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RESUMO

Ha sempre a necessidade da redugfo de gastos em varias etapas da industria
quimica ¢ nas suas ramificagdes. No que diz respeito 4 minimizagfio da gerago de
poluentes, ha diversos processos de tratamento aplicados 4s comrentes aquosas residuais,
contudo os gastos para adequagiio destas correntes com a legislagdo vigente podem ser
altos, de modo que é fundamental obter-se uma compreensio melhor dos processos de

separagdo empregados nos tratamentos de tais correntes.

. Neste trabalho, dois sistemas foram estudados: fenol/dgua e etanol/dgua, onde
ambos necessitam da adigio de um solvente para promover a separag@o. O primeiro sistema
¢ encontrado em diversos segmentos da inddstria quimica € com concentracdes variadas, -
necessitando de algum processo de separacio para recuperar o fenol e possibilitar o descarte
da corrente aquosa em um corpo receptor. O segundo sistema, etanol/dgia, esta presente em
destilarias de alcool, onde os processos de separagio, que produzem correntes residuais
aquosas, necessitam ser otimizados, minimizando a quantidade de solvente presente até

atingir os limites aceitaveis ao meio ambiente.

Trés processos de separagio foram abordados: extracio liquido-liquido, destilagio
azeotropica e destilagio extrativa. Utilizou-se para isso o simulador comercial de processos
HYSYS.Process (Hyprotech). Os solventes utilizados para promover a separagdo do
sistema etanol/dgua foram: etilenoglicol, ciclohexano e benzeno; e para a separago do

sistema agua/fenol foram: tolueno, n-hexano e metil-isobutil-cetona (MIBK).

Variaveis dos processos de separacio foram analisadas, objetivando uma melhor

adequacdo da corrente residual, perante os limites de pardmetros ambientais estabelecidos.

Dentre os processos utilizados com os diferentes solventes, a extra¢io liquido-
liquido, utilizando o MIBK (metil-isobutil-cetona), foi o que promoveu a separagiio do
fenol/agua com as menores concentracdes de poluentes (fenol e solvente) na corrente
aquosa final, estando dentro dos parametros ambientais exigidos pela legislag@o. E para o
sistema etanol/agua, o processo de destilagiio azeotrdpica com o ciclohexano foi o que
apresentou as menores concentra¢des de poluente (solvente) na corrente aquosa final.

Palavras-chave: dgua residual, processos de separacfio, ELL, destilaggo, etanol, 4gua e fenol
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ABSTRACT

There is always the necessity of reducing cost in the several stages of the chemical
industry and its ramifications. In respect to the minimization of wastewater generation,
there are several freatment processes applied to the wastewater, however the cost to adapt
these effluents to the current legislation can be high, so that it is fundarnental to obtain a

better comprehension of the separation processes used in the treatment of such effluents.

In this work, two systems were studied: phenol/water and ethanol/water, where
both of them need the addition of a solvent to promote the separation. The first system is
found in several segments of the chemical industry and with varied concentrations, needing
a separation process to recover the phenol and to allow one to discard the wastewater in a
receiver body. The second system, ethanol/water, is present in alcohol distilleries, where the
separation processes, which produce wastewaters, need to be optimized, minimizing the

quantity of present solvent until acceptable limits to the environment are reached.

Three separation processes were studied: liquid-liquid extraction, azeotropic
distillation and extractive distillation. The commercial simulator HYSYS.Process
(Hyprotech) was used. The solvents used to promote the separation of the system
water/ethanol were ethyleneglycol, cyclohexane and benzene; and for the separation of the
system water/phenol were toluene, n-hexane and methyl-isobutyl-ketona (MIBK).

Variables of the separation processes were analyzed, aiming a better adaptation of
the wastewater, before the limits of established environmental parameters.

Among the processes used with the different solvents, the liquid-liquid extraction,
using MIBK was the process that promoted the separation of phenol/water with the lowest
concentrations of contaminants (phenol and solvent) in the wastewater, being in accordance
with environmental parameters demanded by the legislation. And for the system
ethanol/water, the azeotropic distillation process with cyclohexane was the process that

presented the lowest concentration of solvent in the wastewater.

Key words: wastewater, separation processes, LLE, distillation, ethanol, water and phenol.
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CAPITULO 1- INTRODUCAQ E OB IETIVOS 1

CAPITULO 1. INTRODUCAQ E ORJETIVOS DESTE TRABALHOQ. oo

1.1. Introducio

A redugfo de gastos em varias etapas da industria quimica e nas suas ramificactes
¢ um dos grandes desafios para o século XXI. Os gastos com o tratamento de agua residual
final para determinados processos séo altos; além disso, os padrdes ambientais de descarte
dos efluentes num corpo receptor estio cada vez mais rigorosos, necessitando de

adequacgdes de processos ¢ substituigdes dos existentes.

H4 algumas maneiras apresentadas para a reduco dos gastos com tratamentos dos
efluentes aquosos gerados nos processos industriais. A otimizagio do processo geral da
planta geradora da corrente aquosa poluidora, minimizando as concentragdes de residuos na
agua, ¢ uma técnica que deve ser empregada hoje, como também, reavaliagdes do processo

utilizado, alterando-o para tecnologias mais modernas.

Para as diversas cormrentes residuais aquosas de cada processo industrial,
apresentam-se processos de tratamento que s#o lucrativos em alguns casos (Dai et al.,
1998) e onerosos em outros (Chang, 1996). A escolha do processo de separacio ou
tratamento mais adequado para um determinado residuo é complexa e leva em consideragio
muitos fatores, como: disposi¢do de energia, area, capital, além das exigéncias ambientais
cada vez mais rigorosas. Somando-se a isso, algumas indiustrias, com o advento da formula
dos 5 erres: reduzir, reutilizar, recuperar, reciclar e repensar, fazem com que cada elemento
seja retornado ou reaproveitado dentro do processo ou por outro, diminuindo, assim, os

impactos arnbientais, e até o custo total do processo (Vilhena & Politi, 2000).

Portanto, ha ainda muitas alternativas, otimizagdes, reavaliacdes, entre outros
fatores a serem estudados dentro de um processo industrial, confirmando o grande desafio

apresentado nesta dissertagdo.

Os casos de estudo foram as correntes residuais dos processos de separacio dos
sistemas etanol/dgua e fenol/dgua. Esses sistemas foram destacados devido a sua presenca
fregiiente em industrias de dlcool, tintas, entre outras. Além do fenol existente na corrente

de alimentacfo do processo de um dos sistemas, os solventes utilizados nos processos de
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_separacdo dos casos estndados sfio importantes contaminantes das dguas residuais finais e .

devem ser minimizados.

Diferentemente dos estudos apresentados, este trabalho releva as concentragGes
das correntes aquosas finais, comparando com a legisiacfio vigente, tornando-se de grande

valia para a selecio de viabilidade dos processos apresentados.

Enfim, o tema restaura a preocupa¢io com tecnologias mais limpas e a

viabilizaco de processos ja existentes.

1.2. Objetivos

Os principais objetivos deste trabalho s3o:

» Apresentar os diferentes tipos de poluentes na 4gua residual de sistermnas industriais,
enfocando o problema ambiental;

« (Citar, discutir e sugerir os tipos de tratamento de agua, além de relatar os
parametros atuais exigidos pela legislagdo ambiental;

» Exemplificar com simula¢Ges dos sistemas etanol/dgua e fenol/dgua com diferentes
solventes em diferentes processos de separacio;

« Avaliar, comparativamente, o consumo energético dos processos de separagdo
utilizados;

+ Analisar as correntes de saida de agna dos processos estudados ¢ comparé-la com os

pardmetros ambientais exigidos na legislagfio brasileira.
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SCAPITULO 2. —  APRESENTACAO E._ ANALISE DOS TIPOS. DE . .
CONTAMINANTES DA AGUA: DESDE A REVISAO DA LITERATURA ATE A
DISCUSSAO DOS PROBLEMAS.

2.1, Tipos de contaminantes da dguna

Varios compostos tém sido usados amplamente no nosso cotidiano, principalmente
com a explosiio industrial ¢ a descoberta cada vez maior de novos produtos. Tais
substdncias agem sobre o ambiente, provocando alteragdes na estrutura e na fungio dos
organismos vivos. Substancias potencialmente danosas, disseminadas nos ecossistemas, sfo

definidas como toxicos ambientais.

Os téxicos ambientais podem apresentar-se no estado sélido, liquido ou gasoso.
Podem, inclusive, estar presentes em aguas residuais de processos industriais e representar

um perigo ao meio ambiente.

Para a avaliagio do impacto da poluigio ¢ da eficécia das medidas de controle, é
necessaria a quantificagio das cargas poluidoras afluentes ao corpo de 4gua, tornando
necessarios levantamentos de campo na 4rea em estudo, incluindo amostragem de
poluentes, analises de laboratdrio, medi¢io de vazdes, dentre outros procedimentos. Ha,
para isso, a utilizag@io de pardmetros indiretos que traduzem o cardter ou potencial poluidor

de um despejo (von Sperling, 1995).

Os tipos de contaminantes industriais variam, essencialmente, com o tipo da
indistria € com o processo industrial utilizado. Na Tabela 2.1 sdo enumerados alguns dos
principais poluentes nos despejos industriais e algumas das suas origens (Braile &
Cavalcanti, 1993; Manahan, 2000). Esse tipo de associacfio faz com que, apds a
identificago da fonte poluidora, seja possivel a redugZio do contaminante junto a origem do
despejo. O Capitulo 4 dessa dissertacfio tratard dessa reducio com a otimizacfio de alguns

processos geradores de cotrentes aquosas residuais.

UNICAMP
|BIBLIOTECA CENTRAL
SECAOQ CIRCULANTE
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___Tabela 2.1 — Principais poluentes de despejos i

ustrigis.

Poluentes Origem dos despejos

Acetaldeido Plasticos, borracha sintética, corante

Acetato de ambnia Tintura em industrias {€xteis e preservacdo da madeira

Acetileno Sinteses orgénicas

Acido acético Vinicolas, indiistrias téxteis, indasirias quimicas

Acrilonitrila Plasticos, borracha sintética, pesticidas.

Ambnia Manufatura de gis de carvdo, operacgfes de limpeza com “4gua
ambnia”

Anilina Tinturas, vernizes e borrachas

Arsénio Mineracio, herbicidas, inseticidas

Biério (acetato)

Mordente em tinturas

Birio (cloreto)

Manufatura de tintas, operagfes de curtimento

Bario (fluoreto)

Tratamento de metais

Benzeno Indistria quimica de sintese de compostos orginicos, tinturaria €
outras operagdes téxteis

Berilio Carvio

Boro Detergentes, residuos

Butil {acetato) Plasticos, couro artificial &€ vernizes

Carbono (dissulfeto) Manufatura de gases e induistrias quimicas

Carbono (tetra-cloreto)

Indistrias quimicas

Cromo (hexavalente)

Decapagem de metais, galvanizaciio, curtumes, tintas, explosivos,
papéis, dguas de refrigeracio, mordente, tinturaria em inddstrias
téxteis, fotografia e cerfimica

Cobalto Tecnologia nuclear, pigmentos

Cobre (cloreto) Galvanoplastia do aluminio, tintas indeléveis

Cobre( nitrato) Tinturas téxteis, impressdes fotograficas, inseticidas

Cobre (sulfato) Curtimento, tintura, galvanoplastia, pigmentos

Diclorobenzeno Solventes para ceras, inseticidas

Dicromato de ambnia Mordentes, litografia, fotogravacio

Dietilamina Industrias  petroquimicas, fabricagio de resinas, industria
farmacéutica, tintas.

