgao fisica, também chamada de fisissorcdo, ocorre quando as forgas de
interagao sao relativamente fracas. Neste caso, o material se deposita na superficie
do adsorvente sem alterar sua estrutura, sendo possivel recupera-lo por dessorgao.
Ja na adsorgdo quimica, ou quimissorgcado, as interagdes moleculares sao fortes,
alterando a estrutura quimica do material.

A escolha dos adsorventes depende de uma série de fatores que influenciam o
processo, tais como area superficial do material, caracteristicas do adsorvente e do
adsorvato, temperatura do sistema, natureza do solvente e pH do meio. Os principais
adsorventes comerciais sdo carvao ativado, alumina, argila, resinas organicas e silica.

O carvao ativado € um material carbonaceo poroso e pode ser proveniente de
matérias-primas de origem vegetal, mineral ou animal. Para sua obtencdo, sao
triturados, carbonizados e por fim, ativados visando aumentar sua area superficial e
favorecer a adsor¢gdo. Podem ser comercializados como p6 (CAP) ou grao (CAG) e
sdo, comumente, aplicados na remocg¢ao de constituintes especificos de efluentes

industriais.
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3.3.3 Separacao por membranas

A constante busca em melhorias processuais, gastos energéticos e, acima de
tudo, cuidado ativo com o meio ambiente, impulsionaram o surgimento de métodos
alternativos e com maior beneficio qualitativo, financeiro e ambiental para as industrias

(TADINI et al., 2016). Destacam-se entre esses métodos alternativos

“[...] os de separagbes com membranas que apresentam uma série de
vantagens que lhes permitem competir com as operagdes classicas de
separagao. Essas vantagens consistem em um menor consumo de energia,
facilidade de operacdo e automagdo do sistema, maior eficiéncia na
separagao e, na maioria das vezes, maior qualidade do produto final” (Tadini
etal., 2016, p.251).

O processo de separagao por membrana (PSM) tem se tornando promissor
entre as industrias, tendo em vista que a tecnologia pode substituir etapas da ETE ou
ainda proporcionar, apos tratamento fisico-quimico da estacao de efluentes, o reuso
de efluentes na industria de papel e celulose (GONDER, ARAYICI e BARLAS, 2011).

As membranas, de modo geral, servem como barreiras seletivas no processo
de separacgao de duas fases, permitindo a passagem total ou parcial dos constituintes
presentes no fluido, retendo os soélidos suspensos e dissolvidos no meio. O liquido de
alimentacdo, apdés o processo, € separado em retido e permeado, conforme

representado pela Figura 10.

Figura 10 - Esquema geral de um processo de separagdo por membrana

) Retido
Mistura de (rejeito, concentrado,
alimentacéo residuo)
- - W > S
Wembrana |\
— = \> =
Permeado

Fluido de arraste
(opcional)
Fonte: Adaptado de SEADER et al., 2010.

As tecnologias por membranas mais aplicadas s&o a microfiltragdo (MF),
ultrafiltragéo (UF), nanofiltragao (NF) e osmose reversa (RO) e sao classificados pelo
tipo de material, natureza da for¢ga motriz — diferenca de pressdo — mecanismos de
separagéo e o tamanho alcangado (METCALF & EDDY, 2003). Em geral, o principal
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desempenho do processo de separagao por membranas é avaliado mediante o fluxo
do permeado e a seletividade (TADINI et al., 2016). A Figura 11 apresenta as quatro

metodologias, suas respectivas eficiéncias, tamanho dos poros e gradiente de

pressao.
Figura 11 - Caracteristicas dos processos de separacdo por membranas
Microfiltragdo Ultrafiltraggo Nanofiltragdo Osmose Reversa
Filtragéio (um) 10-0,1 0,1-0,01 0,01 - 0,001 < 0,001
AP (bar) 0,5-2 2-6 5-15 10 - 60

Giardia

Crypto Cor
Bacteria Coloides Dureza
Particulado Virus Pesticidas Sais
: Coloides —
Virus /‘;‘\_‘
Cor '(/\‘
Dureza - Dureza ‘¢ <
Pesticidas Pesticidas ‘) Z
Agua Q

b O B O

Fonte: Adaptado de Marques, 2020.

Analisando a Figura 11, percebe-se que a hierarquia das tecnologias se
desloca da esquerda para direita, onde a medida que os poros de filtragao diminuem,
aumenta-se a pressdo mecanica — forgca motriz — e, consequentemente, a energia
aplicada no sistema de tratamento. Além disso, o aumento do gradiente de pressao &
diretamente proporcional a espessura da camada gel, acumulo de soluto na superficie
da membrana, ocasionando redugdo do desempenho das peliculas e quedas
imediatas no fluxo do permeado (BAKER, 2004).

De modo geral, o fluxo do permeado é diretamente proporcional a forgca motriz
aplicada, neste caso, ao gradiente de pressdo. Sendo assim, o fluxo massico pode
ser representado pela Lei de Fick, representada pela Equacao 2, na qual se observa
uma relacao linear entre o fluxo e a forga motriz do processo, expressa pelo diferencial
de concentracdo em relacdo a coordenada perpendicular a direcao do transporte, z.
Ja o fluxo volumétrico, € dado pela Lei de Darcy, representada pela Equacdo 3
(PORCIUNCULA, 2007).
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dc
Jj=-D= )

Na qual, J € o fluxo de massa por difusdo (kg/m?.s), D é a difusividade massica do
material na membrana (m?/s) e C a concentragdo massica do componente de interesse
(kg/m3).

dP
N'= —Fn 3)

Em que P, é a permeabilidade volumétrica (m*.m.m?2.s'.Pa'), representada pela
Equacao 4.

er?

Bn (4)

:8—‘Ln

Na qual, ¢ é a porosidade da membrana (adimensional), r o raio dos poros (m), u a
viscosidade dinamica da solugao (Pa.s) e T a tortuosidade do material (adimensional).

A porosidade da membrana (¢) pode ser calculada pela Equagao 5, a qual
retrata a razédo entre o volume dos poros e o volume total da membrana (TADINI et

al., 2016).

nmre,,

()

Ae,

Em que n representa o numero de poros da membrana, A (m?) a area da membrana
e e,, € a espessura da membrana (m).

O transporte de compostos através das membranas € inversamente
proporcional a espessura, logo, para que o sistema atinja, no fluxo desejado, alta
seletividade, as membranas devem possuir a menor espessura possivel (TADINI et
al., 2016).

O PSM dispde de dois tipos de configuragdes hidrodinamicas: filtracao axial ou
convencional (Dead-end), que € mais empregada em escala laboratorial, para
pequenos volumes e baixo teor de sodlidos, e a filiragdo tangencial (Cross flow),
normalmente utilizada em escala industrial. A filtragcado convencional, representada
pela Figura 12, é alimentada por uma corrente de entrada perpendicular a membrana.
No decorrer do processo, as particulas ou solidos retidos formam uma espécie de torta

na superficie da membrana, aumentando a resisténcia a transferéncia de massa e
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reduzindo o fluxo de permeado. Para minimizar este problema, sdo necessarias
frequentes paradas programadas para limpeza ou troca de membranas (TADINI et al.,
2016).

Figura 12 - Separagdao com membranas por filtragao tangencial
Corrente de alimentacdo

Permeado
Fonte: Adaptado de Tadini et al., 2016.

A filtracdo tangencial, retratada pela Figura 13, possui fluxo paralelo a
superficie da membrana, com reciclo do material retido. Neste método ocorre o arraste
dos solidos suspensos pela corrente de alimentagéo, enquanto o permeado atravessa
a membrana. O processo € empregado para solugdes que detém alta quantidade de
solidos, operagao com maiores volumes em sistemas continuos e automatizados
(TADINI et al., 2016).

Figura 13 - Separagdo com membranas por filtragao tangencial

Corrente de

© Retido
. i ® — o
allmenta{;ag r ®

Permeado
Fonte: Adaptado de Tadini et al., 2016.
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Segundo Pelegrin (2004, p.20): “as caracteristicas mais importantes das
membranas sao: espessura, porosidade, seletividade e permeabilidade”. Elas sao
classificadas quanto a sua natureza (biolégicas ou sintéticas), estrutura (densas ou
porosas) e pelo mecanismo de transporte — convectivo ou difusivo (TADINI et al.,
2016).

As membranas sintéticas s&o produzidas de forma orgéanica e inorganica. As
membranas organicas sao obtidas por sintese ou por extragdo de produtos naturais,
podendo ser preparadas por sinterizacdo, estiramento ou inversdo de fase.
Normalmente, sdo produzidas por meio de materiais poliméricos, conferindo maior
estabilidade quimica e estrutural. J&4 as inorganicas, normalmente de material
ceramico — alumina e zircénica — viabilizam a fabricagao de fibras microporosas com
variados tamanhos de poros, além de propiciar resisténcia térmica, quimica e
mecanica, suportando altos gradientes de temperatura e pressao (TADINI et al.,
2016). O Quadro 2 compara as principais propriedades das membranas sintéticas

organicas e inorganicas.

Quadro 2 - Caracteristicas das membranas organicas e inorganicas

Parametros Membrana Inorganica Membrana Organica
Microfiltracao
) Microfiltragéo Ultrafiltragao
Tecnologia ] )
Ultrafiltragao Nanofiltragdo
Osmose Inversa
Ceramicas < 250°C Acetato de Celulose < 40°C
Resisténcia Térmica| Carvao/Grafite < 180°C Polisulfona < 90°C
Aco < 400°C Polipropileno < 70°C
Resisténcia
. Alta Baixa — Necessario suporte
Mecéanica
Polimeros: 2 — 12
pH 0-14
Acetato de Celulose: 4,5 - 6,5
Depende do polimero, tempo
Tolerancia a
Alta de contato e concentragao do
materiais oxidantes
oxidante
Vida Util 10 anos 5 anos

Fonte: Adaptado de Schneider e Tsutiya, 2001.
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A estrutura de membranas porosas determina a separacdo das particulas

baseando-se no tamanho dos poros, sendo, portanto, fundamental a escolha

adequada do material para composicdo da pelicula semipermeavel. As membranas

densas nao apresentam espacos vazios superficiais definidos e, por essa razao, os

compostos devem solubilizar-se nas mesmas a fim de serem transportados por

difusdo através de sua espessura (HABERT et al., 2006).

A comercializagdo das membranas nos processos industriais € subdividida em

mddulos ou cartuchos, os quais sdo configurados como tubular, espiral, placas e fibras

ocas (TADINI et al., 2016). Os modulos citados estao dispostos na Figura 14.

Figura 14 - Médulos de membranas nas configuragées de (a) placa, (b) espiral, (c) tubular e (d)
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Fonte: Adaptado de SEADER et al., 2010.

A Tabela 6, apresenta, a titulo comparativo, algumas caracteristicas

modulos citados.

dos
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Tabela 6 - Configuragdes dos médulos de Separagao por Membrana

Caracteristicas Placas Espiral Tubular Fibra oca
Densidade de empacotamento (m*¥m3)  100-200 800-1.200 50-100 10.000 - 20.000
Resisténcia a incrustagao Bom Moderado  Muito bom Ruim
Facilidade de limpeza Bom Razoavel Excelente Ruim

Custo Elevado Baixo Elevado Baixo
Principais aplicagdes RO, UF, MF RO, UF, MF RO, UF RO, UF

Fonte: Adaptado de WANG et al., 2010; Tadini et al., 2016.

Contudo, para que os sistemas sejam técnica e economicamente atrativos
devem,

“[...]: apresentar boa relagao area filtrante/volume do médulo; promover alta

turbuléncia para facilitar a transferéncia de massa do lado da alimentacao; ter

baixo consumo de energia por unidade de permeado produzido; apresentar

baixo custo por unidade de area de membrana; apresentar design que facilite

a limpeza e que permita, com facilidade, a modularizagao, ou seja, a alteragao

de area filtrante por meio da retirada ou acréscimo de novos mddulos” (Tadini
et al., 2016, p. 270 apud Van Den Berg 1988).

Em sistemas de filtracdo por membrana, o fluxo dita a quantidade de area de
membrana e o numero de moddulos necessarios para atingir a vazdo desejada,
revelando o custo de capital de investimento do PSM. Portanto, a qualidade da agua
tem impacto significativo no fluxo da membrana, ou seja, fluidos com qualidades ruins
requerem baixos fluxos, aumentando a area de transferéncia de massa, numero de
moddulos, custo e dimensao do sistema (GEANKOPLIS, 2018).

3.3.3.1 Ultrafiltracao

A ultrafiltracao (UF), barreira fisica contra a passagem de microrganismos, &
constituida de membrana porosa para separar o permeado, de macromoléculas,
coloides e matéria organica de massa molar de até 1000 kg/kmol. Para que seja
possivel, necessita de gradiente de pressao para atravessar a membrana na faixa de
1,5 a 10 bar(g). As membranas dispdem de camada superficial porosa, responsavel
pela separacao, ou suportada em um substrato microporoso com maior abertura, que
proporciona a resisténcia mecanica (BAKER, 2004).

Os principais polimeros utilizados na fabricacdo das membranas de UF séo o
polietersulfona (PES) ou polifluoreto de vinilideno (PVDF). O PES é o mais utilizado

para tratamento de agua, possuindo como caracteristicas: alta permeabilidade, baixo
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consumo energetico, alta hidrofilicidade, distribuicdo uniforme dos poros, resistente a
compostos clorados e a pH acido e alcalino. Ja o PVDF dispde de maior resisténcia a
composto quimicos, eficiéncia a limpeza, resisténcia ao cloro e a pH acido e alcalino
(MARQUES, 2020).

O maddulo de fibras ocas é predominante no tratamento de efluentes por UF e
€ caracterizado por possuir membranas com diametro interno menores que 2 mm,
baixa turbuléncia e baixos custos operacionais (TADINI et al., 2016). As fibras ocas
podem ser divididas em dois tipos de separacgao: inside to outside (de dentro para
fora) e outside to inside (de fora para dentro), os quais estdo representados pelas

Figuras 15 e 16, respectivamente, e auxiliam a minimizar os efeitos de incrustacéo.

Figura 15 - Ultrafiltragao com fibra oca na configuragao ‘de dentro pra fora’

Membrana

Permeado

Alimentacdo

Fonte: Marques, 2020.

No primeiro caso, recolhe-se o permeado na parte externa, ou seja, € retirado
pela lateral do médulo. Contudo, este processo necessita de maior vazao de
backwash (retrolavagem), tendo em vista o0 acumulo de sujidades no interior da
membrana. Além disso, necessita-se de pré-tratamento como polimento do fluido para

minimizar a obstru¢cao dos poros.

Figura 16 - Ultrafiltragdao com fibra oca na configuracao ‘de fora para dentro’

Membrana Alimentac¢do

Permeado

Fonte: Marques, 2020.
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No segundo sentido, recolhe-se o permeado no interior da fibra e é
normalmente aplicado a solugbes com alto teor de sélidos suspensos e menores
fluxos de alimentag&o. Possui alto gasto energético pela utilizagado de sopradores para
contra lavagem, realizada pela combinagéo de agua e ar (MARQUES, 2020).

Um fator determinante da eficiéncia das membranas de UF é a polarizacao de
concentracido, responsavel por causar incrustagdo no material poroso devido ao
depdsito de particulados coloidais e macromoleculares retidos na superficie da
membrana, sendo este o principal problema da utilizagdo da metodologia avangada
de tratamento. Logo, os produtores de membranas estdo em constante
desenvolvimento para produzir peliculas capazes de minimizar as incrustagdes
(BAKER, 2004).

O fenbmeno de formacéo de gel, citado anteriormente, tende a ser mais comum

na UF pois,

“[...] os compostos a serem retidos sdo macromoléculas, que apresentam
baixa difusividade. Desse modo, sao obtidos altos valores de retengéo, o que
possibilita ao soluto quase que totalmente retido atingir uma concentragao
muito alta e constante proximo a superficie da membrana, que é a
concentracao de gel” (Tadini et el., 2016, p. 288).

Existem varios métodos de limpeza para eliminar a camada gel retida na
superficie das membranas, que devem ser limpos regularmente para aumentar seu
tempo de vida util. As camadas incrustantes de coloides de polimeros orgéanicos, por
exemplo, sao tratadas com solugdes alcalinas seguidas por detergentes quentes. Para
o polimento em tratamento de aguas ultrapuras, a limpeza pode ocorrer mensalmente.
Porém, o procedimento de contra lavagem de membranas capilares e ceramicas
devem ocorrer a baixas pressdes para prevenir danos nas membranas (BAKER,
2004).

O desempenho da UF é altamente satisfatorio, pois independe da condigao de
entrada da agua a ser filtrada. Por ser uma barreira fisica, a membrana nao permite a
passagem de particulas maiores que seus poros, garantindo assim, uma performance
de qualidade do permeado constante. Estes parametros estao retratados no Tabela
7.
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Tabela 7 - Desempenho da ultrafiltragao

Parametros Valores
Solidos Suspensos — SST (mg/L) <0,1
Turbidez (NTU) <0,2
Remogéao de Bactérias (%) 99,99
Remogéao de Virus (%) 99,99
SDI <3,0

Fonte: Adaptado de Marques, 2020.

A Tabela 8, descreve um compilado de pesquisas sobre o processo de
ultrafiltracdo no reuso de efluente de industria de papel e celulose e os principais
resultados obtidos em relagdo a remogao de alguns parametros de interesse neste
estudo, como sdlidos soluveis totais (SST), demanda quimica de oxigénio (DQO), cor

e turbidez.

Tabela 8 - Estudos para reuso de efluentes de papel e celulose por UF

Aplicagdo da UF Resultados de Remoc¢ao Referéncia
Combinado com adsor¢éo em carvao ativado no
. . SST: 93,77% Follmann,
tratamento avancado de efluente de uma industria )
Turbidez: 92,30% 2017

de papel e celulose

) ) DQO: 82,75%
Tratamento de agua branca na industria de papel ) Cabral,
Turbidez: 99,09%

e celulose 2016
Cor: 96,82%

DQO: 84,30%

Pos-tratamento de efluente na industria de papel

Turbidez: 99% Neves,
e celulose kraft
Cor: 84% 2014
Reciclagem de agua na industria de papel e SST: 100% o
) Oliveira,
celulose Turbidez: 95%
2003

Fonte: Autor, 2022.

Os resultados obtidos pelos artigos demonstram eficacia no processo de UF na
remocao dos compostos referentes a SST, DQO, cor e turbidez presentes no efluentes

de industrias de papel e celulose.
3.3.3.2 Osmose reversa

A osmose é um fendbmeno natural de transferéncia de massa por difusdo em

que a agua flui, através de uma membrana semipermeavel, do meio de menor
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concentragdo para o meio de maior concentragdo de solidos dissolvidos. A agua
movimenta-se nessa dire¢cdo até que ambos os lados da membrana atinjam o
equilibrio. Ao se equalizarem, o lado que dispunha a solugdo com alto teor de sdlidos
dissolvidos, tem o nivel de agua mais elevado e a diferenga de altura entres os dois
compartimentos corresponde a pressdo osmotica (FLYNN, 2009).