Etilamina Refinacio de dleo, sinteses organicas e fabricacio de borracha

N N sintética TR R pusiaata

Fluor Origem geoldgica, betume, aditivo & dgua

Fluoreto de amdnia Tintura em inddstrias téxteis e preservacio da madeira

Formaldeido Curtumes, penicilinas e resinas

Furfural Refino de petrdleo, manufatura de vernizes, inseticidas, fungicidas

e germicidas

Chumbo (acetato)

Impressoras, tinturarias e fabricagio de outros sais de chumbo

Chumbo (cloreto) Fosforos, explosivos, mordente
Chumbo (sulfato) Pigmentos, baterias, litografia
Mercaptana Alcatriio de carvio e celulose Kraft
Mercurio (nitrato) Fabricagdo de mondémeros
Metilamina Curtimento e sinteses orgénicas
Molibdénio- - Origem natural

Niguel (cloreto) Galvanoplastia e tinta invisivel

Niquel (sulfato amoniacal)

Banhos em gavanoplastia

Niquel (nitrato)

Galvanizagdo
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Tabela 2.1 {continuacao) — Prinicipais poluentes de despejos industrigis

Poluentes Origem dos despejos

Nitrato de amOnia Fertilizantes, explosivos, industrias quimicas

OrgAnico-mercuroso Descargas de “agua branca” em fibrica de papel

(composto)

Piridina Piche de carvio e fabricagfo de gis

Selénio Carvio, origem natural

Sédio (bissulfato) industrias téxteis, de papel e fermentativas

Sédio (carbonato) Indiistria quimica e de papel

Sodio (cianeto) Banhos eletroliticos

Saodio (cloreto) Industrias cloro-alcali

Sédio (fluoreto) Pesticidas

Sadio (hidréxido) Celulose e papel, petroquimicas, 6leos minerais vegetais, couro,
recuperacio de borracha

Sédio (sulfato) Fabricagdo de papel

Sédio (sulfeto) Curtumes, celulose Kraft

Sulfato de ambnia Fertilizantes

Sulfato ferroso Fabricas de conservas, curtumes, téxteis, minas, decapagem de
metais.

Sulftirico (acido) Produgio de fertilizante, outros 4cidos, explosivos, purificacio de
oleos, decapagem de metais, secagem de cloro.

Uréia Producéo de resinas orginicas

Zinco Galvanoplastia

Zinco (cloreto) Fibrica de papel, tinfuras.

A Tabela 2.1 nfo restringe todas as possiveis origens dos contaminantes, mas
relata as principais, tornando uma fonte inicial importante para a detec¢io da origem do
poluente. Qutras fontes reportam também os contaminantes das dguas residuais. A agéncia
de Protegdo Ambiental Norte Americana {(USA-EPA) elaborou uma lista contendo 129
poluentes prioritérios em aguas doces (Tabela 2.2}, dos quais 113 s&o orgénicos, levando-se
em consideracio a freqiiéncia de ocorréncia e dados de persisténcia e toxicidade (Ruocco et
al., 1987).

Grande parte dos agentes poluidores langados no meio aquatico se encontram no
estado solido. A principal parcela de solidos descartados no meio ambiente € originada dos
lodos. Os lodos sfio tipos de residuos que, freqiientemente, aparecem nas instalagdes
industriais, como subprodutos dos sistemas de tratamento de 4guas residudrias industriais.
S#o muito diversificados, devido a grande diversidade das inddstrias existentes. Originam-
se no proprio processo industrial, como resultado de operagdes de filtragem, decantagio,

destilacdo ou armazenamento, ou das estacdes de tratamento de efluentes liquidos ou
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gasosos. Alguns sio fonte valipsas de nutrientes, podendo ser.utilizade come condicionador

de solos; no entanto, nfio € indcuo, porque provém dos processos de sedimentaciio das

estacbes de tratamento e possui altas concentragdes de microorganismos patogénicos.

Algumas caracteristicas de lodos foram relatadas por Metcalf & Eddy (1991) (Tabela 2.3).

Tabela 2.2 — Lista dos compostos orgénicos prioritarios da EPA

acroleina artlonitrila 2-cloronaftaleno benzo(a)pireno
benzeno 1,2-dicloropropano isoforona indeno(1,2,3-c,d)pirenc
tolueno 1,3-dicloropropenc nitrobenzeno dibenzo(a,h)antraceno
etilbenzeno cloreto de metileno 2,4-dinitrotolueno benzo(g,h,i)perileno
tetracloreto de carbono | cloreto de metila 2,6-dinitrotolueno 4-clorofenil fenil éter
clorobenzeno brometo de metila 4-bromofenil fenil éter 13,3 -diclorobenzidina

1,2 — dicloroetano bromoférmio bis(2-etilhexil)ftalato | benzidina

1,1,1 — tricloroetano diclorobromometano | di-n-octil ftalato bis(2-cloroetil)éter

1,1 - dicloroetano triclorofluorometano dimetil ftalato 1,2-difenithidrazina

1,1 - dicloroetileno diclorodifluorometano | dietil ftalato hexaclorociclopentadie
no

1,1,2,- tricloroetano clorodibromometano di-n-butil ftalato n-nitrosodifenilamina

1,122,- tetracloroetileno acenaftileno n-nitrosodimetilamina

tetracloroetano

cloroetano tricloroetileno acenafteno n-nitrosodi-n-
propilamina

2- cloroetil vinil éter | cloreto de vinila butil benzil ftalato bis(2-cloroisopropil)
éter

cloroférmio trans-1,2-dicloroetileno | a-endossulfan heptaclor

fenol ~-¢cloro-m-cresol b-endossulfan heptaclor epdxido

2-nitrofenol 2-clorofenol endossulfan sulfato clordane

4~ nitrofenol 2 4-diclorofenol {a) BHC toxafeno

2,4 — dinitrofenol 2,4.6- triclorofenol (b) BHC aroclor 1016

4,6 — dinitro-o-cresol | 2,4- dimetiifenol (g) BHC aroclor 1221

1,2 — diclorobenzeno | fluoreno {d) BHC aroclor 1232

11,3~ diclorobenzeno | fluoranteno - PAlden o | aroclor 1242

1,4 - diclorobenzeno | criseno dieldrin aroclor 1248

hexacloroetano pireno pp -DDE aroclor 1254

hexaclorobutadieno fenantreno pp -DDD aroclor 1260

hexaclorobenzeno antraceno pp -DDT 2,3,7 B-tetracloro-

1,2 4- triclorobenzeno | benzo(a)antraceno endrin dibenzo-p-dioxina
(TCDD)

bis(2- benzo(b)antraceno endrin aldeido pentaclorofenol

cloroetdxi)metano

naftaleno benzo(k)antraceno

Todos os contaminantes da dgua, com excegio dos gases dissolvidos, contribuem

para a carga de soélidos. Por esta razéo, os sélidos existentes na agua residual sdo analisados

separadamente, antes de se apresentar os diversos parametros de qualidade da dgua. As
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-andlises principais s30:-s6lidos em suspensio, sélides celoidais, sélidos dissolvidos, solidos
orgénicos e solidos inorganicos (von Sperling, 1995).

Tabela 2.3 ~ Caracteristicas de Sélidos/Lodos durante o Tratamento de Residuos.

Sélidos/lodo Descricio

Refugo Refugos incluem todos os tipos de materiais orgénicos e inorganicos
' grandes o suficiente para serem removidos por gradeamento .

Areia/Saibro Areia ¢, usualmente, feita de sélidos inorglnicos pesados que

sedimenta com velocidade relativa alta. Dependendo das condigdes
de operacfio, areia pode conter quantidades significantes de
organicos, especialmente, gorduras € graxas.

Espuma/graxas Espuma consiste de materiais floculantes removidos da superficie de
tanques de sedimentagiio primério e secundario. Espumas podem
conter: graxas, 6leos vegetais e minerais, gordura animal, sab#o, etc.
A densidade relativa da espuma €, usualmente, 0,935.

Lodo primario Lodo dos tanques de sedimentacdio primario sdo acinzentados e
viscosos €, na maioria dos casos, tem um odor extremamente
ofensivo. O lodo primirio pode ser facilmente digerido sobre
condicdes de operacio adequada.

Lodo de precipitagdo | Com sais metélicos €, usualmente, escuro, contudo, sua superficie
quimica pode ser vermelha se contiver muito ferro. O odor do lodo quimico
pode ser censuravel, mas ndo ¢ tio ruim quanto o lodo primario.
Enquanto o lodo quimico ¢ algo viscose, o hidrato de ferro e
aluminio torna-o gelatinoso.

Lodo ativado Geralmente tem uma aparéncia floculante ¢ marrom. Se a cor ¢
escura, 0 lodo pode ser aproximado de uma condi¢io séptica. Se a
cor € mais clara que o usual, pode haver a aeracfio com a tendéncia
dos solidos sedimentar-se lentamente. O lodo em boas condi¢Ses tem
um odor inofensivo de terra. O lodo tende a se tornar séptico
rapidamente e, entdio, tem um odor desagradavel de putrefacio. O
lodo ativado ird digerir sozinho o residuo ou quando estiver

misturado com lodo prmério.

A composigio dos lodos residuais, de tratamento de minerais, sempre comportam
uma fracio formada por mistura de Oxidos, silicatos, carbonatos ¢ metais alcalinos e
alcalinoterrosos, sempre associados com aluminio e ferro. J4, os lodos industriais sempre
contém ouftras substancias: metais pesados, além de ferro e aluminio, na forma dissolvida e

insoliivel (Cunha & Guerra, 1999).

O grupo de metais pesados, também presente em aguas residuais como sélidos
dissolvidos, compreende 40 elementos quimicos, com caracteristicas toxicoldgicas e efeitos

especificos para cada um deles. O teor de chumbo, ferro, niquel e cobre (assim como em
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Acidos graxos, hidrocarbonetos e compostos organoclorades) é.de.1,5-2.5 vezes superior na--

capa ultra-superficial da agua, estando os metais absorvidos ao material particulado e as
moléculas orglnicas. J& os sedimentos de fundo, dos diversos ambientes aquaticos
contaminados, contém uma porcentagem de metais pesados que pode ser de 1.000 2 10.000

vezes maior que nas aguas (Cunha & Guerra, 1999).

Von Sperling (1995) citou 5 exemplos de metais pesados que se encontram
dissolvidos na 4gua: arsénio, cadmio, cromo, chumbo, mercirio e prata. Varios desses
metais se concentram na cadeia alimentar, resultando num grande perigo para os
organismos situados nos degraus superiores. Além dos metais pesados, hd outros
micropoluentes inorginicos de importancia para a saidde piblica, como os cianetos € o

flaor.

Quanto a presenca de liquidos nos residuos solidos, esses podem ser retirados por
aparatos. Um tipo de aparato € feito com um tubo perfurado onde retira-se o liquido.
Posteriormente, o residuo sélido € removido e compactado. Dessa maneira, o volume € o

peso do so6lido sdo reduzidos consideravelmente.

Qutra parte dos contaminantes presentes em aguas residuais se encontra no estado
liquido e dentre os liquidos contaminantes principais da &gua estio 0s compostos organicos.

O nimero de compostos organicos que tém sido sintetizados excede metade de um milhio e

alguns 10.000 novos compostos sio langados nos efluentes a cada ano. Como resultado,

muitos desses compostos sdo encontrados na agua residual de muitas comunidades ou
municipios. Mesmo havendo uma baixa solubilidade de alguns compostos, os pequenos
tragos desses em agua, causam s€rios prejuizos ao meio ambiente. Além de serem
subprodutos de processos quimicos, 0s compostos orginicos sdo usados em processos de
separagdo liquido-liquido. Tais solventes so hidrocarbonetos, nio complexos, compostos

oxigenados relativamente ndo-polares, tais como: éteres, cetonas ou ésteres (Long, 1995).

Ha trés orginicos aromdticos que merecem destaque como importantes
contaminantes, pois estdo incluidos em normas ambientais e de potabilidade: o benzeno, o
tolueno e o xileno. Entretanto, o Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), na

legislacdo posteriormente discutida, considera os limites admissiveis de descarte para um
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-.gorpo receptor, relatando apenas os-limites-do-benzeno, tendo-em vista que para- os-outros
dois tém-se concentragdes consideradas t6xicas muito mais altas do que aquelas que podem
ser percebidas pelo odor e gosto. A ocorréncia de benzeno em aguas de abastecimento se
deve pela contaminacdo da agua por residuos de indistrias, principalmente de tintas,

plastico e de medicamentos.

QOutro grupo de compostos orginicos presentes em aguas residuais sfio os fendis.
Sdo largamente utilizados na manufatura de desinfetantes, resinas sintéticas, industria
quimica e medicinal, existindo também em aguas residuais industriais e de refinaria de
petréleo. O fenol ainda & intermediario quimico para a produgdo de xampus e aditivos para

dleos lubrificantes.

Os pesticidas organoclorados também sfio contaminantes orgénicos utilizados por |
varias décadas no controle de insetos, fungos, pragas nas lavouras, etc. A presenca de
pesticidas em agua consumida acima dos limites toleraveis pode acarretar prejuizos a saude
que vEo desde sintomas de envenenamento, como dor de cabeca, distirbios
gastrointestinais, etc, até damos ao figado, rins e sistema nervoso, além de efeitos

cancerigenos, dependendo do tipo de pesticida.

Os solventes halogenados também merecem destaque. Esses constituem um grupo
de compostos organicos muito utilizados na indistria, principalmente, indidstrias de
plasticos, de tintas e corantes, etc. Quando esses compostos se encontram em uma
concentracio excessiva, sio potencialmente cancerigenos, sendo alguns deles também
causadores de danos ao figado e rins. Em aguas subterrineas profundas, a sua persisténcia
por periodos longos € favorecida pela pressdo e pela temperatura em que a &gua ¢

submetida. Por esse motivo, as 4guas subterrdneas devem ser analisadas periodicamente.

Nos corpos receptores também ha presenca de gases dissolvidos em aguas essenciais
ao meio ambiente. Dentre esses gases, estdo incluidos o O, para peixes ¢ CO; para as algas
fotossintetizantes. J4, a presenca de outros gases, como bolhas de N, supersaturado na 4gua

podem provocar a morte de peixes (Manahan, 2000).

Um pardmetro relevante para a contaminacio da dgua por gases € a solubilidade

desse gas na agua, devendo-se estimar, assim, niveis permissiveis desse componente na
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.Agna. O calculo da solubilidade de gases na dgua é feito pela Lei de Henry, que diz que-a

solubilidade de um gas em um liquido é proporcional a presso parcial daquele gés.

Para a sobrevivéncia do meio aquatico, é requerido um nivel maior que 5 mg/L de
oxigénio dissolvido (CONAMA N.20 - classe 2). A concentracdo de oxigénio na agua sem
contaminante, a 25°C em equilibrio com o ar a pressio atmosférica é de 8,32 mg/L. Na
presenca de um poluente orgénico, a quantidade de oxigénio tende a cair, devido ao seu
consumo na degradagio biolégica do material orgénico. Por isso, as mortes de peixes ou
qualquer organismo aquatico nfo ocorrem somente pela toxicidade do poluente langado,
mas, também, pela deficiéncia do oxigénio dissolvido que foi consumido na biodegradagdo.
Além disso, o valor da solubilidade do oxigénio dissolvido € diminuido com o aumento da
temperatura; portanto, uma temperatura alta do poluente aumenta a temperatura da agua,
que, consequentemente, prejudica a sobrevivéncia dos organismos aquaticos. Ao lado disso,
ha um limite estabelecido na Resolugdo CONAMA N20, com relagio a temperatura do
langamento de efluente permitida (< 40°C).

Outro gés presente em aguas residuais € o H;S dissolvido, sendo possivel sua
remo¢io por dessor¢iio, precipitacio e oxidagio, pois sua toxicidade é reportada em 10
ppm. Valores de concentragdes na ordem de 1 ppm ja séio perceptiveis com aroma de “ovo
podre” (Janssen et al., 1999).

Burgess et al. (2001) traz uma revisdo das correntes residuals gasosas, inclusive a
presenca em agua residual final, relatando vantagens e desvantagens de varios processos de
tratamento utilizados.

- Comparados com os contaminantes li'q.ti.idos, ‘b4 uma menor ﬁrépbrgﬁo | de

contaminantes gasosos em agua residual e, portanto, poucos relatos s#o apresentados.
2.2. Legislacio e Regulamentacbes

Nos EUA, a legislaciio para proteger a qualidade da agua potavel comegou com o
Ato do Servico de Saide Piblica de 1912. Neste Ato, foram criados os padrfes de

qualidade da agua, mas sé foi consolidado em 1974 com o Ato da agua potavel (Safe Drink
Water Act — S.D.W.A.) que continha duas diretrizes: estabelecer padrBes nacionais €
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—..mponitorar 3 aualidade da dona. Ands mais de duas décadas,-em 1986, emendas de reforgs.

foram adicionadas a0 SDWA, exigindo a aceleraciio do passo da fixaclo dos padrdes da
filiracio de todo o armazenamento de aguas superficiais ¢ da desinfeccfio de todos os

sistemas aquaticos (Long, 1995).

Em Israel, aumentaram-se os esforcos para melhorar a condi¢io pobre dos rios e
correntes no pais. Esses esforcos resultaram na criacio da “Administracio para a
recuperacdo dos Rios de Israel”, com dois principais topicos: monitoramento da qualidade
da agua nos rios, onde a maioria das dguas é residual tratada (controle de qualidade da 4gua
descartada no rio e da agua que corre dentro do rio); e reposi¢iio da 4gua requerida para

recuperagio dos rios e correntes (Juanico & Friedler, 1999).

No Brasil, a legislacio Federal teve grande passo com a resolugdo CONAMA N°
20, de 18 de junho de 1986, ainda vigente, que classifica as aguas, no territério Nacional,
em: doces, salobras e salinas; considerando essa classificacfio essencial 3 defesa de seus
niveis de qualidade, avaliados por parimetros e indicadores especificos. Considera,
também, que no enquadramento dos corpos de Agua deve estar baseado nos niveis de
qualidade que deveriam se enquadrar, afim de atender as necessidades da comunidade, ndo
afetando a satide, o bem-estar humano, bem como, o equilibrio ecolégico aquatico. Com
isso, reformula a classificagiio existente para melhor distribuir os usos e methora a
especificagdo dos parimetros e limites associados aos niveis de qualidade requeridos.
Portanto, a resolugic CONAMA estabeleceu a classificacfio de aguas doces (salinidade
inferior a 0,5 %), salobras (salinidade de6,5-2-30 %) ¢ salinas (salinidade igual ou superior

a 30 %) e seus respectivos destinos no Territério Nacional (Tabela 2.4).

O foco do nosso estudo neste trabalho se dara nas aguas doces de classe: 1 (Art.
4°), 2 (Art. 5°), 3 (Art. 6°) € 4 (Art. 7°) da Resolucio CONAMA N 20, devido ao fato de que

a maioria dos lancamentos de efluentes no Brasil ocorrer em rios (agua doce).

Para as diferentes classes de dguas doces, sfo estabelecidas, pela CONAMA N.20
(Federal), limites e/ou condi¢des, como mostrados na Tabela 2.5. O artigo 21, também
acrescentado a esta Tabela, relata as condigdes de lancamento dos efluentes direta ou

indiretamente nos corpos de agua.
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Tabela 2.4. Classificaciio das Aguas no Territério Nacional

Classe

Destino

Doces

Especial

abastecimento doméstico sem prévia ou com simmples desinfeccio;
4 preservagio do equilibrio natural das comunidades aquaticas

abastecimento domestico apds tratamento sirmplificado;

a protecio das comunidades aquaticas;

a recreacio de contato primdrio (natagfo, esqui aquatico e mergulho);

a irrigag@o de hortaligas que sio consumidas cruas e de frutas que se desenvolvam
rentes ao solo e que sejam ingeridas cruas sem remogéo de pelicuia;

a criagdo natural e/ou intensiva (aquicultura) de espécies destinadas 2 alimentagio
huemana;

abastecimento doméstico apés tratamento convencional;

a proteciio das comunidades aquaticas;

a recreacgio de contato primdrio (natagio, esqui aquatico e mergutho);

& irrigacio de hortalicas e plantas frutiferas;

a criagdo natural e/ou intensiva (aquicultura) de espécies destinadas 2 alimentagdo
humana;

abastecimento doméstico apds tratamento convencional;
3 irrigaciio de culturas arbdreas, cerealiferas e forrageiras;
a dessedentacdio de animais;

4 navegagio;
a harmonia paisagistica;
208 USOS Menos exigentes;

Salinas

4 recreagio de contato primdrio;

a protecdo das comunidades aquéticas;

a criagdo natural e/ou intensiva (aquicultura) de espécies destinadas a alimentacdo
humana;

a navegagio comercial;
4 harmonia paisagistica;
a recreagio de contato secundario;

Salobras

a recreacio de contato primario;
a protegdo das comunidades aquiticas;
a criacdo natural e/o intensiva de espécies destinadas & alimentacio humana;

2 navegacfo comercial;
2 harmonia paisagistica;
a recreacio de contato secundério

CONAMA,1992

No caso das 4guas de classe 4 serem utilizadas para abastecimento publico,

aplicam-se os mesmos limites de concentragcdes, para as substincias potencialmente

prejudiciais, estabelecidos para as classes 2 e 3.

Os padrdes de potabilidade da dgua n3o serfio analisados. As suas defini¢des fazem

parte da Portaria n® 36/90 do Ministério da Satide, onde se definem os conjuntos de valores

maximos permissiveis nas aguas destinadas ao consumo humano (Heller & Casseb, 1995).

Esse valores néo serdo abordados, pois o objetivo deste trabalho nfio € de alcangar padrdes

de 4gua potavel, mas uma 4gua possivel de ser descartada em um corpo receptor.
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i L ADEIA 2.5, Padrfies de qualidade e lancamento segundo a Resoluefio CONAMAN2O ...

Parimetro Classe 1 | Classe 2 | Classe 3 | Classe 4 | Art. 21 | Unidade
Materiais flutuantes VA VA VA VA - -
Oleos VA VA VA TI <20 mg/L
(iraxas VA VA VA T <50 mg/L
Subst. que comuniquem gosto ou odor VA VA VA NO - -
Corantes artificiais VA RP RP - - -
Subst. que formem depdsitos objetaveis VA VA VA - - -
Subst. Sedimentdveis que contribuam para | - - - VA <1 mg/L
0s assoreamentos dos canais de navegacdo

DBO; <3 <5 <10 - - mg/L
oD >6 >5 >4 >0,5 - mg/L
Turbidez <40 <100 <100 - - unT
Cor : natural | <75 <75 - - mg PYL
pH 60-50:60-90/60-90/606-90/50-9,0]-
Temperatura - - - - <40 °C
1,1 dicloroeteno 0,0003 10,0003 {00003 |- - mg/L
1,2 dicloroetano 0,01 0,01 0,01 - - mg/L
2,4-D 4,0 4,0 20,0 - - ug/L
245-T 2,0 2,0 2,0 - - pe/L
245-~TP 10,0 10,0 10,0 - - ug/L
2,4.6 triclorofenol 0,01 0,01 0,01 - - mg/lL
Aldrin 0,01 0,01 0,03 - - ug/L
Aluminio 0,1 0,1 0,1 - - mg/L
Ambnia nio ionizivel 0,02 0,02 - - 50 mg/L
Arsénio 0,05 0,05 0,05 - 0,5 mg/L
Bario 1.0 1,0 1,0 - 5,0 me/L
Benzeno 0,01 0,01 0,01 - - mg/L
Benzo-a-pireno 0,00001 | 0,00001 10,00001 |- - mg/L
Berilio 0,1 0.1 0,1 - - mg/L
Bifenilas policloradas (PCB’s) 0,001 0,001 0,001 - - ug/L
Boro 0,75 0,75 0,75 - 5,0 mg/L
Cadmio 0,001 0,001 0,01 - 0,2 mg/L
Carbaril 0,02 0,02 70,0 - - pg/l
Chumbo 0,03 0,03 0,05 - 0.5 mg/L
Cianetos 0,01 0,01 0,2 - 0,2 me/L
Clordano 0,04 0,04 0,3 - - ug/L
Cloretos 250 250 250 - - mg/L
Cloro residual 0,01 0,01 - - mg/L
Cloroformio - - - 1,0 mg/L
Cobalto . 0,2 0,2 0,2 - - mg/L
Cobre 0,02 0,02 0,5 - - mg/L
Compostos organofosforados e carbonatos | 10,0 10,0 100,0 - 1,0 ug/L
totais

Cromo hexavalente 0.05 0,05 0,05 - 1,0 me/L
Cromo trivalente 0.5 0,5 0,5 - 2,0 mg/L
DDT 0,002 0,002 1,0 - - ug/L
Demeton 0,1 0,1 14,0 - - pg/L
Dicloroetano - - - - 1,0 mg/L
Dieldrin 0,005 0,005 0,03 - - pg/L
Dodecacloro + Nonacloro 0,001 0,001 0,001 - - ug/L
Endossulfan 0,056 0,056 150 - - ug/l
Endrin 0,004 0,004 0.2 - - ug/L
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Tabela 2.5 (cont.) Padrdes de gualidade ¢ lancamento segundo a Resolucfio CONAMA20