A osmose reversa ou inversa (RO), por sua vez, contraria a lei natural da
difusdo ao aplicar uma pressao superior a pressdao osmotica, forgando a passagem
do fluxo de agua pura do lado de alta concentragdo de SDT para o lado de baixa
concentragédo. A RO é utilizada para rejeitar até 98% de sais e até 100% de material
organico, operando a uma pressao de 10 — 50 bar(g), com membrana densa
assimétrica (BAKER, 2004).

Segundo Flynn (2009): “o indice de rejeigdo, definido pelo grau em que
determinada espécie é retida pela membrana, da RO para ions bivalentes (Ca e Mg)
encontra-se na faixa de 98 - 99%, enquanto para ions monovalentes (Na, Cl) de 96 -
99%”. A Figura 17 representa, esquematicamente, os sentidos dos fluxos e a diferenca

de pressao envolvidos nos processos de osmose e 0Smose reversa.

Figura 17 - Fluxos e pressdes envolvidos na osmose e osmose reversa
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P
l P I
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Fluxo osmdético

Osmose Reversa

Fonte: Adaptado de Tadini et al., 2016.

As membranas mais comuns da osmose reversa sao produzidas por

compostos homogéneos e assimétricos de acetato de celulose ou poliamida. As
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peliculas semipermeaveis fabricadas com poliamida possuem pele fina de
aproximadamente 0,2 ym de espessura, polimerizadas na superficie de um suporte
de polissulfona, responsavel pela resisténcia mecanica da membrana (FLYNN, 2009).
A Tabela 9 retrata a porcentagem de rejeicdo das poliamidas compostas a

temperatura ambiente.

Tabela 9 - Rejeicao da membrana de poliamida

Compostos Rejeigao (%)

Sadio 92 - 98
Calcio 93-99
Magnésio 93 -98
Potéassio 92 - 96
Manganés 96 - 98
Aluminio 96 - 98
Zinco 96 - 98
Dureza 93-99
Sulfato 96 - 99
Fosfato 96 - 98

Fonte: Adaptado de Kucera, 2015.

O acetato de celulose é fortemente hidrofilico e, portanto, demonstra baixas
caracteristicas de incrustacdo (BAKER, 2004). A membrana assimétrica de acetato
de celulose é composta por uma pelicula fina e densa de 0,1 — 10 um de espessura
suportado em uma camada de poros mais espessos 50 — 125 pym. O conjunto das
camadas tem como objetivo bloquear a passagem de moléculas pequenas. Os sais
com maior indice de rejeicdo pela membrana de acetato de celulose sdo: NaCl, NaBr,
CaCl> e NaxSO4. A maior desvantagem é que elas s6 podem ser utilizadas em
solugdes aquosas e com temperaturas inferiores a 60°C. Além disso, as membranas
s6 resistem ao funcionamento continuo com valor de pH na faixa de 10 a 11
(GEANKOPLIS, 2018).

Os moédulos mais utilizados para RO sdo em espiral e de fibras ocas, devendo-
se ao fato de possuirem menores custos e alta densidade de empacotamento, como
citado na Tabela 6. Porém, para tratamento de aguas industriais contaminadas,
necessitam de modulos que minimizem as altas probabilidades de incrustagdes.

Assim, considera-se adquirir cartuchos com custo operacional maior, como o0s
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mddulos de placas e tubulares, visando maior qualidade do permeado (SEADER et
al., 2010).

A desvantagem do processo de RO é a sensibilidade das membranas, ou seja,
alta probabilidade de incrustagdes devido a SST, 6xidos de metais, silica, materiais
organicos e inorganicos. De modo geral, as membranas devem ser limpas
continuamente para evitar passagem de sais, redugdo de vazdo e qualidade do
permeado e aumento do gradiente de pressdo (SCHNEIDER e TSUTIYA, 2001).
Portanto, recomenda-se que o processo disponha de operagdes unitarias anteriores
para polimento e otimizacdo das etapas sucessoras, além de minimizar camadas
incrustantes e aumentar o tempo de vida util do médulo.

A Tabela 10 retrata um compilado de trabalhos literarios que utilizacdo a RO no

pos-tratamento de efluentes de industrias de papel e celulose.

Tabela 10 — Estudos de RO como pés-tratamento de efluente

Aplicagoes da RO Resultados de Remoc¢ao Referéncia
) Sadio: 88,09%
Tratamento do efluente acido do Flack et al.,
Cloretos: 99,88%
branqueamento da polpa de celulose 2007
DQO: 70,80%
Tratamento de efluente alcalino do Condutividade: 98% Almeida,
branqueamento da polpa de celulose DQO: 87% 2002
SDT: 93%
Tratamento de efluentes de industria de Dureza: 99% Lima et al.,
papel e celulose (kraft branqueada) fons sodio, potassio, ferro, calcio, 1993

magneésio e aluminio: faixa de 95 — 99%

Fonte: Autor, 2022.

O compilado de trabalhos descritos na Tabela 10, demonstram a eficacia da
RO na remocado dos compostos presentes no efluente de industrias de papel e

celulose, como ions dissolvidos e DQO.

3.3.3.3 Sistema integrado de membranas

Os sistemas de filtragdo por membranas associam-se as operagdes unitarias
que contribuem para manutencao e otimizac&do do processo, dentre eles cita-se o pré-
tratamento, contra lavagem, limpeza quimica e pos-tratamento. No presente trabalho,
estuda-se o sistema de integragdo por membranas, no qual sado utilizadas filtragdes
por membrana como pré-tratamento para outros PSM (KISLIK, 2010).
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Como o fator determinante da aplicagéo do sistema integrado é a qualidade do
fluido de alimentagao, ou seja, se a agua de entrada de RO possuir turbidez maior que
1 NTU e SDI < 5, recomenda-se, neste estudo, a utilizagcdo de método mais rigoroso
para remogao dos particulados que conferem essas caracteristicas a corrente. Logo,
o polimento da agua faz-se necessario para minimizar a incrustagdo das membranas,
aumentar o tempo de vida util do modulo, otimizar o processo e garantir maior
qualidade do permeado (WANG et al., 2010).

A qualidade da agua possui impacto significativo no fluxo da membrana, ou
seja, fluido com qualidades ruins requerem fluxos baixos, aumentando a area de
membrana, o numero de modulos, custo e dimensao do sistema. Em contrapartida,
melhores qualidades de agua permitem fluxos maiores e menores areas superficiais
de membrana, dimensao e custo do sistema. Para tanto, deve-se analisar alguns
parametros primordiais para a escolha do pré-tratamento, tais como turbidez e o indice
de densidade de sedimentos — SDI (BAKER, 2004).

O SDI mensura a quantidade de sedimentos no fluido em estudo. Uma vez que
a qualidade da agua de alimentacdo contém quantidade extremamente elevada de
SDI, necessita-se implementar um polimento antes do fluido permear pela membrana
da RO (BAKER, 2004). A UF, por exemplo, atinge desempenho de SDI menor que 3,
como descrito na Tabela 7, tornando-a um excelente pré-tratamento a RO.

A turbidez indica a quantidade de sdlidos suspensos presentes no fluido, assim,
quanto maior a turbidez maior a SST e, consequentemente, maior o grau de
incrustagdo das membranas. Para fluidos com turbidez de entrada da RO maiores que
1 NTU, prescreve-se pré-tratamento com sistemas de MF ou UF para reduzir o
carregamento de sdlidos nas membranas e aumentar a durabilidade do mddulo
(WANG et al., 2010).

Portanto, a vantagem de utilizagdo do sistema de UF como pré-tratamento para
a RO ¢é a qualidade da corrente de alimentacdo. Além disso, dessa forma, aumenta-
se o fluxo operacional, reduz-se a taxa de incrustacdo e quebras da membrana, bem
como a frequéncia de limpeza, os custos operacionais € o tempo de inatividade do
sistema (BASILE; CASSANO; RASTOGI, 2019 apud BADRUZZAMAN et al., 2019).

3.3.3.4 Modelagem de processos de separagao por membranas

O SuperPro Designer® (Intelligen, Inc.) € um software elaborado para facilitar

a modelagem de sistemas continuos, em batelada ou mistos, além de realizar
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avaliagdo econdmica e otimizac&do processual em areas industriais de tratamento de
aguas residuais, purificagcdo de agua, processamento de alimentos, farmacéutica,
metalurgia entre outros diversos setores. O simulador, também se tornou popular
como ferramenta de ensino académico (INTELLIGEN, 2020).

Para modelagem, deve-se desenvolver um diagrama de fluxo, declarando os
materiais utilizados no processo e suas operagoes. Os bancos de dados do software
incluem propriedades fisicas e termodinamicas para mais de 1.200 materiais e, caso
o composto desejado ndo seja encontrado, o simulador possibilita a adicdo do mesmo
baseado em dados ja existentes. Para cada operacgdo unitaria, o programador inclui
um modelo matematico para efetuar calculos de balango de massa e energia e,
baseando-se neles, € capaz de realizar o dimensionamento dos equipamentos
(INTELLIGEN, 2020).