Parametro Classe I | Classe 2 { Classe 3 | Classe 4 | Art. 21 | Unidade
Epéxido de heptacloro 0,01 0,01 0,1 - - pg/L
Estanho 2,0 2,0 2,0 - - mg/L
Ferro solivel 0,3 0,3 5,0 - 15,0 mg/L
Fluoretos 1.4 1,4 1,4 - 10,0 mg/L
Fosfato total 0,025 0,025 0,025 - - meg/L
QGution 0,005 0,005 0,005 - - ug/L
Heptacloro 0,01 0,01 0,1 - - pg/L
Indice de fendis 0,001 10,001 |03 <1,0 0,5 me/L
Lindano (gama-BHC) 0,02 0,02 3,0 - - ug/L
Litio 2.5 2.5 2.5 - - mg/L
Malation 0,1 0,1 100,0 - - ug/L
Manganés 0,1 0.1 0,5 - 1,0 mg/L
Merctirio 0,0002 10,0002 0002 - 0,01 mg/L
Metoxicloro 0,03 0,03 30,0 - - ug/L
Niguel 0,025 0,025 0,025 - 2,0 mg/L
Nitrato 10 10 10 - - mg/L
Nitrito 1,0 1,0 1,0 - - mg/L
Paration 0,04 0,04 35,0 - - pe/L
Pentaclorofencl 0,01 0,01 0,01 - - mg/L
Prata 0,01 0,01 0,05 - 0,1 me/L
Selénio 0,01 0,01 0,61 - 0,05 mg/L
Sélidos dissolvidos totais 500 500 500 - - mg/L
Subs. Tenso-ativas que reagem com ¢ azul | 0,5 0,5 0.5 - - mg/L
de metileno

Sulfatos 250 250 250 - - mg/L
Sulfetos (como H»S nio dissociado) 0,002 0,002 0.3 - 1,0 mg/L
Tetracloreto de carbono 0,003 0,003 0,003 - - mg/L
Tetracloroeteno 0,01 0,01 0,01 - - mg/L
Toxafeno 0,01 0,01 5,0 - - ug/l
Tricloroeteno 0,03 0,03 0,03 - 1,0 mg/L
Urdnio total 0,02 0,02 0,02 - - mg/L
Vanadio 0,1 0,1 0,1 - - mg/L
Zinco 0,13 0,18 5,0 - 5,0 mg/L
Compostos organoclorados ndo listados - - A T 1005 imed
VA= virtualmente ausente CONAMA,1992

RP = somente removiveis por processo de coagulagio, sedimentacio e filtra¢io convencionais
NO= nio objetiveis
TI= toleram-se irridicéncias

O artigo 22, da Resolugio CONAMA N20, traz a seguinte informacgdo: “nfo sera
permitida a dilui¢fio de efluentes industriais com aguas ndo poluidas, tais como: agua de
abastecimento, agua do mar e igua de refrigeragfio”; descaracterizando a possibilidade de
dilui¢des das correntes, com o intuito de atender os pardmetros ambientais de langamento

exigidos.
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No ambito Estadual (SP) das legislacBes das dguas, o decreto 8468 de 8 de
setembro de 1976 regulamentou a Lei 997 de 31 de maio de 1976 e na segdo I, Art. 10°, Art.
11° Art. 12° e Art. 13° os padrdes de qualidade de efluentes de classe 1, 2, 3 ¢ 4,

respectivamente, s3o citados. Para estas classes, tém-se os limites maximos e/ou condigdes

dos par@metros, conforme Tabela 2.6.

Tabela 2.6. Padrdes de qualidade segundo o Regulamento da Lei 997/76 aprovado pelo
decreto 8488/76

Limites miaximos e/ou condicGes
Parimetros Classe 1 Classe 2 Classe 3 Classe 4 Unidade
Materiais NTL. |V.A. V.A. V.A.
flutuantes
Subst, Soluveis |N.T.L. |V.A. V.A. V.A.
em hexano
Subst. que NTL. |V.A V.A. Nio objetaveis
commmtquen
_gosto ou odor

Corantes N.T.L. |Somente 0s que sio Somente os que Somente os que sio

removiveis por sdo removiveis por | removiveis por

coagulacio, coagulagio, coagulagio,

sedimentacio e sedimentacio e sedimentac8o e

filtragdo filtraciio filtracdo
DBO; NT.L. (5% 10%* Podem ser elevados * | mg/L

(20°C)

oD NTL. [>5 >3 >{,5 mg/L de G,
Coliformes N.T.L. {35000 (com restricdes) |- - unid/L
Ambnia NJIL. (05 0,5 0,5 mg/L de N
Arsénio NT.L. |01 0,1 0.1 mg/L
Bario NTL. |10 1,0 1,0 mg/L
Cadmio N.T.L. [0,01 0,01 0,01 mg/L
Cromo N.TL. 0,05 0,05 0,05 me/L
Cobre N.TL. 11,0 1,0 1,0 mg/L
Chumbo NTL. 101 0,1 0,1 mg/L
Estanho NTL. (20 0,2 0,2 mg/L
Fendis N.T.L. 6001 0,001 1,0 mg/L
Fhior NTL. |14 id 1,4 mg/L
Mercirio N.T.L. |0,002 0,002 0,002 mg/L
Nitrato N.T.L. [100 10,0 10,0 mgL de N
Nitrito N.T.L. |10 1,0 1,0 mg/l de N
Selénio N.T.L. 10,01 0,01 0,01 mg/L
Zinco N.T.L. {50 5.0 5,0 mg/L

N.T.L.= Nio siio tolerados langamentos Braile & Cavalcanti (1993)
V.A. = virualmente ausente (Art. 15 = so teores despreziveis de poluentes, cabendo & CETESB, quando
necessdrio, quantificd-los caso por caso.)

* = podem ser maiores caso o estudo de autodepuracio do corpo receptor demonstre que os teores minimos de
Oxigénio Dissclvido previstos n#o serdo desobedecidos em nenhum ponto do mesmo, nas condigbes criticas
de vaziio,



16 CAPITULO 2 - TIPOS DE CONTAMINANTES DA AGUA E CUTRAS CONSIDERACOES

. Nessa mesma lei, sfo apresentados os.parimetros. empregados pela CETESR ...

(Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental) de monitoramento da qualidade dos

efluentes. Os padrdes de emiss@o dos efluentes sfo representados em uma segdio posterior

(segdo II) da mesma Lei e diferenciados por tipo do efluente/corpo receptor (Tabela 2.7)

com a seguinte designacio:

Tipo 1 (Art. 18): efluentes de qualquer fonte poluidora langados, direta ou

indiretamente, nas colecdes de agua;

Tipo 2 (Art. 19): efluentes de qualquer fonte poluidora langados em sistema

publico de esgoto provido de estagdio de tratamento.

Tabela 2.7. Padrdes de Emissfio (Pardmetros Limitantes) da Agua: Tipo 1 e Tipo 2
Limites maximos

)

Parimetro Tipe 1 Tipo 2 Unidade -
tH : entre 5.0 ¢ 9,0 Entre 5,0 9,0
Temperatura 40 40 °C
Materiais sedimentaveis 1,0 10 mb] (sed. de 1 h)
DBO; 60 10 mg/L
Subst. soliveis em hexano 100 100 mg/L
_Regime de Jancamento 24 24 h/dia
Varia¢io na vazio 30 % 50 % da vazdo hordria média
Arsénio 0,2 0,2 mg/l
Birio 5,0 - mg/L
Boro 5,0 - mg/L
Cadmio 0,2 0,2 mg/L
Chumbo 0,5 0.5 mg/l,
Cianeto 0,2 0,2 mg/L
Cobre 1,0 1,0 mg/L
Cromo hexavalente 19,1 10,5 Cimg/L
Cromo total 5,0 5,0 me/L
Estanho 4,0 4,0 mg/L
Fenois 0,5 5,0 mg/L
Ferro solivel 15,0 30,0 mg/L.
Fhuoretos 10,0 10,9 mg/l.
Manganés solivel 1,0 - mg/L
Merctrio 0,01 0,01 me/L
Niguel 2,0 2,0 mg/L
Prata 0,02 0,1 mg/L
Selénio 0,02 0,2 mg/L
Sulfeto - 50,0 mg/L
Zinco 5,0 50 mg/L

(Braile & Cavalcanti, 1993)
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Cahe ressaltar a baixa freqiiéneia de efluentes do tipo.2 (lancados em sistema

publico de esgoto provido de estagio de tratamento) no Estado de Sdo Paulo.

No paragrafo 1.° do Artigo 18, na mesma Lei, comenta que, além de obedecerem
os limites deste artigo, os efluentes nfo poderfo conferir ao corpo receptor caracteristicas
em desacordo com os limites e parmetros para determinada classificacio da dgua desse

corpo receptor (Tabela 2.6).

Ocorrendo valores limites de um components ou pardmetro em ambas as
legislacSes vigentes (Federal e Estadual), a CETESB adotar-se o valor mais restritivo.
Assim, faz-se necessario o conhecimento de ambas as legislagdes vigentes para a conclusfio
do valor permitido de lancamento. Também, a inexisténcia de um pardmetro limite dentre
os citados na legislag@o, nio possibilita seu lancamento em um corpo receptor qualquer.
Neste caso, a CETESB pode designar um estudo de toxicidade (item 2.3) para avaliar o
efeito do composto ao meio ambiente ou designar outros pardmetros de controle, como

DBO e DQO para a avaliagio de poluentes.

Os rios receptores dos efluentes se classificam de acordo com uma classe d’4gua(l,
2, 3 e 4) estabelecida no Decreto Estadual 10.755 de 22/11/77. Os principais rios da regifo
de Campinas (SP) sio reportados na Tabela 2.8. De acordo com a classe estabelecida,
existem parametros defimdos para langamentos de efluentes, que ja estdo relatados na
Tabela 2.5 (Federal) e Tabela 2.6 (Estadual).
_Tabela 2.8. Classes dos Rios da regidio de Campinas, SP

Rio Anhumas Classe 4
Rio Atibaia Classe 2
Rio Capivari Classe 2
Rio Quilombo Classe 3

Recentemente, em 17 de julho de 2000, foi criada a ANA (Agéncia Nacional de
Aguas), pela Lei 9984, uma nova entidade Federal implementada para a politica Nacional
de Recursos Hidricos, com o intuito de coordenar o sistema de gerenciamento de Recursos

Hidricos.
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A toxicidade € uma propriedade inerente do agente quimico que produz efeitos
danosos a um organismo qualquer, quando este é exposto a determinadas concentracdes

durante um certo tempo.

O risco que um agente quimico imp&e a0 ambiente aquatico ¢ avaliado pelo danos

que suas concentragdes ambientais, conhecidas ou estimadas, podem causar.

A abordagem da toxicidade de um agente quimico se faz importante no que se
refere ao estabelecimento dos critérios para controlar o nivel de agentes toxicos em

efluentes.

Os limites méximos ou minimos de par@metros de langamentos de efluentes
liguidos (Tabelas 2.5 € 2.7) de uma corrente residual sfo analisados através das substincias
especificas que compdem este residuo. No entanto, ao se considerar a grande quantidade de
substincias possiveis de serem lancadas no ambiente aquatico por atividades industriais,
verifica-se que esse numero, em relagio s quais foram estabelecidos padrdes, na
legislaco, é inferior ao valor necessdrio para um controle efetivo (Gherardi-Goldstein,
1990). Além do mais, ha substancias presentes em correntes residuals que nfo se encontram
com valores previstos na legislagio. Nesses casos, ¢ necessirio se fixar um projeto
especifico de ensaio de toxicidade desse composto ou efetuar um controle por outros

parametros designados pela CETESB, como DQO e DBO.