A simulagdo de processos continuos, empregados em casos que envolvam
grandes volumes de produc¢ao, de ultrafiltragcdo e osmose reversa, analisa operagoes
conhecidas como Concentrate (Feed & Bleed). O modelo reproduz fluxos de grande
escala com reciclo, em estado estavel, com elevada fragao de rejeito. A alimentagao
da membrana é a soma da corrente de entrada e o reciclo do rejeito, enquanto a purga
€ a parte nao reciclada. A fim de modelar o processo, descreve-se os balancos
materiais, por meio das equacgdes em sequéncia (INTELLIGEN, 2020).

Na filtragdo por membrana em processos continuos, a Equacéao 6, descreve a

concentragéo do soluto i no retido, Ci;.

CF
FICF(1—R)) +R;

Cir=C (6)

Em que C;r € a concentragao do soluto na corrente de alimentacéao, R; € o coeficiente
de rejeicao e CF é o fator de concentracao, que é definido em termos de taxa de fluxo
volumétrico de alimentacgao e retido, pela Equagéao 7.

_o

CF =
Qr

(7)

Na qual, Q; é o fluxo volumétrico do retido na purga e Qr é o fluxo volumétrico da
alimentagao.

O rendimento de concentragéo (f;), representa a razéo entre o fluxo de massa
do componente retido e o fluxo de alimentagao, o qual esta descrito pela Equagéo 8.
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1
~CF+R,(1-CF) (8)

fi

O dimensionamento dos equipamentos é definido pela Equacao 9. Caso a area
calculada para a membrana exceda a area maxima permitida de membrana por
unidade, o simulador assume mddulo com multiplas unidades operando em paralelo,
com area total de membrana igual a calculada anteriormente. Além disso, sabe-se que
o fluxo do permeado depende do tipo de membrana e da composicdo do fluxo de
alimentagao. Para o tratamento de agua residuais utilizando a RO, o fluxo varia entre
13 — 17 L/m2.h e o fluxo das membranas de UF que filtram a dgua é de até 3 vezes o
fluxo da osmose reversa (INTELLIGEN, 2020).

=QF(1_CLF) 9)
J*N

Nesta equacao, N representa o numero de unidades idénticas do modulo em paralelo,
J o fluxo médio de permeado e A € a area da membrana.

Apds o dimensionamento do médulo de filtracdo, pode-se estimar o custo de
aquisicdo do mesmo, em délar por metro quadrado ($/m?), relacionado a area filtrante
e o tipo de filtro. Para grandes instalagbes na industria com a finalidade do tratamento
de agua, o custo encontra-se entre $70 e $100 por m? de area de membrana. Ademais,
existe o custo associado a substituicdo periédica das membranas, que € calculado
baseando-se no tempo de funcionamento do médulo, custo unitario da membrana, e
no tempo de filtracdo — especificado pelo proprio software. Na instalagdo PSM em
industrias com a finalidade de tratar agua, o custo unitario da membrana de RO é de,
aproximadamente, $15/m? e para as membranas de UF, entre $45 a $60 por m? de
area de membrana (INTELLIGEN, 2020).

O tempo de vida util das membranas depende da utilizacdo, de condi¢cbes de
pré-tratamento e funcionamento do equipamento, possuindo durabilidade entre 2 — 5

anos em processos aplicados no tratamento de agua (INTELLIGEN, 2020).



52

4 METODOLODIA

Visando alcancar o objetivo de reduzir o consumo de agua industrial por meio
do tratamento do efluente terciario como corrente de entrada na estagéo de tratamento

de agua para caldeira, realizou-se a sequéncia de etapas descritas a seguir.
4.1 Analise do consumo de agua nos diferentes setores da empresa

Para o célculo da quantidade de agua consumida, realizou-se um balango de
massa nhas correntes de entrada e saida de cada setor com auxilio da Equacéo 10 e
dos valores instantédneos retirados do Pl ProcessBook® (historiador de dados

operacionais captados através de instrumentos de medig¢ao online).

Z Mentrada — Z Mgaiaa T Geracgdo/Consumo = Acumulo (10)

Na qual, Mgpirada © Msaiaa SA0, respectivamente, as taxas massicas de agua que

entram e saem do sistema analisado.
4.2 Analise do consumo, produc¢ao de agua e efeito econémico na ETAC

O estudo do processo de tratamento de agua desmineralizada partiu do
entendimento do consumo de agua industrial da ETAC 1 e das analises dos principais
parametros, a fim de substituir totalmente a vazao de entrada de agua tratada. Para
isto, verificou-se a vazao por hora de agua e suas propriedades versus os parametros
receptores da planta de agua desmineralizada. Também foram investigados os

parametros de qualidade final e a produgéo de agua deionizada por hora.
4.3 Analise dos parametros fisicos e quimicos do efluente terciario

Os parametros da ETE 1 da industria de papel de celulose foram coletados e
analisados pelo laboratério interno da fabrica no dia 13 de setembro de 2022. A
caracterizacao da agua residual foi realizada para 1 litro da solugao, possibilitando a
identificacdo experimental da concentragao dos metais, DQO, turbidez, coloragao, pH,
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condutividade, fosforo soluvel, SST e SDT. A metodologia especifica da empresa esta
referenciada nas normas técnicas brasileiras, as quais estdo descritas em sequéncia.

A concentracdo de metais, utilizou a espectrometria de emissao atbmica com
plasma de Argbnio acoplado indutivamente (ICP) para determinagdo dos metais
presentes na amostra de efluente. A analise da DQO, por sua vez, fundamentou-se
na NBR 10.357 — métodos de refluxo aberto, refluxo fechado (titulométrico) e refluxo
fechado (colorimétrico), com apoio do espectrofotémetro de UV/visivel (ABNT, 1988).
Para analise de coloracéao, utilizou-se o espectrofotometro UV/visivel, analisador de
pH e agitador magnético, enquanto a turbidez, de acordo com a ISO 7.027, foi avaliada
através de um turbidimetro (1SO, 1990).

O procedimento para determinagao do pH da amostra, segundo a NBR 9.251,
decorreu-se pela metodologia eletrométrica com auxilio do pH-metro (ABNT, 1986).
Ja a condutividade, referente a norma brasileira NBR 14.340, utilizou o condutivimetro
para estipular o parametro (ABNT, 1999). Segundo a NBR 12.772, a determinagéo do
fésforo soluvel foi realizada com espectrofotdmetro de UV/visivel e chapa aquecedora
(ABNT, 1992). Por fim, de acordo com a NBR 10.561, a analise de SST e SDT,
empregou a metodologia de cone de Imhoff (ABNT, 1988).

Em seguida, foram necessarias analises dos parametros para identificar sua
influéncia nas condicdes finais do emissario e assim, determinar o método adequado

de tratamento para reuso.

4.4 Teste preliminar de adsorgao

O teste preliminar de adsorcgéao foi realizado no laboratério interno da fabrica,
no dia 13 de setembro de 2022, utilizando-se, como adsorvente, carvao ativado
granular (CAG), de origem vegetal a partir de casca de coco de babacu, fornecido pela
Universidade Tecnoldgica Federal do Parana, Campus Londrina.

Para tanto, 50 gramas de CAG foram colocadas em contato com 1 litro de
efluente terciario da ETE 1. A amostra foi deixada sob agitagdo um agitador mecanico
(Corning PC 420-D) por 48 horas. Apds, a amostra foi filtrada a vacuo, com papel filtro
qualitativo de faixa preta - referéncia 41, analisada em relagao a alguns parametros

de interesse e comparada com os parametros do efluente terciario bruto.
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4.5 Avaliagao de sistema integrado de membranas para reuso do efluente

Para avaliar a possibilidade de reutilizacdo do efluente emissario da ETE 1
como agua de alimentagdo na ETAC 1, estudou-se sobre as diferentes possibilidades
de metodologia de tratamento avangado por meio de processos de separagado por
membranas. Foram avaliados os conceitos envolvidos nos processos de ultrafiltracdo

€ 0SmOosSe reversa.

4.6 Simulagao computacional para os médulos de membranas

A modelagem matematica do sistema integrado de membranas foi realizada no
software SuperPro Designer®, possibilitando simular a dimenséo dos equipamentos,
custos operacionais, otimizacio e avalicdo econémica do processo de tratamento de
aguas residuais, a fim de alcancar qualidade de autonomia e maiores rendimentos.
Para tanto, os dados de entrada dos parédmetros de processo ja conhecidos foram
especificados e, para os desconhecidos, foram criados a partir de dados fornecidos

pelo proprio simulador com base em seus préprios compostos ou em outros.
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5 ANALISE DE DADOS E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Neste tépico sdo abordados a analise de dados e a discussao dos resultados
de todos os procedimentos adotados neste trabalho, desde as primeiras constatacoes
que subsidiaram a proposta de redugcdo do consumo de agua dentro do processo

industrial.

5.1 Analise do consumo de agua nos diferentes setores da empresa

A andlise do consumo de agua nos diferentes setores da empresa, que foram
previamente apresentados na Figura 1 do item 3.1, foi realizada com o intuito de
identificar quais areas fabris demandam a maior quantidade deste recurso e, a partir
dessa constatacao, identificar oportunidades de redugdo deste consumo pelas
especificidades das areas analisadas, possiveis anomalias e existéncia de possiveis
erros de medigao.

No Quadro 3 sdo apresentados os resultados do consumo de agua, calculados
pela Equacéao 10, para as diferentes areas fabris, um breve compilado das sugestdes
elencadas em cada setor, dos impactos de sua aplicabilidade e da estimativa de
investimento, referentes ao més de setembro de 2022.