~ . No - ensalo--de--toxicidade, - os -organismos ~aquéticos, representativos das

comunidades biologicas de corpos de agua receptoras, sio expostos a varias concentragdes
do efluente, ou a fatores ambientais, durante um determinado tempo, verificando-se, assim,
quais os efeitos sobre os organismos-teste causado pelos efluentes. E possivel, entio,
através desse teste de toxicidade do efluente liquido, compatibilizar seu langamento com as
caracteristicas desejaveis do corpo receptor de tal forma que nfio causem efeitos toxicos de
natureza aquatica crénica a biota aquética, principalmente, quando um dos seus principais

usos se referir 4 protegio da fauna e da flora (Gherardi-Goldstein, 1990).

Normalmente, os testes de toxicidade s&o realizados com os seguintes organismos:

Chlorella vulgaris ou Selenastrum capricornutum (algas), Daphinia similis ou
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. Ceriodaphinia sp.-{microcrusticecs — consumideres priméries)-e-Cheiredon-notomelas,

Hemigrammus marginatus ou Poecilia reticulata (peixes - consumidores secundarios). E
recomendavel avaliar o efeito de um determinado efluente em mais de uma espécie testada

(Gherardi-Goldstein, 1990).

Segundo Gherardi-Goldstein (1990), existem normas estabelecidas pela CETESB
para o teste de toxicidade, que incluem métodos padronizados, escolha mais adequada dos
organismos aplicados ao efluente em estudo, escolha da diluicdo da agua e o procedimento

da coleta da amostra.

As respostas do teste de toxicidade podem ser: (1) toxicidade aguda (TU,) -
quando a toxicidade ¢ severa o suficiente para produzir resposta rapida (tipicamente uma
resposta observada em 48 ou 96 h); (2) toxicidade cr6nica (TUs) - quando o impacto da
toxicidade continua por um longo periodo, geralmente 1/10 do tempo da expectativa de
vida. A toxicidade é expressa segundo as equagdes 2.1 e 2.2, onde: CES0 € definida como a
concentracdo do efluente na diluicio que causa mortalidade de 50% da populagio teste; e

CENO ¢ definida como a maior concentragio do efluente que ndo causa eferto observavel.
TU, = 100/CE50 (2.1)
TU, = 100/CENO (2.2)

Além do teste de toxicidade do efluente, deve-se considerar se o corpo receptor
possui a condic@o de mistura completa (o efluente logo se dispersa totalmente nas aguas do
corpo receptor) ou de mistura incompleta (o efluente se dispersa lentamente). Havendo a .
dispersdo lenta, € necessario considerar possiveis violages dos padrbes de qualidade da
agua.

Com o propdsito de avaliar 2 qualidade das aguas de diferentes corpos hidricos,
Zagatto & Goldstein (1991), realizou testes de toxicidade aguda com Daphinia similis em
diversos rios ¢ de uma represa do Estado de S&o Paulo, inclusive fez uma andlise
comparativa entre os resultados dos testes de toxicidade e os das andlise fisico-quimicas e
bioldgicas que s@o realizados periodicamente no programa anual de monitoramento da

qualidade das dguas. Um estudo mais especifico de toxicicade de efluentes das industnas da
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bacia do rio Piracicaba foi feito por Zagatto ef al. (1988), com o obietive de estimar o oo

impacto que efluentes industriais podem causar em organismos aquaticos.

2.4. Reutilizacio da agua

A reutilizac8o da agua estd relacionada intimamente com a reducio de gastos no
processo: reduciio de energia, reducdo de gastos no tratamento da Aagua, redugio no
consumo de agua, enfim, varios tipos de contribui¢Ges. Contrario & disposigio do efluente
tratado, a agua recuperada e reutilizada permite maior flexibilidade no seu manejo e,

consequentemente, maior possibilidade em se adotar novas tecnologias.

Enquanto o preco da dgua pura € cada vez mais alto em todos os paises, a
reutilizagdo da agua pode abaixar os custos da produco para niveis acessiveis (Stevens &

Walrand-Gorller,1995).

As aplicagbes da dgua reutilizada de uso dominante encontram-se na irrigagéo de
terra de uso agricola, parques e campos de golfe. Entretanto, tem sido considerada com
progresso a utilizagfio de agua recuperada em éreas urbanas, tais como: lavagem de

banheiros e resfriamento e/ou combate a incéndio (Mujeriego & Asano, 1999).

Mujeriego & Asano (1999) mostraram esquemas de reuso da dgua € os objetivos

do tratamento de residuos com exemplos de aplicacdes, relatando os valores limites para

uso urbano, culmras de ahmentos, culturas d1versas, uso em recreagdo, reuso no meio

ambiente, reuso industrial e reuso potavel O reuso pela mdustna da sua propria agua deve
ter as seguintes caracteristicas: DBO < 30 mg/L; Sélidos sohiveis totais < 30 mg/L e
coliforme fecal < 200/100 mL, depois do tratamento secundédrio para o efluente e

desinfecco.

Asano & Levine (1996) demonstraram que o tratamento de efluentes secundarios
pela filtracdo direta ou adsorgio em carvio pode ser considerado equivalente ao tratamento
completo. Pelos resultados de remocgfo viral, verificou-se que o tratamento de efluentes
secundarios pela filtracdo direta ou carviio ativado, seguido de adequada desinfecc¢io, pode
ser usada para manter efluente microbiologicamente seguro, que é satisfatério para a

descarga em 4reas fechadas de recreacdo ndo restritas. Baseado em resultados bioldgicos,
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efluente filtrado é comparada ao uso da agua pura local. Apds cinco anos de experimentos,
os resultados mostram, estatisticamente, poucas diferencas significantes nas medidas de
solo ou parametros atribuidos a tipos diferentes de dguas. Um lado benéfico do estudo foi a
evidéncia de que a colheita anual de cereais irrigado com 4gua residual reciclada,
apresentou-se, significativamente, maior que os cereais produzidos pela irrigacio usando
agua pura local. O maior beneficic deste estudo foi a demonstragio do custo baixo
alternativo de produggo de reciclagem de agua residual para irrigagdo. O custo do efluente
produzido filtrado (depois do tratamento secundario) foi estimado ser de U$0,06/m’,

excluindo custos de bombeio e transporte.

Por outro lado, Bouwer ef al. (1998) mencionam que o aumento na irrigacio de
culturas e plantas urbanas por efluente de agua residual bem tratada possa ter um
significante efeito no solo a longo prazo, necessitando de uma anélise de impacto (GIA-

Groundwater Impact Analises).

Mignan et al. (1999) descreveram o tratamento com a reutilizac3o da 4gua na
Italia em uma fabrica téxtil e mostraram a redugio de custo (Tabela 2.9). A dgua, depois de
utilizada, € coletada em duas correntes: na primeira, com vazio aproximada de 370000
m’/ano, coletam-se todos os poluentes aquosos para tratamento biolgico, onde os
contaminantes sdo reduzidos a um nivel possivel para descartar em um tratamento publico
externo adicional; e a segunda, de aproximadamente 230000 m’/ano de 4gua de
resfiriamento; adicionada a 60000 m?*/ano-de chuva e outras aguas; sendo descartada em wm
rio. Toda a agua que entra na fabrica ¢ filtrada nos leitos de areia. Parte da agua €
desmineralizada, usando uma planta de resinas de troca idnica feita por trocadores
catidnicos de 4cido forte, seguida por um desgaseificador ¢ por um trocador anidnico de
base forte. Os regenerantes sio: acido cloridrico e soda caustica. A segunda parte ¢
amenizada também no regenerador de resina de troca catiénica. A agua que vem do subsolo
a 13° C ¢é parcialmente usada como agua de resfriamento. Dessa forma, houve reduciio da
necessidade da 4gua (recirculada), da energia elétrica consumida, do consumo de
regenerantes ¢, consequentemente, da quantidade descartada de sais; houve, ainda, reducéo

do custo do tratamento da 4gua pela planta externa e eliminacgfo do tratamento “softening”.
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... Tabela 2.9 — Reducfo dos custos totais apresentados por Mignani ef ¢ {1999}

Quantidade Redugdo de Reducio de  Redugfio do custo|Reducfio do custo

recirculada energia elétrica |regenerantes | total (Liras/ano) | total (zUSS$/ano)

(m’/ano)

175,000 42,500 m’/ano | 110 t/ano de| 133,200,000 110,500
HCHNaOH

350,000 85,000 m°/ano [220 t/ano de | 266,400,000 221,100
HCHNaOH

Um caso interessante, baseado na producfio de suco de laranja concentrado, foi
descrito por Almaté er al. (1997). Esse tipo de inddstria usa grandes quantidades de 4gua,
devido as caracteristicas do processo e a freqiiente tarefa de limpeza que ¢é exigida. O
objetivo foi a minimizag8o do uso da 4gua limpa. No caso estudado, se nenhuma agua fosse
reutilizada, a quantidade de agua para satisfazer o valor exigido no processo seria de
279,2m’. Devido 2 alta pureza exigida, parte da agua do processo, 176,3 m’, teria que ser

suprida, indispensavelmente, por agua limpa, mas o restante foi suprido por agua limpa.

Chang (1996) relatou que para a reciclagem da 4gua, tanto o sistema de osmose
reversa, como de troca idnica, sio possiveis. Entretanto, ja que o SDT (sélidos dissolvidos
totais) na agua a ser tratada é, normalmente, maior (maior que 500 ppm), o fratamento ndo
pode ocorrer somente com froca idnica, mas com a combinagdo de osmose reversa e froca
ibnica, podendo fornecer uma agua reciclada deiodonizada com menos de 3 p-mho/cm de
condutividade. Esse sistema deve gerar menos que 7000 litros/ano de solugfo rejeitada, que
¢ menos que 10 % do total de corrente residual do processo estudado.

Buhrmann e Ia'l.( 1999) analisaram a ﬁtfliz'alf;ﬁo da 5gu.é.r"e.ut.ili.zzidé na AfncadoSul N
pela instalacio de uma planta de osmose reversa espiral para agua da mina e agua de
refrigeracdo. Esse tipo de planta foi requerida por 2 razGes: (a) para substituir uma planta de
eletrodialise reversa com custos de manutencdo e operacdo menores; e (b) para assegurar
que o suprimento de carviio no local, ja que a mina, que supria a planta, estava ameagada de
fechar. O resultado foi um baixo custo, uma qualidade mais adequada da corrente para

torres de resfriamento € rejeigdo de liquido zero.

No Japdo, em 1986, o volume total de agua residudria reutilizada (excluindo agua
reciclada) foi de 64 milhdes de m*/ano, usada para vérios propdsitos, tais como: agricultura,

inddistrias, etc. Neste sentido, Kuribayashi (1991) determinou por experimentos, a
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..aceitahilidade de 4 tipos de Aguas residudrias de correntes artificiais: efluente de um .

processo de lodo ativado convencional; efluente de wm processo bioldgico de remogéo de
fosfato; efluente de um processo bioldgico de remogio de fosfato com posterior cloragdo
pela adic@io de hipoclorito de sddio; ¢ efluente de um processo bioldgico de remocdo de
fosfato com posterior ozoniza¢do. Com relacdo a transparéncia dos efluentes, o efluente de
um processo bioloégico de remocio de fosfato com posterior ozonizacdio foi o mais
apropriado dos resultados, quando comparado com os outros 3 processos e também a cor do

efluente foi reduzida pela ozonizacHo.

Na Itdlia, cerca de 46-48%, em média, do total da 4gua natural (300 bilhdes
m’/ano) é considerada perdida naturalmente (evaporagiio, transpiracdio, etc). Do consumo
total de dgua (50 bilhdes m*/ano), 25% & requerido pela indistria. No norte da Itdlia, as
pesquisas sdo abundantes e o objetivo do tratamento avangado da 4gua residual ndo ¢é a
recuperagdo da 4gua, mas o controle de poluigio. O estudo do reuso da agua feito por
Bonomo ef al. (1999) teve como objetivo o uso na agricultura, especialmente, nas regides

do Sul da Italia, além de acrescentar as areas que estdo em crise ambiental.

2.5. Minimizacio e controle da geragfio de poluentes

Com o intuito de minimizar a geracdo de poluentes na fonte, hi algumas
estratégias utilizadas, que comsistemn no desenvolvimento de agbes a fim de promover a
reducdo de desperdicios, a conservagio de recursos naturais, a reducfio ou eliminacio de
substancias toxicas, a redugdo da quantidade de residuos gerados por processos e produtos

¢, consequentemente, a reducdo de poluentes lancados ao meio ambiente.

Vérios outros termos s@io utilizados no mundo todo para definir o conceito de
minimizagdo de poluentes: Produgiio mais limpa (Cleaner Production), Prevengio a
Polui¢do (Pollution Prevention), Tecnologias Limpas (Clean Technologies), Reducio na
fonte (Source Reduction) e minimizagdo de residuos (Waste Minimization); sendo, em

alguns casos, considerados sindnimos e em outros casos, complementares.
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________ Rocca et al. (1993) relataram, basicamente, dnas estratégias para minimizagio de .

residuos: reducfio na fonte e reciclagem. Manahan (2000) ja ampliou as duas estratégias na

seguinte seqiiéncia desejada dos fatos:
a) ndo produzir o residuo;
b) se nfo puder deixar de produzi-lo, produza em minimas quantidades;
¢) recicle-o;
d) senfo puder ser reciclado, trate-o;
e) se ndo puder trata-lo, armazene-o de uma maneira segura;
f) sendo puder armazend-lo, monitore os efeitos adversos.

As praticas de minimiza¢io de residuos tém-se mostrado economicamente
vantajosas, ja que oferecem possibilidades de reduc@o dos custos de disposigio de residuos
associadas a alteracdo das caracteristicas qualitativas ¢ quantitativas dos residuos, além da

obtengdo de produtos comerciaveis obtidos no tratamento/separag@o dos residuos.

A verificagio das possibilidades de minimizag¢do de residuos comeca por um
perfeito entendimento do processo (Rocca ef al., 1993). A escolha da melhor op¢fo, para
uma determinada situagdo, dependerd de wm estudo prévio de viabilidade técnica e
econdmica a ser realizado pela organizacio, bem como da avaliagdo dos beneficios

ambientais e econdmicos resultantes das medidas a serem implementadas.

Nos tratamentos requeridos.no-controle de poluentes, incluem-se os tratamentos -

preliminares, primdrios ¢ secundarios, além do tratamento adicional requerido para o reuso
e recuperagdo da agua, sendo, normalmente, designado como tratamento terciario ou

avancado.

O volume de residuo produzido deve ser avaliado. Como exemplo, Hermanowicz
(1999) declarou que numa cidade de 1 milhfio de habitantes, t€ém-se: quantidade de agua
requerida: 700.000 Mg/d; de alimentacio: 1.800 Mg/d e combustivel 8.200 Mg/d; e nestas
proporgdes uma quantidade de dgua residual de 560.000 Mg/d, lixo sélido de 1.800 Mg/d e
520 Mg/d de poluentes. Isso revela o alto volume de poluentes e a grande demanda de

tratamentos eficazes.
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- Em-relaglio-3 reduglie do-poluente-na-fonte-ou-nas-correntes-finais-do-processe de---

separagdo, pode-se fazer uso de procedimentos de otimizacfio do processo j& existente. A
otimizagdo envolve tanto o projeto de um equipamento como a determinaciio da condigfo
otima de operagio de um equipamento. Edgar & Himmelblau (1988) relataram a otimizagio
de processos de extragio liquido-liquido (Tabela 2.10) e de processos de destilagéo (Tabela

2.11) no estado estaciondrio com estudos de varidveis independentes.

Em geral, a otimizac#o do processo de destilacio pode ser organizada em ordem

crescente de complexidade:

1) Determina-se a condi¢fio 6tima de operacdo para uma coluna existente, que
trabalhard em uma condic3io especifica (especificar produtos desejados ou

fragéio recuperada) num minimo custo sendo dadas as alimentacdes;

2) Determina-se o ndimero de estigios minimo na coluna para promover a

separagio;

3) Determinam-se as localizagBes otimas de alimentagio e das correntes laterais.

Tabela 2.10 — Variaveis e funcio objetivo da otimizagio do processo de extragiio liquido-

liquido
Variavel(is) independente(s) Funcéo objetivo
Temperatura no estagio Valor do soluto extraido menos custo de
operacio e de equipamento
Numero de estagios Valores de soluto recuperado menos

Razdo de fluxe de selvente da alimentagio | custo- de - equipamentos, - materiais ¢ -
pela taxa de retencio do liquido ou sdlido solventes

Numero de estagios Fator de recuperacéo

Fator de extragéo

Nimero de estagios Valor dos produtos menos custo da
Taxa de fluxo de solvente alimentacdo, solvente e cargas fixas
Fator do “scale up” Custo de capital, valor solvente n#o

extraido, custo de operagdo, custo da
perda de solvente e custo de trabalho

Velocidade das 2 fases continuas Taxa de extrac3o total e outras fungdes
Velocidade “stirrer” mais  complexas de  varidveis

dependentes ¢ independentes
Fator de extracdo em um estagio da coluna |Fator de separacio global
Taxa de alimentacfo, de refluxo e de purga | Custo do material
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e Preocupon-se em relatar agui as..otimizagies .em-relagfio 408 Processos de

separacdo: destilagio ¢ extragdo liquido-liquido, pois s&0 os processos abordados no

Capitulo 4.

A condi¢do de operaciio otimizada para wmn determuinado processo ndo devera ter o
mesmo design para outra condi¢fo. Supondo que a corrente de alimentag@o do processo
sofra uma altera¢o, entdo a condi¢fo de operacio deverd ser ajustada para conseguir atingir
a objetivo requerido no processo, mesmo que isso resulte em um custo alto, maiores
consumo de energia e outros parfimetros diferenciados da condi¢fio anterior. Isto ¢
caracteristica dos processos continuos.

Tabela 2.11 — Varidveis e fun¢io objetivo na otimizacio do processo de destilacéio

Variaveis independentes Funcio objetivo

Calor fornecido Calor fornecido pelo refervedor

Taxa de corrente de produto, ou razio

de refluxo

Raz3o de refluxo Custo capital da coluna, condensador,
refervedor mais custo de operagéo do
vapor

Razdo de refluxo Custo de capital da coluna,

condensador, refervedor mais custo de
operacio do vapor

Taxa de vapor e configuraco da coluna | Custo de capital da coluna,
condensador, refervedor mais custo de
operacdo do vapor

Fator de absor¢io Numero de estagios tedricos total
Numero de pratos minimo Custo de capital e operacio
Taxa de escoamento do destilado, | Lucro, separagio maximizada,
refluxoe2fases = |produtividade maximizada de topo,
fundo
Minimizar consurno de energia
Taxa de refluxo Valores de recuperacédo de produtos

menos custo de energia

Numero de pratos acima e abaixo da|Soma do quadrado da diferenga entre
alimentagdo os valores calculados e especificados
das vanidveis selecionadas.

Alguns casos de otimizacio de processos com a diminuicdio de residuos tém
ocorrido em diversas indistrias quimicas e sfo relatados por Vilhena & Politi (2000). Na

Tetra Pak Ltda. — fabricante de embalagens cartonadas - o peso de uma embalagem longa
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vida teve reducio de 25 % de seu-pese, correspondendo-heje apenas 5 % do peso-total do-

produto. O processo de recuperagio de embalagens pds-consumo consiste na desagregacio
do papel através de agitacfio mechnica em equipamento chamado “hidrapulper”. O papel
obtido € utilizado na fabricac8io de caixas de papeldo, embalagens para ovos, palmilhas para
sapatos ou papel para impressio e escrita. Um sistema de recirculagio da agua de

refrigeragéo foi implementado com o sistema de gestdo ambiental em 1997.

No caso da Souza Cruz S.A., no ano de 1999, o tratamento e 0 reaproveitamento
de residuos extrapolou a meta de 78% dos despejos industriais e a partir de 2001, o objetivo

da empresa € reciclar 100 % dos residuos industriais.

A Nestlé Brasil Ltda., em 1999, obteve uma economia de 3,4 milhdes de m® de
4gua, esta redugio no consumo de 4gua passou de 15.944 para 12.724 m’ por tonelada de

produto. Reduziu, também, 27 mil toneladas de residuos solidos de sua produgéo.

Na Mercedes-Benz do Brasil S.A. houve redugfo significante da emissdo de SOy e
de tambores acumulados na central de residuos. E aliado a isso, houve a implantacfio da
pintura a base de agua realizado em Juiz de Fora (MG), diminuindo, consideravelmente, o

uso de solventes orgénicos, reduzindo em 75% o nivel de poluentes langados no ar.

No processo da fabricagio de cerveja, ndo existe descarte de substincias toxicas,
nem de produtos quimicos ou metais pesados, na CIA. de Bebidas das Americas —
AMBEYV. Subprodutos, como o bagago de malte, sio utilizados na dieta de gado leiteiro e
na piscicultura. O bagago gerado na CIA. ¢ suficiente para alimentar 720 mil cabegas de

gado, que produzem cerca de 7 milhdes de litros de leite por dia.

Na Danone S.A., o soro do leite, se for lancado diretamente no curso de dgua sem
tratamento, é prejudicial, devido a sua elevada demanda quimica de oxigénio. Contudo,
devido & sua composi¢fio, apresenta um grande potencial agricola, podendo ser utilizado em
ferti-irrigacdo, método este citado em diversos trabalhos cientificos em varios paises.
Portanto, a caréncia de nuftrientes ¢ matéria organica do solo de areas mineradas pode ser
suplantada, empregando-se soro de leite como adubo liguido. Um ensaio pratico com a
aplicagiio do soro no solo, foi feito em Pirangi -MG e apresentados em relatério ao orgéo
ambiental estadual de Minas Gerais, onde obteve-se significativa melhoria na sua
fertilidade (Vilhena & Politi, 2000).
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26 Fendis

Os fendis sdo encontrados em correntes de aguas residuais de refinarias de

petrdleo, produgio petroquimica, produggo de resinas fendlicas e conversio de carvio.

Fenol e derivados s#o téxicos protoplasmaticos, apresentando a propriedade de

combinar-se com proteinas teciduais (Oga, 1996).

A USEPA (Autoridade de Protecfio do meio ambiente dos EUA) listou 11 fendis
como poluentes principais, devido & sua toxicidade, ocasionando prejuizo aos organismos
aquaticos, incluindo a bioacumulago nos tecidos dos peixes. Dentre os listados estdio: os
clorofendis, que sdo conhecidos pelo seu odor e usados na fabricagdo do papel, os
nitrofendis que estdo presentes em inseticidas e os alqui-fendis, pelo uso na industria

petroquimica.

Em relagio a legislagio, o Artigo 21 da CONAMA 20 prevé um langamento
maximo de fenol no efluente classe 2 de 0,5 mg/L. Vale lembrar que esse limite depende do

padriio de qualidade do corpo receptor (classificacio nas respectivas classes de aguas).

O fenol prejudica todo tipo de célula e alega-se ser o causador de um nimero
enorme de envenenamentos. Os efeitos acumulativos do fenol ocorrem no sistema nervoso
central ¢ pode levar a morte apds meia hora depois da exposi¢do. Doses fatais podem ser
absorvidas pela pele (Manahan, 2000). Qutro relato, siio os efeitos cancerigenos relatados

pela exposicdo ao fenol (Oga, 1996).

O maior problema causado pela presenca de fenol na dgua ocorre pela producio de
compostos clorofendis, quando ¢ adicionado cloro ao tratamento d’dgua. Os clorofendis,
mesmo em baixas concentragdes, produzem um gosto e cheiro caracteristico de “remédio”
na agua. As concentragdes, que causariam algum efeito prejudicial A satde, sfo muito
superiores aquelas que alteram o sabor ¢ o odor da 4gua, o que reduz muito os riscos

toxicologicos, ocasionados por essas substéncias.

Onze métodos de determinacio de pequenas quantidades de fenol s3o descritos:
cromatografia, espectofotometria depois de reacfio com reagentes, absorcio de um inerente

de fenol, métodos fotométricos e eletroliticos, titulagdo potenciométrica, polarografia,
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..sensores - de- guartzo. piezemétrico,-adsergdo -na- silice, extragio-liguida-e-finalmente, g

cristalizagdo (método universal e eficiente para impurezas de solugiio aquosa).
Eksperiandova ef al. (1999) relataram a concentragio maxima detectada de fenol em agua
nao clorada de 0,001 mg/L e clorada de 0,002 mg/L no método de cristaliza¢io fotométrico.
Christophersen & Cardwell (1996) detalharam o uso do 4-amino-antipirina no processo
colorimétrico, reportando resultados expressos em fendis totais, embora o 4-amino-
antipirina nio reage com os nitro ¢ para-fendis substituidos, mas € usado devido &

simplicidade.