Analisando o consumo de agua de cada setor apresentado no Quadro 3, pode-
se verificar que o sistema de tratamento de agua desmineralizada (ETAC) apresenta
um gasto muito superior as demais areas fabris, consumindo quase 50% a mais do
que o segundo setor em maior demanda (evaporagao).

Em razdo do alto consumo de agua demandado nesta area e considerando a
analise de todas possibilidades elencadas, que demonstram a factibilidade de
aplicagdo da proposta neste setor, optou-se por desenvolver este trabalho
exclusivamente no sistema de tratamento de agua desmineralizada, ainda que seja o

unico que demandaria, de acordo com as estimativas iniciais, um alto investimento.
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Quadro 3 - Sugestées para redugao do consumo de agua em cada setor da fabrica

SUGESTOES IMPACTOS INVESTIMENTO

Utilizar efluente terciariona

Consumo: 1.695 m¥d de agua

limpeza de equipamentos e Ganho de celulose: 57 tsa/d*** Baixo
abate de espuma
Ultrafiltragdo seguida de
e P Ganho de celulose: 471 tsa/d***
reutilizagao do efluente como
corrente de entrada
Lavar lama com condensado,
& retornando a agua quente do  Consumo: 5.495 m¥d de dgua o
CALBTIEICACAD processo como make-up da  Ganho de celulose: 185 tsa/d*** beeis
torre de resfriamento
- Consumo:
Utilizar condensadg na Iav‘agem Evcalipto = 7.680 el 48 et
da polpa de Eucalipto e Pinus, Binus . 4 680 m¥d e Agts
LIS = 21 gerando economia de vapor e ) g Médio
reducdo de efluente do Ganho decelulose:
5 e Eucalipto— 260 tsa/d***
P Pinus — 160 tsa/d***
h Agua de selagem*como make- Consumo: 72 m¥d de 4gua :
REANUA SHLERAIER up da Torre de Resfriamento  Ganho de celulose: 2,45 tsa/d*** Bt
Condensar agua evaporada da "
o Evaporado versus producao:
folha de celulose e utilizar o
condensado para lavagem de L
olpa ou pressuriziro M s Medis
S z MP27 - 52 t/h
evaporado parareutilizarno
silo de cavacodo digestor
- Tratamento do condensado
para lavagem de lama e polpa . . .
EVAPORACAO - Trocador de calor para reduzir Lonsume; 5. 450 sifdide ceva Médio

Ganho d lulose: 318 tsa/d***
a temperatura do condensado, SAnS et =

utilizado para lavagem de area

*Selo que garante a vedagéo de equipamentos, geralmente em bombas, evitando vazamento e
incrustacoes.
** MC: Maquina de celulose; MP: Maquina de papel.
*** tsa/d: tonelada de celulose seca ao ar por dia.
Fonte: Autor, 2022.

Logo, realizou-se o tratamento da agua bruta na ETA para posterior retirada de
sais e particulados que pudessem causar danos e incrustacdes nas caldeiras. Desta
forma, para otimizar o processo e torna-lo mais economicamente circular, sugeriu-se
o polimento no efluente terciario para qualifica-lo nos parametros similares aos da
entrada da ETAC, evitando novas captag¢des no Rio Tibagi. O circulo em vermelho na
Figura 1, representa a interligacao da ETA e ETE com a proposta para redugcédo do
consumo de agua na ETAC.

Os demais resultados obtidos no presente estudo sado dispostos e discutidos
nos tépicos a seguir. Eles foram embasados na literatura, tendo em vista a dificuldade
de realizar testes de UF em escala laboratorial em curto periodo de tempo. Além disso,
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foram analisados trabalhos que comprovam a eficacia da qualidade do permeado em

sistemas integrados por membrana (UF + RO).

5.2 Analise do consumo, produgao de agua e efeito econémico na ETAC

Em fun¢ao da disposicéo da industria de papel e celulose analisada, esta conta
com duas estagdes de tratamento de agua deionizada (ETAC 1 e ETAC 2). Para
especificar em qual das ETAC’s este estudo foi desenvolvido, utilizou-se como critério
comparativo a diferenga da primeira etapa do processo, a filtracdo. A ETAC 2, possui
filtros pressurizados como etapa preliminar da desmineralizagdo. Eles evitam
contaminagdes externas, proporcionando redugdo do consumo de agentes quimicos
durante o processo. Ja a ETAC 1 dispde de filtros abertos a atmosfera, de modo que
pode haver contaminacao do fluido com particulas arrastadas pela forca dos ventos.
Tais particulas, que podem, ou nao, ser visiveis a olho nu, podem demandar um
aumento da aplicagdo de quimicos durante o processo. Logo, a qualidade da agua
desmineralizada da ETAC 2 é superior a ETAC 1, justificando a necessidade de
melhoria somente da planta de desmineralizacdo com filtros abertos a atmosfera.

Para analisar o consumo de agua e a produgao de agua desmineralizada da
ETAC 1, construiu-se uma planilha com as informacgdes do historiador de dados online
da empresa (Pl ProcessBook®) e com o suplemento do Microsoft Excel®, P/
Datalink®, o qual permite adicionar e realizar, rapidamente, calculos através de dados
operacionais instantaneos.

Para a obtencao dos resultados, primeiramente criou-se uma coluna com todos
os dias do més analisado: neste caso, setembro de 2022. Em seguida, foram
preenchidas as células das caixas de dados com as seguintes informagdes:

e |tem de dados — Célula que contém a tag a ser analisada;

e Hora inicial — Primeiro dia do més (01/09/2022);

e Hora final — Ultimo dia do més (30/09/2022);

¢ Modo de calculo — Média do intervalo de tempo analisado;

e Célula de saida — Coluna que recebe os valores instantaneos online do P/

ProcessBook®.

A Figura 18 retrata as caixas de dados calculados no Excel® disponibilizadas
pelo suplemento.
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Fonte: Autor, 2022.

A Figura 19 ilustra a vazdo diaria de &agua consumida e de agua

desmineralizada produzida na ETAC 1 para o més analisado.

Figura 19 - Agua consumida e produzida diariamente na ETAC 1
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Fonte: Autor, 2022.

Apés calculadas as vazdes referentes ao més de setembro, verificou-se que o

consumo médio foi avaliado em 585 m®/h e a producao de agua desmineralizada ficou

em uma média de 1.063 m3/h. Os parametros qualitativos de ambas as correntes,
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solicitados pelo fornecedor das duas plantas — Suez Environnement Degrémont® —
foram descritos nas Tabelas 1 e 5 da sec¢do 3.2.1 e 3.2.3, respectivamente. Paralelo
a isto, analisou-se, em 2021 e 2022, a média do consumo de agua na entrada da
ETAC. De janeiro a setembro de 2022, obteve-se valor de 615 m?*h, enquanto em
2021, de janeiro a dezembro, foi de 685 m*h, expressando que ndo ha grande
oscilacdo do consumo médio anual versus a producao de celulose. Além disso, vale
ressaltar que a produgao de agua desmineralizada € maior que o consumo de agua
industrial visto que ha reaproveitamento do vapor condensado do processo.

A proposta de substituir totalmente a corrente de agua pelo efluente terciario foi
analisada possibilitando determinar a economia gerada e o aumento da produgéao de
celulose. Para facilitar, calculou-se a vazdo média de agua industrial no més de
setembro, que foi igual a 14.040 m3 por dia. Por conseguinte, utilizando os dados
especificos de agua na fabrica e do valor de margem de lucro, estimou-se o impacto
econdmico que a sugestao fornece a industria. O consumo de agua da fabrica de
papel e celulose do norte do Parana, equivale a 29,8 m® de agua por tonelada de
celulose. Ja o valor de margem lucrativa, por ser um parametro confidencial, foi
alterado e, em proporgdes inferiores, apresenta valor de R$ 1.050,00 por tonelada de
celulose.

Caso houvesse, por exemplo, uma crise hidrica ou captacdo acima do limite
outorgado, com a sugestao validada e em operagao, a industria produziria a mais,
aproximadamente, 472 toneladas de celulose ao dia, gerando lucratividade préxima a

R$ 495.600,00 no mesmo periodo de tempo.

5.3 Analise dos parametros fisicos e quimicos do efluente terciario

Para especificar qual das duas estagbes de tratamento de efluente (ETE 1 e
ETE 2) seria abordada com maior rigor neste estudo, analisou-se as diferengas
operacionais entre elas. Como citado na secdo 3.2.2, para o tratamento terciario, a
primeira utiliza a flotacao de ar dissolvido (DAF) e a segunda emprega o tratamento
terciario complementar (TTC) por meio da sedimentagao do lodo.

Apos verificagao da qualidade do efluente depois da passagem por ambas as
estacdes de tratamento terciario, verificou-se que a ETE 1 dispde de maior eficacia
para remoc¢ao de cor, DQO residual e particulas solidas quando comparada aos
resultados obtidos pela ETE 2, comprovando o éxito do principio de flotagdo em
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relacao a sedimentacdo. Dessa forma, para continuidade da proposta, optou-se pela
ETE 1.

Realizou-se, na sequéncia, a analise dos parametros fisicos e quimicos do
efluente terciario da ETE 1 com o objetivo de examinar e compreender a
caracterizagao por meio de sua composicdo. Os resultados das analises, realizadas
no dia 13 setembro de 2022 no laboratdrio interno da fabrica de papel e celulose, sdo
apresentados na Tabela 11. A média de vazédo do efluente terciario no més de
setembro, pelo processo de flotagao foi de, aproximadamente, 3.238 m?/h.