Varios processos existem na recuperacdo do fenol de agua residual: utilizando
como solvente o éter di-isopropilico (processo Phenosolvan) ou o metil-isobutil-cetona
(processo Chem-Pro). Ambos os processos sdo eficazes e sdo usados comercialmente

(Long, 1995).

Uma técnica de degradacfio dos clorofendis foi descrita por Pérez ef al. (1997),
utilizando o tratamento bioldgico com o uso do microorganismo Phanerochaete

chrysosporium.

Fortuny ef al. (1998) separaram o fenol da agua por oxidacgdio catalitica de ar
Urido em um reator de leito fixo num regime de escoamento gotejante, usando tanto o
carvdo ativado, como 0 6xido de cobre suportado por gamma-alumina. Os resuitados
mostraram que o carvio ativado sem o metal suportado di uma conversio de fenol mais
alta.

Hirata et al. (1998) descreveram um tratamento de aguas residuarias fendlicas num
leito fluidizado de trés fases, contendo biofilme e lodo suspenso. O coeficiente de

biodegradagdo do fenol determinado foi de 1,25.107 kgfenol/m*-biofilme/dia.

No estudo de Miro er al. (1999), um catalisador de cobre suportado com silica ou
gamma-alumina foi preparado em um reator de leito gotejante para a oxidagfio do fenol. O
experimento foi conduzido por nove dias e o reator operou a 140 °C usando ar como
oxidante. Os resultados mostraram que o catalisador com silica suportada € mais sensitivo
ao aumento da acidez, resultando num curto tempo de vida do catalisador. Com a gamma-
alumina suportada também hd uma perda rapida de atividade, mas, subseqlientemente,

estabiliza-se com uma conversfo de fenol residual diversas vezes mais alta que o
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_catalisador com a silica suportada. Para ambos os casos, o pH mais alto reduziv a taxade. - v

reativacio catalitica, pois preveniu a formacio de 6xidos de cobre e, consequentemente,

aumentando a vida do catalisador.

Outro relato € feito por Debellefontaine et al. (1996), onde usaram a oxidacio
umida por peroxido de hidrogénio (H;O;) para a separag3o ndo s6 do fenol, mas de outros
orginicos (tolueno, nitrobenzeno, etc.). Pela eliminacio dos componentes iniciais € a
reducio da DQO, concluiu-se que o processo é muito eficiente para o tratamento da maioria
dos poluentes. Outro resultado discutido € sobre o custo total de capital para o processo em
fingdo da DQO.

Um estudo feito por Yang et al. (1998) relacionou a biodegradagio da agua
residual em um leito fluidizado de trés fases, reduzindo a concentracio de fenol de 4100
mg/L para 20 — 25 mg/L numa taxa de fenol de 2,73 kg/(m3.d). Para promover a

biodegradagio, a bactéria de género Alcaligenes spp foi concentrada neste leito.

Gupta et al. (1998) analisaram o “bagasse fly ash”, um residuo gerado em
indastrias de aglicar do Himalaia, como sendo um adsorvente de fenol € p-nitrofenol de
custo baixo. A remocio quase completa do fenol de 50 cm® de 4gua residual (0,4 cm’/min)
foi obtida em uma coluna com 4 gramas de adsorvente e a utilizagdo desses dados serviriam
de base para um projeto em larga escala. Na dessorgio do adsorvente foi utilizado 8% de
NaOH, chegando a uma remocio de 98 % de fenol, com formac3o de sais de sddio fendlico.

Tal & Jou (1998) descreveram uma nova técnica _gﬁ}i_z_ando adsor¢do de carvdo
ativado granﬁiér com radia.g:éo. de hﬁuc.rc.).ond.és.,. .pafa. decdmposig:ﬁo do fenol. A energia do
microondas induz um movimento molecular pela rotagfio dos dipolos e migragio dos ions.
Os resultados demostraram: a retengfio de uma solucdo de 50 mg/l. de fenol para niveis
préximos de zero. A recuperagio do carvio ativado é feita convertendo o fenol em
compostos orgénicos nfo toxicos, tais como H,O e CO,. O CO ndo foi encontrado em todo

0 experimento.
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2.7. Benzene-

O benzeno € um liquido incolor, volatil, ponto de ebuligio de 80,1 °C e inflamével.
E utilizado ha muitos anos, em diversos processos, mas o uso industrial no Brasil vem
diminuindo, progressivamente, em virtude da proibi¢io do seu uso como solvente industrial
(Portaria N° 3 do Ministério do Trabatho, de marco de 1982). Estima-se, atualmente, uma
utilizagfo global de 32 milhdes de toneladas por ano (Oga, 1996).

O benzeno ¢ encontrado em industrias de sintese quimica de varios compostos,
entre o quais o alcool, siderirgicas de carvio mineral e na industria petroquimica (produgio
de benzeno). Segundo Manaham (2000), o benzeno inalado é rapidamente absorvido pelo
sangue, sendo metabolizado pelo organismo e convertido em fenol, além de serem
produzidos outros derivados oxigenados do benzeno. Também o benzeno ¢ imtante para a

pele, produzindo sensagbes de queimagiio e edemas (Manaham, 2000).

O benzeno pode ser biotransformado no organismo, a nivel hepatico ¢, em menor
proporgiio, na medula dssea, sendo classificado pela Internacional Agency for Cancer
Research (IACR) como carcinogénico do Grupo I (suficientes evidéncias de carcinogénese

em animais e na espécie humana) (Oga, 1996).

Segundo Eckenfelder & Englande (1996), o benzeno, dissolvido em agua, também
possui caracteristicas toxicas. Nesse mesmo trabalho, os autores destacaram que a adigdo de
carvio ativado ao processo de lodo ativado mostrou eficécia para reducio dos tracos de

orgénicos.

A NESHAP (Padrio Nacional de Meio Ambiente de Poluentes Perigosos do Ar -
USA) determina a necessidade de um reservatdrio coberto se 0 benzeno contido na agua

residual exceder a concentragio de 10 mg/L (Eckenfelder & Englande, 1996).

O artigo 21 da CONAMA n. 20, que fixa os padrdes de lancamento e qualidade na
agua, permite um langamento de benzeno de até 0,01 mg/L. O decreto Estadual de Sao
Paulo 8468/76 ndo fixa tal parAmetro. De acordo com o Art. 15 da CONAMA N.20, os
orgdos de controle ambiental, como a CETESB (SP), poderfio acrescentar outros parametros
ou tornar mais restritivos os estabelecidos nesta Resoluco, tendo em vista as condi¢Ges

locais. Esse estudo dos limites € feito por avaliagio de ensaios de toxicidade.
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Rogers (1996) citou o benzeno come -um- composto facilmente biodegraddvel -

d’Hennezel et al. (1998) propuseram rotas para sua degradacgéo.

2.8. Ecologia

O impacto de poluentes no ecossistema, geralmente, permanece por semanas ou
meses depois da poluigdo ter cessado. Por isso, pequenos episodios de polui¢io podem nfo
ser detectados, se somente um monitoramento da qualidade da 4gua semanal ou mensal €
empregado. Entretanto, um estudo geral bioldgico, depois do desaparecimento do poluente,
traré informagdes valiosas da natureza do poluente e da localizag3o de sua descarga, além
de predizer se as condigdes de descargas desse poluente, provocard um impacto ambiental

(devido ao actimulo de substincias téxicas na cadeia alimentar).

A introdug@o de matéria orgénica em corpo de agua resulta, indiretamente, em um
consumo do oxigénio dissolvido. Isso se deve aos processos de estabilizacio da matéria
orginica promovidos pelas bactérias decompositoras, pois utilizam-se do oxigénio
disponivel no meio liquido para a sua respiragdo. O decréscimo da concentragiio de

oxigénio dissolvido tem diversas implicagSes do ponto de vista ambiental.

Em condi¢des normais, um rio € capaz de receber uma carga apreciavel de residuos
orghnicos, eliminando-a, gradativamente, mediante a¢Bes naturais que se processam ao
longo de varios qullometros do seu percurso. Entretanto quando O curso de agua ﬁca sem
uma quantldade suﬁczente de ox1gen10 dlssohndo ocorre a morte dos orgamcos aerobzos €

a aplicag@o desta dgua fica praticamente impossibilitada para diversos usos e finalidades.

Ainda n#o se chegou a uma conscientizagio eficaz da necessidade de tratamento
dos residuos, tanto industriais como urbanos, antes do seu descarte ao meio ambiente, haja
visto, a freqliéncia alta de documentarios atuais relatando casos de contaminagdo na agua

pelo esgoto urbano e pelos efluentes industriais.

Ha alguns programas dissipados pelas indistrias, como: “A semana do melo
ambiente”, “Coleta seletiva do lixo”, que auxiliam na conscientiza¢io, mas muitos estudos
ainda deverdo ser implantados, com o intuito de prevenir e reverter a situacio poluidora

existente e diminuir os problemas ambientais futuros.
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2.9. Conclusdes

A literatura reporta, com freqiiéncia, os diversos tipos de contaminantes da agua e
a legislacdo tende a definir padrdes de langamento para os novos compostos que estfo

presentes nas correntes residudrias.

Dos contaminantes que podem afetar a biota de um determinado local, estdo o
fenol e o benzeno. Ambos foram destacados pela freqiiéncia em correntes residuais, além de

ambos possuirem toxicidade alta.

Tendo em vista a problematica existente relacionando a qualidade da agua, hé
diferentes métodos de otimizacZio de processos, com objetivo de reduzir os contaminantes
presentes na corrente aquosa final. Um desses métodos utilizados no Capitulo 4 € a reduc3o
do contaminante na fonte (caso etanol/agua/solvente), além das otimizacdes de condi¢Ges
mais adequadas de processo, minimizando os poluentes na corrente residual aquosa (caso

fenol/agua/solvente).

Outro importante relato ¢ a grande quantidade de 4gua utilizada em processos
industriais e, portanto, sua reutilizagio € de extrema importincia para viabilizar outros

processos ¢ a irrigacdo de solos.

No sentido de viabilizar os processos de tratamento da agua, varios paises ja estfo
mobilizados pela necessidade de reutilizago da 4gua. No Brasil, ainda vemos grande parte
das inddstrias descartando a maior parte da dgua no efluente, que poderia ser reaproveitada

em outra parte do processo.

No capitulo seguinte serfio abordados varios tipos de tratamento e as indicagSes

para os diferentes tipos de poluentes industriais.
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CAPITULO 3 - PROCESSOS DE TRATAMENTO RELACIONADO AO TIPO DE

EFLUENTE

3.1. Historico

Antigamente, as aguas captadas de varias fontes nfio necessitavam de tratamentos
sofisticados para a sua utilizacfio e, dependendo do local de captagiio, ndo havia a
necessidade de nenhum tratamento dessas aguas. Com a introdugio de produtos
industrializados diariamente, nfio se consegue evitar a presenca de correntes residudrias de
processos Industriais € o seu descarte ao meio ambiente. Gradativamente, agentes
inicialmente inofensivos, vém provocando danos irreparaveis. Um exemplo disso é o estado
lastimavel do Rio Tieté, que cruza a cidade de S3o Paulo, onde, ao longo dos anos, grandes
quantidades de residuos industriais foram se acumulando no leito do Rio (Silva et al.,1999).
Acrescentado a isso, ha um problema maior de polui¢do nos rios que se deve a grande

quantidade de esgoto urbano n#o tratado langado.

As primeiras tecnologias de tratamento de dgua se concentravam no' tratamento
para consumo humano. O problema aumentou com o crescente nimero de contaminantes
encontrados nos efluentes, ocasionados por atividades humanas, como o uso de fertilizantes
de uso doméstico (Silva ef al., 1999), necessitando, assim, de outros tipos de processos de

tratamento.

Na Tabela 3.1 s#io apresentados, de uma forma ampla, a freqiiéncia dos principais
processos de tratamento das dguas municipais, com os respectivos objetivos (Heller &
Casseb, 1995). Os processos com maior freqiiéncia sio comumente encontrados nas
estacdes de tratamento de dgua para abastecimento municipal. Ja, os menos freqiientes sdo

encontrados em sistemas de tratamento de residuos industriais.