ApOs realizada a analise de caracterizagao do efluente terciario, comparou-se
os dados obtidos com os parametros desejados de saida da agua industrial — Tabela
1 do item 3.2.1 e verificou-se que algumas propriedades ndo se enquadram nos

valores solicitados, como: cor, Al, Ca, Fe, K, Mg, Na, SST, turbidez e condutividade.

Tabela 11 - Analise do efluente terciario (ETE 1)

Parametros Unidade Valor

pH - 6,98
Cor uc 218,0
Al*3 mg/L 12,187
Ba* mg/L 0,215
Ca*? mg/L 40,940
Cu*? mg/L 0,008
Fe*? mg/L 0,178
K* mg/L 48,187
Mg*? mg/L 6,336
Mn*2 mg/L 0,035
Na* mg/L 470,924
Zn mg/L 0,039
Fosforo Soluvel mg/L 0,136
DQO mg O2/L 76,0
SST mg/L 57,2
Turbidez NTU 12,7
Condutividade pus/cm®  3.295,0
SDT mg/L 2,02

Fonte: Autor, 2022.

Portanto, para validar a proposta de reutilizagado do efluente que sai da ETE,
necessitou-se avaliar metodologias de polimento com o intuito de reduzir a

concentracdo dessas propriedades para torna-lo equivalente a agua industrial,
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evitando a degradacao do sistema de troca idnica. Ademais, os valores adequam-se
aos limites de descarte exigidos pela legislagdo, exceto o0 manganés e a coloragéo.
Porém, sabe-se que antes do despejo do rejeito no Rio Tibagi, existe uma caixa de
mistura que é a somatéria da agua residual advinda da ETE 1, ETE 2 e by-pass, onde
sao controlados todos os parametros primordiais para descarte.

Buscando uma melhor compreensao das caracteristicas ideais para o descarte
do efluente e um auxilio na selegdo das metodologias adequadas, na sequéncia, estdo
descritas algumas importantes propriedades, previamente citadas no item 3.2.2.1.

A lignina é responsavel pela cor e elevada carga de matéria organica de
efluentes da industria de papel e celulose. Os compostos Fe*? e Mg*? também
caracterizam coloracdo ao fluido, enquanto a turbidez associa-se a SST. Ambos estao
vinculados devido a toxicidade dos compostos da lignina que, em excesso, sao
prejudiciais ao conjunto bioldgico. Logo, optou-se por uma metodologia na remogao
dos dois parametros.

A condutividade, expressa a concentragao de ions, geralmente sais, presentes
no fluido. Logo, este parametro engloba a maioria dos cations descritos na Tabela 9.
Para eficacia no tratamento, necessita-se retira-los para que o valor da condutividade
esteja limitado na faixa de 5,0 — 60,0 ys/cm, como citado na Tabela 1. O Ca*? e Mg*?,
por exemplo, determinam a dureza da agua residual, sendo retirados em conjunto pelo
método que minimiza a condutividade, evitando assim, que os cations bivalentes
sejam arrastados junto com o fluido ocasionando aumento das incrustagdes nas
caldeiras.

Por fim, os particulados retidos no efluente, SST, mesmo que em pouca
quantidade, sao retirados para minimizar a taxa de incrustagcdes e obstrugdes nos

processos seguintes.

5.4 Teste preliminar de adsorgao

Visando verificar, de modo preliminar, se a adsor¢gao em carvao ativado seria
um processo interessante para a diminuicdo de alguns parametros do efluente,
realizou-se teste submetendo o efluente bruto ao contato, sob agitacdo, com carvao

ativado granular (Figura 20).
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Figura 20 - Adsorcao por agitagido mecanica
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Fonte: Autor, 2022.

Ao final do teste preliminar de adsorgédo e de uma etapa de filtragado a vacuo,
necessaria apods a verificagdo de que parte do carvao ativado granular havia
fragmentado, impossibilitando a separagédo do mesmo por sedimentacgéao, foi possivel

visualizar a eficacia do teste na redugao de coloragao do efluente (Figura 21).

Figura 21 - Comparativo da coloragao do efluente antes e apos a adsorgao

Fonte: Autor, 2022.
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Alguns parémetros de interesse da amostra do efluente terciario bruto
(recipiente a esquerda), descritos pela Tabela 11, foram comparados com os
analisados para a amostra apods o teste preliminar de adsorcgéo (recipiente a direita).

Os resultados da comparacgao estéo representados na Tabela 12.

Tabela 12 — Comparativo das amostras bruta e apés a adsorcao

Efluente
Efluente terciario apés adsorgao em carvao
Parametro analisado terciario
ativado
bruto
Condutividade (us/cm) 3.295,0 3.284,0
pH 6,98 7,55
Turbidez (NTU) 12,7 3,7
Cor (UC) 218,0 42,0
DQO (mg O2/L) 76,0 4,0
SDT (mg/L) 2,02 2,07
Fésforo soluvel (mg/L) 0,136 14,56

Fonte: Autor, 2022.

Examinando os resultados obtidos, notou-se que a condutividade, SDT e o pH
nao sofreram grande alteragao apods o teste preliminar de adsorgao. Ja os parametros
de turbidez e cor do efluente atingiram 6timos resultados experimentais, comprovando
a eficacia do processo de adsorgao quanto a remogao de coloragéao e turbidez. ADQO
também alcangcou excelente grau de redugao, potencializando o processo de
adsor¢cdo. Ja a concentracdo de fosforo soluvel possivelmente apresentou
discrepancia devido a solubilizagcdo dos compostos de fosforo presentes no papel
filtro, aumentando a concentragao deste parametro.

Embora a adsorgdo tenha apresentado excelentes resultados na redugao de
alguns parametros, para que estes pudessem ser validados, outras analises
precisariam ser realizadas. Diante disso, tendo em vista que nao foram realizados
outros testes para comprovar a eficiéncia do principio metodolégico da adsorcao, os
resultados obtidos no teste preliminar ndo foram considerados para as conclusdes

deste estudo.
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5.5 Avaliagao de sistema integrado de membranas para reuso do efluente

Reconhecendo que os resultados da adsor¢ao ndo poderiam ser validados com
um unico teste, estudou-se outras metodologias capazes de retirar os parametros
divergentes da agua industrial, em especial a alta condutividade do efluente.

Baseando-se em estudos literarios, notou-se que os Processos de Separacao
por Membranas (PSM) s&do métodos promissores para reuso de efluentes industriais.
Desta forma, sugeriu-se o emprego de ultrafiltracdo (UF) seguido de osmose reversa
(RO) como pés-tratamento do efluente terciario para reutiliza-lo como corrente de
alimentagdo da ETAC 1. A Figura 22 descreve a sugestdo proposta de reuso do

efluente terciario.

Figura 22 - Fluxograma do sistema de integragao por membranas

Permeado

Fabrica

‘ Tratamento preliminar ‘

‘ Tratamento primario ‘

ETE n

‘ Tratamento secundario ‘

- ~ Osmose
Ultrafiltracio |

‘ Tratamento terciario

Reversa

Rejeito

Caixa de
mistura

Rio Tibagi

Fonte: Autor, 2022.

Vale ressaltar que o efluente gerado pela fabrica era, até entdo, encaminhado
para ETE para tratamento e descarte. Diante disso, como os rejeitos gerados pelo
PSM advém do efluente limitado nos parametros permitidos pela Resolugdo CONAMA

430/11, que se refere ao descarte de aguas residuais em corpos receptores,
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possivelmente os mesmos ndo necessitam de tratamento, sendo descartados
diretamente na caixa de mistura equalizadora do efluente, para posterior descarte no
rio.

A proposta sugere que, apés finalizagao do tratamento terciario, parte da vazao
do efluente tratado com a metodologia DAF, é fornecido para a corrente de entrada
da ultrafiltragao a fim de remover cor, turbidez, SST, SDI, bactérias e virus.

Em sequéncia, o permeado da UF segue para a osmose reversa visando
reduzir a alta condutividade da agua residual. A opg¢éo pela utilizagdo da RO apés o
processo de UF deve-se aos parametros pré-estabelecidos pelo fornecedor da planta
da ETAC, que indicam que redirecionar efluente terciario com condutividade acima de
60 us/cm pode desnaturar as propriedades das resinas, impossibilitando sua
regeneracao e eficiéncia de ciclo operacional.

Finalmente, apds a UF e a RO, a proposta € que o filtrado siga novamente para
a fabrica, sendo redirecionado a entrada da ETAC 1.

De acordo com Orddnez et al. (2010), a tecnologia de membrana de UF
possibilita a recirculagdo de agua em fabricas de papel e, como exemplo, cita a
industria Stora Enso Uetersen’s PM1, na Croécia, que reduziu entre 15 a 20% seu
consumo de agua.

Segundo Seader (2010), o processo por membranas de UF mais utilizado para
reuso de efluentes é do tipo dead-end composto por fibras ocas pressurizadas. No
mais, necessitou escolher o material de fabricagdo do mdédulo, que para o tratamento
de efluentes da industria de papel e celulose foi o poli (éter sulfona) — PES, devido
altas taxas de permeabilidade e baixo consumo energético (FOLLMANN, 2017).

A UF é um PSM eficaz na remogao de particulados, justificando os resultados
obtidos na literatura que satisfazem a remocéao de turbidez e SST em efluentes de
papel e celulose. Follmann (2017) obteve, 93,77% e 92,30% de remogéo de SST e
turbidez, respectivamente. Neves (2014) atingiu 99% na remocgéo de turbidez no
tratamento de efluentes da industria de papel e celulose kraft. Cabral (2016) obteve
valores proximos ao trabalho anterior, de 99,10% na remocéao de turbidez.

Além desses parametros, pode-se citar a eficacia de remocao de cor e DQO.
Segundo Neves (2014), a aplicagcao da UF como pds-tratamento do efluente industrial,
atingiu remocao de 84,30% de DQO e 84% de coloragao. Cabral (2016) obteve taxa
de remocgao similar, com DQO de 82,75%. Ja em relacéo a cor, o grau de remocao foi

superior, atingindo valores de 96,82%.
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Segundo Kucera (2015), a rejeicdo de ions da membrana de poliamida,
descritos na Tabela 9, é superior ao indice de rejeicdo do acetato de celulose. As
gamas de temperaturas de membranas de acetato de celulose variam de 18 a 30°C,
temperaturas mais baixas provocam a redugao do fluxo e aumento de pressdes
operacionais e temperaturas mais elevadas aumentam a taxa de hidrélise da
membrana, diminuindo o tempo de vida util do sistema.

Somado a isso, sabe-se que o efluente analisado neste estudo, possui pH de
6,98 e, segundo Geankoplis (2018), para eficacia da membrana de acetato de
celulose, o parametro deve limitar-se de 10 a 11. Logo, o material escolhido da
membrana osmodtica foi a poliamida suportada em polissulfona, que confere
resisténcia mecanica a pelicula semipermeavel.

Por conseguinte, a selegdo do médulo da RO foi decorrente a concentragao de
contaminantes da agua residual de papel e celulose por altas cargas condutivas, DQO
e SST. Desta forma, optou-se por um médulo tubular com alto custo operacional em
vista da melhor qualidade do permeado.

O desempenho da RO na redug¢ao da condutividade do efluente foi evidenciada
pela literatura. Segundo Lima et al., (1993), o PSM possibilitou a remocgéao de ions, os
quais conferem condutividade ao fluido, sendo concentrados 99% de potassio, calcio
e magneésio, 97% de ferro e aluminio e 95% de sddio. Além do mais, auxiliou na
remocéo de 93% de sdlidos dissolvidos totais e 99% de dureza. Almeida (2002) por
sua vez, alcangou 98% de rejeicdo da condutividade do efluente alcalino do
branqueamento da polpa de celulose e 87% de remogéo de DQO. Flack et al., (2007),
no tratamento do efluente acido do branqueamento, obteve 6timo valor percentual,
porém inferior a Lima et al., (1993) referente ao sddio (88,09%) e DQO de 70,80%,
abaixo do valor atingido por Almeida (2002). J4 em relagcédo aos cloretos, obteve-se
excelente taxa de remocao de 99,88%.

Apos, verificou-se que os métodos de filtracdo sao eficazes na remocao dos
compostos descritos na literatura. Porém, para a finalidade deste estudo, o rendimento
parcial ndo é suficiente. Assim, propde-se a integracdo de ambos os sistemas de
membranas com o intuito de conferir melhor qualidade do filtrado, evitar incrustacées
e tornar o processo mais rentavel para a industria. Além disso, utilizar os cartuchos de
ultrafiltracdo como pré-tratamento, prolongam o tempo de vida util dos elementos da
0OSmMOse reversa, ocupam pouco espago e permitem processos operacionais

automatizados.
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Segundo Ordoénez et al., (2010), apos realizar teste piloto em uma estagao
municipal de tratamento de aguas residuais em Madri, na Espanha, concluiu-se que a
UF seguida de RO remove do efluente terciario 95% da turbidez, possibilita recuperar,
aproximadamente, 85% de agua, dispde de 99% de rejeigao de ions, SDI <3 e DQO
abaixo de 5 mg/L.

Segundo Marques (2020), os processo de contra lavagens das membranas sao
realizados por agua e ar. Logo, no periodo em que a filtragdo do processo de
separagao por membrana estiver parada, pode-se redirecionar vazao do permeado
para limpeza das membranas acoplada a corrente de ar, evitando assim, a utilizacao

de agente quimicos.

5.6 Simulagao computacional para os médulos de membranas

O presente trabalho utilizou o simulador SuperPro Designer® para modelar o
sistema integrado por membranas proposto no item 5.5 e, em seguida, avaliou-se o
custo econémico do tratamento. Para tanto, necessitou-se analisar cada equipamento
e suas particularidades para compor o sistema.

Antes de iniciar a descrigao do processo e dos equipamentos, especificou-se
as concentragdes dos ions, DQO e SST, descritos na Tabela 9. Os céations foram
criados baseando-se em seus préprios compostos, exceto o Ca*? e Mg*? que
utilizaram o potassio como composto base por ndo possuirem dados no simulador.
Utilizando o banco de dados DIPPR 801, encontrou-se as propriedades fisicas do
calcio e do magnésio como temperatura e pressao critica, fator acéntrico, fator de
compressibilidade, temperatura do ponto de ebulicdo, capacidade calorifica e
densidade. Apds, substituiu-se os parametros encontrados sobre as propriedades do
potassio fornecidas pelo banco de dados do simulador.

Além dos ions, os parametros significativos para simulacdo (SST e DQO),
também foram caracterizados por meio de outros compostos. A SST foi descrita por
um carbono insolivel em agua, carbonato de calcio (CaCO3), utilizado na etapa de
caustificacao da industria de papel e celulose. A DQO, por sua vez, como citado por
MetCalf & Eddy (2003), divide-se entre proteinas, hidratos de carbono, dleos e
gordura. A proteina escolhida para representar a parte majoritaria do parametro foi a
lignina, tendo em vista que a mesma possui grande carga de matéria organica e

confere coloragéo ao efluente. Os hidratos de carbono, constituidos por moléculas de
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carbono, hidrogénio e oxigénio, sendo o mais comum o carboidrato, constituem a
segunda maior composi¢dao da DQO, o qual foi representado no simulador pela
celulose (CUF, 2013). Por fim, a porcentagem de 6leos e gorduras foram descritos por
acidos graxos — lipideos com cadeias de carbono e carboxila — neste caso, escolheu-
se 0 acido oleico por ser muito comum em vegetais.

Em seguida, calculou-se a massa de composi¢gdo em porcentagem de cada
componente do efluente que vem do tratamento terciario e que segue para corrente
de entrada (S-101) antes da ultrafiltracdo. Para isto, assumiu-se a densidade da agua
a 32°C, temperatura média do efluente terciario no més de setembro, de
aproximadamente 995,0 kg/m3®. Como os valores das cargas ibnicas sé&o
extremamente pequenos e o programa nao aceita mais do que quatro casas decimais,
alguns cations foram desconsiderados (Ba*, Cu*?, Fe™2, Mn*? e Zn). A vazao de
efluente utilizada foi de 800 m?*h, valor acima da média dos anos de 2021 e 2022,
para que o permeado final possa atender ambos periodos com margem de fluxo
excedente.

A Tabela 13 retrata os compostos e suas respectivas composicoes.

Tabela 13 - Composi¢ao dos componentes da corrente S-101

Componentes Fluxo (t//h) Composicao (%) Concentragao (mg/L)

CaCOs 0,0498 0,0057 56,49
Celulose 0,0253 0,0029 28,74
Lignina 0,0332 0,0038 37,66
Acido Oleico 0,0079 0,0009 8,92
Al*3 0,0105 0,0012 11,89
Ca*? 0,0358 0,0041 40,64
K* 0,0419 0,0048 47,58
Mg*2 0,0052 0,0006 5,95
Na* 0,4134 0,0473 468,82
Agua 873,43 99,9287 990.455,62

Fonte: Autor, 2022.

A primeira etapa ap6s adicdo dos componentes foi o transporte do efluente
terciario até a entrada da UF (UF-101), realizado através de uma bomba centrifuga
(PM-101), mais comum em processos industriais. A principal particularidade deste
equipamento € a pressao a 9 bar(g), com 90% de eficiéncia e potencial energético de
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222,22 kW. A UF é alimentada com o fluxo de efluente a 10 bar(g) e em seguida,
alterou-se as propriedades solicitadas pelo simulador.

Calculou-se os coeficientes de rejeicao de cada componente, baseando-se nos
conceitos metodologicos da UF. Para o CaCOs, considerou-se a taxa de remogao da
SST de 93,77%, identificada no estudo de Follmann (2017). Para celulose e acido
oleico, baseou-se em Neves (2014), por ter obtido 84,30% de remogéao de DQO, o
maior grau de retengcdo do compilado de artigos descritos na Tabela 8. Em relacdo a
lignina, também referente a DQO, considerou-se o resultado da coloragéo de 96,82%,
descobertos por Cabral (2016).

Além disso, alterou-se a razdo do permeado pela corrente de alimentagao para
90% de recuperacao do efluente. O tempo do ciclo deve acompanhar o processo
produtivo da industria de papel e celulose, operando 24 horas com duas horas
reservadas para contra lavagem das membranas de fibras ocas. Em caso de parada
programada ou de emergéncia, aproveita-se o tempo para realizar retro lavagens de
prevencgao, mitigando as incrustagbes dos médulos.

A UF simulada dispde de 13 modulos idénticos paralelos, com area de
membrana de 138,46 m?, pois, segundo Geankoplis (2018), a qualidade do fluido
determina a quantidade de médulos e a area de transferéncia de massa.

A Figura 23 retrata o processo de UF através do simulador SuperPro

Designer®.

Figura 23 — Simulagao computacional do processo de ultrafiltragiao (SuperPro Designer®)

m 3-103
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Fonte: Autor, 2022.

A corrente superior (S-103) representa a vazao do permeado, enquanto a
corrente inferior (S-104) corresponde ao concentrado, ambos apds processo de
separacgao por UF. A Tabela 14 descreve as concentragdes de cada componente nas

respectivas correntes.
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Tabela 14 — Taxa de fluxo das correntes de permeado (S-103) e rejeito da UF (S-104)
Componentes S-103 (t//h) S-104 (t/h)

CaCOs 0,0179 0,0319
Celulose 0,0148 0,0105
Lignina 0,0074 0,0258
Acido Oleico 0,0046 0,0033
Al3 0,0094 0,0010
Ca* 0,0322 0,0036

K* 0,0378 0,0042
Mg*? 0,0047 0,0005
Na* 0,3721 0,0413
Agua 786,13 87,30

Fonte: Autor, 2022.

O permeado da UF, segue para a entrada da segunda bomba centrifuga (PM-
102), que é alimentada pela corrente (S-105) para posterior polimento através da RO.
A bomba opera com 90% de eficiéncia, pressdo de 10 bar(g) e potencial energético
de 222,22 kW. Apods alterar as condicbes de operacdo da bomba, adicionou-se a
composicao da corrente S-103 na corrente S-105.

Sabe-se que o intervalo de pressao tedrico para o sistema de RO é de 10 — 50
bar(g) e que a corrente de filtrado da UF é de 10 bar(g), simulou-se o processo com a
pressdao minima da RO, sendo necessaria apenas uma bomba centrifuga. Caso o
sistema demande pressdo maxima, sao necessarias uma sequéncia de 3 bombas
centrifugas, aumentando o custo do sistema operacional.

Segundo Baker (2004) o PSM ¢ satisfatorio na rejeicédo de 98% de sais e até
100% de material organico, porém para calcular os coeficientes de rejei¢cao e adiciona-
los no simulador, baseou-se no compilado de artigos sobre o tratamento de efluente
na industria de papel e celulose, descritos na Tabela 10. Para os sais, considerou-se
a anadlise feita por Aimeida (2002) que comprova a eficiéncia de remogao de 97% para
o aluminio, 95% para o sodio e 99% para o calcio, potassio e magnésio. No mais,
alterou-se também a eficiéncia de recuperacao do fluido para 90%, como realizado
para UF com ciclo de 24 horas, em que duas s&o para contra lavagens das
membranas.

A area maxima de membrana, de 225 m?, foi embasada em um orgcamento de
aluguel de uma planta de osmose reversa, realizado em 2015 na industria de papel e
celulose do norte do Parana. De acordo com o simulador, para as condi¢goes propostas
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foram necessarios 7 modulos tubulares de poliamida paralelos, com uma area de
201,97 m* de membrana.
A Figura 24, representa o processo de simulacdo da RO realizado pelo

SuperPro Designer®.

Figura 24 — Simulagao computacional do processo de osmose reversa (SuperPro Designer®)
Fonte: Autor, 2022.
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A Tabela 15 retrata os valores finais do permeado a ser utilizado como agua de

reuso (S-107) e o concentrado retido pelas membranas (S-108).

Tabela 15 — Taxa de fluxos de permeado (S-107) e rejeito (S-108) da RO
Componentes S-107 (t//h) S-108 (t/h)

CaCOs 0,0161 0,0018
Celulose 0,0134 0,0015
Lignina 0,0066 0,0007
Acido Oleico 0,0042 0,0005
Al*3 0,0020 0,0074
Ca*? 0,0027 0,0296
K* 0,0031 0,0346
Mg*2 0,0004 0,00433
Na* 0,1155 0,2566
Agua 708,47 77,65

Fonte: Autor, 2022.

Para fins de comparacgao com os valores solicitados pelo fornecedor da ETAC
1, a Tabela 16, descreve os parametros finais de composicédo (em %) e de
concentragdo dos componentes (mg/L), considerando uma vazao volumétrica de
708,47 m3/h.
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Tabela 16 — Composigao e concentragao final do permeado

Componentes Composigao (%) Concentragao (mg/L)

CaCOs 0,0023
Celulose 0,0019
Lignina 0,0009
Acido Oleico 0,0006
Al*3 0,0003
Ca*? 0,0004

K* 0,0004

Mg*? 0,0001
Na* 0,0163
Agua 99,9769

22,58
18,72
9,32
5,82
2,81
3,73
4,36
0,54

161,66

991.820,42

Fonte: Autor, 2022.

A Figura 25 representa graficamente a comparacgéo entre as concentragdes

obtidas apds a simulagao e os parametros solicitados para entrada da ETAC 1.

Figura 25 - PSM versus parametros solicitados pela ETAC 1
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Fonte: Autor, 2022.

Ao comparar os resultados, verificou-se que alguns paradmetros, como o ion

Na*, AI*3 e DQO, ndo se enquadraram nos requisitos solicitados pela planta.

Provavelmente, essas divergéncias ocorrem devido a qualidade dos efluentes

analisados pelos artigos serem distintas da agua residual do presente estudo e

removidas em regides especificas do processo, ocasionando variagao das taxas de

extragoes. Apesar disso, os resultados mostram-se satisfatérios para a sugestdo do
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sistema integrado por membranas. Verificou-se que, para uma vazao inicial de 800
m?3/h, o PSM foi eficaz na recuperacgao de 88,56% de agua.

Buscando analisar a viabilidade econémica do processo, utilizou-se o simulador
SuperPro Designer® para calcular o investimento total em equipamentos, referentes
ao ano de 2022, do sistema integrado proposto. O custo foi descrito por unidade, area
de membranas e potencial energético de cada bomba.

Em relagdo as bombas centrifugas sugeridas tanto para a UF quanto para a
RO, devido ao fato de ambas possuirem a mesma poténcia de 222,22 kW, estas
possuem, também, o mesmo valor monetario, correspondente a $ 182.000 ddlares.

O custo unitario da UF para uma area de 138,46 m? de membrana é de $ 172.00
délares, com custo total de $ 2.236.000 dodlares, referentes aos 13 médulos paralelos
de fibras ocas. Ja o médulo unitario de RO, com uma area de 201,97 m? de membrana
custa entorno de $ 38.000 ddlares, com custo total de $ 266.000, relativo aos 7
modulos do processo.

Portanto, o gasto operacional do sistema integrado por membranas seria,
aproximadamente, de $ 2.866.000 dolares. Convertendo o valor para o real, com a
cotacdo do dia 23 de novembro de 2022 de $ 1 para R$ 5,40, tem-se que o custo dos
equipamentos para PSM é de R$ 15.476.400,00.

Diante do exposto, verifica-se que a proposta de implementacao de um sistema
integrado de membranas de ultrafiltracdo e osmose reversa em substituicao total a
utilizacdo da agua do emissario na entrada da ETAC 1, € uma alternativa interessante
para a empresa. Tal constatacao justifica-se pelo fato de que, além de ser capaz de
suprir as necessidades de tratamento para que o reuso seja possivel, esta proposta
também contribui com a economia circular, trazendo retorno financeiro a empresa,
uma vez que, seriam necessarios, aproximadamente, 32 dias para quitar o valor da
compra, tendo em vista que sé foram considerados os custos dos equipamentos do

sistema integrado por membranas.
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6 CONCLUSAO

Em decorréncia da crescente crise hidrica no Parana e da alta vazdo de agua
utilizada em industrias de papel e celulose, propds-se um sistema de reutilizacdo do
efluente terciario para mitigar o consumo e captagao do fluido.

Foram analisados, os parametros do efluente terciario da ETE 1 e vazdo média
de agua consumida pela ETAC 1, possibilitando a realizagdo do céalculo econémico,
estimado de acordo com a margem lucrativa e o especifico de agua da industria,
ambos em tonelada de celulose.

Para selecionar a metodologia adequada para o pds-tratamento do efluente, foi
executado teste preliminar de adsorcdo onde pdde-se inferir que a operagao de
transferéncia de massa foi eficaz na remocéao de coloragao e turbidez. Sabendo que
a condutividade é critica para qualidade da agua de reuso, foi sugerido o sistema
integrado por membranas composto de ultrafiltragdo seguida de osmose reversa.

A simulacédo do PSM foi realizada no software SuperPro Designer® utilizando
os dados caracteristicos do efluente terciario, com vazao inicial de 800 m*/h. Ao final
da simulacéo, foi comprovada a eficacia do sistema com 88,56% (708,47 m3/h) de
agua disponivel para reaproveitamento na ETAC 1. No entanto, o sistema demanda
de aperfeicoamentos, tendo em vista que alguns parametros nao se ajustaram dentro
dos limites solicitados pelo fornecedor da planta.

Com o relatério econdmico gerado pelo simulador computacional, inferiu-se que
sdo necessarios 32 dias para quitar os equipamentos (2 bombas centrifugas, 13
moddulos de UF e 7 mddulos de RO). O curto periodo de tempo para retorno financeiro,
deve-se ao alto consumo de agua industrial, tendo em vista que caso houvesse a
necessidade de cessar a vazao de entrada da estagao de agua desmineralizada, a
industria se tornaria deficiente em meio milhdo de reais por dia.

Portanto, conclui-se que a proposta de implementagdo do sistema integrado
por membranas como poés-tratamento do efluente € uma alternativa atraente, uma vez
que cumpre com o objetivo de reduzir o consumo de agua. Em decorréncia, resultaria
no aumento capacitivo, tanto econdmico quanto produtivo, da industria, tornando-a

mais circular e sustentavel.
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