Diante do crescente nimero de contaminantes, nos ultimos anos, aumentou-se a
busca por novas tecnologias aplicéveis ao tratamento de efluentes domésticos e industriais.
Essas tecnologias tendem a ser mais inovativas e menos onerosas, além de priorizarem a
componente ambiental. Contudo, nfio basta desenvolver tecnologias para qualificar,

quantificar, controlar e tratar os efluentes. Uma questfio tdo importante quanto tratar o que
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~ ja esta poluido, é desenvolver processos “limpos”, com a minima geragio de residuo (item
2.5), evitando assim a producio de mais efluente a ser tratado. Nesse sentido, sdo
necessrias, em muitos casos, mudancas na tecnologia de producfo.

Tabela 3.1. Freqiiéncia dos processos de tratamento de aguas municipais

Processos : Objetivos

Mais fregiientes | Menos freqiientes

Clarificagio Remog#o de turbidez, de microrganismos ¢ de
alguns metais pesados.

Desinfeccio Remocggo de microorganismos patogénicos

Fluoretagdo Protegéo da cérie dentéria infantil.

Controle de Acondicionar a agua, de tal maneira a evitar efeitos
corrosio e/ou de coITosivos ou incrustrantes no sistema abastecedor
incrustacéo ¢ nas instala¢des domiciliares.

Abrandamento Reducdo da dureza, remocdo de alguns
contaminantes inorgénicos

Adsorcdo Remocdo de contaminantes orginicos ¢
inorgénicos, controle de sabor ¢ odor.

Aeracio Remog#o de contaminantes orglnicos e oxidagéo
de substincias inorginicas, como o Fe ¢ Mn.

Oxidagéo Remoc#o de contaminantes orginicos ¢ de
substincias inorginicas, como o Fe e o Mn.

Tratamento com | Remocdo de contaminantes orgénicos e
membranas inorgénicos

Troca i6nica Remogdo de contaminantes inorganicos.

3.2. A importincia do tipo de contaminante e suas caracteristicas

O método de tratamento esta intimamente ligado as caracteristicas do efluente a ser
recebido no processo de tratamento. Além disso, o efluente tem contaminantes especificos

que devem ser destacados pela sua influéncia ao meio ambiente.

Metcalf & Eddy (1991) relataram os principais contaminantes no tratamento de
aguas residuarias (Tabela 3.2), além de apresentarem as principais caracteristicas fisicas,
quimicas € biolégicas das dguas residudrias e respectivas fontes, que contribuem para a

avaliacdo dos residuos e seus possivels tratamentos (Tabela 3.3).
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Tabela 3.2. ~Contaminantes importantes no tratamento de dguas residudrias

Contaminante Motivo de importancia

Solidos Suspensos | Sélidos suspensos podem ser a causa de depésito de lodo e de
desenvolvimento de condi¢Bes anaerdbias quando o efluente liquido
nio tratado ¢é lancado no meio aquatico.

Organicos Desenvolvimento de condi¢Bes sépticas se langado sem tratamento

Biodegradaveis ao ambiente; sua estabilizagio bioldgica pode levar 4 exaustio da
reserva de Q.

Patogénicos Causadores de algumas doencas

Nutrientes Juntamente com o carbono, fésforo e nitrogénio sfio nutrientes

essenciais para o crescimento. Se lancados no ambiente aquatico,
estes nutrientes podem levar ao crescimento de coldmias de algas
indesejiveis e eutrofizagio.

Poluentes Perigosos |S3c compostos orginicos e inorganicos importantes, por
apresentarem carcinogenicidade, mutagenicidade, teratogenicidade
ou toxicidade. Muitos destes compostos s3o encontrados em aguas
residudrias,

Organicos refratarios | Estes compostos organicos tendem a resistir a métodos
convencionais de tratamento de efluentes liquidos. Exemplos tipicos
incluem surfactantes, fendis e pesticidas agricolas.

Metais Pesados Metais pesados em dguas residudrias sfio provenientes, geralmente,
de atividades comercial e industrial e devem ser removidos quando o
efluente for reutilizado.

Inorganicos Alguns constituintes inorgénicos como calcio, sddio e sulfato so
Dissolvidos adicionados a4 agua de abastecimento doméstico e devem ser
removidos se o efiuente for reutilizado

A maioria dos trabalhos apresentados relaciona o tipo de tratamento ao tipo de
inddstria quimica. Imhoff (1996) comentou os processos de tratamento de residuos de
acordo com o tipo de industria geradora desse residuo (indudstrias de laticinios, cervejas,
agucar, etc). Braile & Cavalcanti (1993) destacaram também os principais poluentes de

despejos industriais associando a origem do despejo (tipo de indistria).
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Tabela 3.3. — Caracteristicas fisicas, quimicas e bioldgicas das aguas residuérias e suas

fontes
CARACTERISTICAS - FONTE - .. -
Propriedades fisicas
Cor Residuos domésticos ¢ industriais, degradacio natural de
materiais orginicos.
Odor Aguas residudrias em decomposicio e residuos industriais
Sélidos Abastecimento de agua potavel, residuos domésticos e
industriais, erosio de solos, infiltragdo
Temperatura Residuos domésticos e industriais
| Constituintes quinicos J
QOrganicos

Carboidratos, gorduras, 6leos e | Residuos domésticos e industriais
graxas, proteinas, poluentes
perigosos, surfactantes,
compostos organicos volateis

Pesticidas Residuos agricolas

Fenois Residuos industriais e urbanos

Qutros Degradacfo natural de materiais orgnicos

Inorgdnicos

Alcalinidade e cloretos Residuos domeésticos, abastecimento de 4gua potavel,
infiltracdo de 4gua subterrinea

Metais pesados Residuos industriais

Nitrogénio Residuos domésticos, agricolas e industriais

PH e poluentes perigosos e|Residuos domésticos, comerciais ¢ industriais

t0xicos

Fosforo Residuos domésticos, comerciais e industrials, drenagem
natural da agua

Enxofre Abastecimento de 4gua potavel, residuos domésticos,
comerciais e industriats

Gases

Gas sulfidrico e metano Decomposi¢io de residuos domésticos

Oxigénio Abastecimento de dgua potdvel, infiltragdio com a superficie
da agua.

| Constituintes biolégicos |
Animais e plantas Cursos de agua abertos e plantas de {ratamento de efluentes
Protistas Residuos domésticos, infiltragdo com a superficie de 4gua ¢
plantas de efluentes
Virus Residuos domésticos

O descarte de agua néo poluida para planta de tratamento de esgoto municipal néo
€ praticavel e tem que ser evitado tanto quanto possivel, pois aumentaria a quantidade

(volume) de &gua a ser tratada sem ter necessidade. Um exemplo desse tipo, € a dgua de
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resﬁ"lamento Tambéﬁl,” as aguasres1duais .bom baixos teo;és depoluentes devem.so.ﬁ'e.r
fratamentos na sua origem. Além disso, o descarte da dgua poluida para a planta de
tratamento ndo € praticdvel quando hd orginicos e/ou metais pesados ndo aceitaveis.
Somente na presenca de guantidades relativamente baixas desses poluentes, & possivel o
descarte para uma estacio de tratamento de esgoto municipal (Dorussen & Wassenberg,

1997).

A caracteriza¢io fisica e quimica do poluente tém sua importéncia, pois direciona
a seleglo dos possiveis processos de tratamento a serem adotados, inclusive pode estimar a
origerh do despejo, quer seja industrial, doméstica e/ou ocorrida de fendmenos naturais. O
trabalho de tratamento do efluente fica mais complexo se nfo hd nenhum indicio da fonte

poluidora do despejo.

3.3. Processos de tratamento primario, secundirio e terciario

Métodos de tratamento em que a aplicagdo de forgas fisicas s&o predominantes sio
conhecidos como operagdes unitirias e os métodos de tratamento em que a remogio de
contaminantes € provocada por reagdes guimicas e biologicas s&o conhecidos por processos

unitarios.

Amalmente, 0s processos e.operagies unitirias estiio agrupados em tratamentos

primario, secundario e avangado.

O tratamento convencional da agua residual consiste na combina¢fo de processos
de tratamento primarios, secundarios e terciarios (fisicos, quimicos e bioldgicos), sendo que
os dois primeiros sdo utilizados na remocio de solidos suspensos soldveis, metais,
nutrientes orginicos e patogénicos e os tratamentos tercidrios sfio utilizados na remocfo de
contaminantes suspensos e dissolvidos, metais especificos e outros constituintes
prejudiciais, podendo, inclusive, serem utilizados apds o processo de tratamento

convencional bioldgico (lodo ativado, lagoa de oxidacéo, etc).
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'O tratamento avanc;adb é uﬁié"ﬁmgﬁo critica no tratamento efetivo de residuo
industrial, alcangando os objetivos de agua de qualidade para uma reutilizagio e para

protecdo da saide piblica.

No tratamento publico de dgua também ha essas divisdes, onde ha as operacdes
fisicas, como a sedimentacio e o gradeamento (tfratamento primario), que sfo utilizadas na
remocio dos sélidos flutuantes e dos sedimentaveis encontrados na 4gua; oS Processos
quimicos sdo usados para remogiio da maioria dos compostos orginicos (fratamento
secundario); ¢ no tratamento avangado ou terciario, combina¢des adicionais de processos e
operagdes unitarias sfio usadas para remoc&o de outros constituintes, tais como: nitrogénio e
fosforo, que néo sfo reduzidos significativamente no tratamento secundario. O processo de
desinfegdo para remogio de organismos patogénicos é, freqlientemente, o tratamento final,

prioritdrio para a estocagem e a distribuicio (Metcalf & Eddy, 1991).

Esses diferentes processos estario sendo comentados e discutidos no item 3.4.
deste trabalho, com suas respectivas caracteristicas, divididos em processos quimicos,

bioldgicos e fisicos, além dos processos de tratamento térmico, estabilizagio e desinfeccio.

3.3. Objetivos dos diferentes processos de tratamento

O objetivo principal de um processo de tratamento se resume na reducfo do nivel
de poluente(s) ou quaisquer outros interferentes a niveis requeridos pelo destino final.
Algumas exigéncias de descarte de um poluente no meio ambiente sdo reportadas em
legislagdes ambientais (item 3.2), Quando o destino final encontra-se em outra parte da
inddstria € ndo € descartada no meio ambiente, as exigéncias podem mudar. QOutros
objetivos dos processos de tratamento podem estar associados ao principal ou apresentar-se
em segundo plano, como o custo de capital envolvido, o gasto energético do processo, entre

outros.

Apds serem definidos o(s) objetivo(s) do tratamento, segue-se para a escolha do

tratamento mais adequado da corrente residual.
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varias correntes residuais perigosas e Weber & Leboeuf (1999) também fizeram um estudo

semelhante (Tabela 3.5).

Tabela 3.4. - Tecnologias de tratamento para véarias correntes residuais perigosas

Forma
Correntes residuarias perigosas do
residuo
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Sl0| x| S| O O| | i <|<| & A I B O
Separacdo/filtracdo X |X iXx !X |X X X X
Adsorcdo em carvio X X X X
Dessorcio por vapor e ar X |x |X |x X X
Recuperacio eletrolitica X X
Troca idnica X X X X
Membranas X |x X
Precipitacdo quimica X X X
Reducdo/oxidagdo quimica X X X
Ozonizagio X X X X X X
Evaporacio X [X (X |x |X X X
Sglldlﬁca?ég S . X+ dxdwe b
Incineragio de injecdo liquida X (X [X [X|x X X
Forno rotativo X X [xix [x|x X |x ix Ix
Incineracfio em leito fluidizado X {X X [x X |x X Ix |x ix
Pirdlise X |X |X IX X iX |X

Nota-se que alguns processos de tratamento sio usados para mais de uma

finalidade, confirmando o fato de se definirem os objetivos do tratamento a afim de chegar

a0 processo mais indicado. Ha processos escolhidos que podem eliminar ou reduzir no s

um poluente especifico, mas outros que se fazem necessarios.
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A relagiio existente na Tabela 3.5 tora-se Uil qua.ndb"té'zﬁ-s.é alguns pardmetros

(como DBO) e/ou contaminantes (como compostos organicos, metais, etc.) da corrente
residual com valores elevados, pois indicam os processos possiveis para o tratamento
residual. Claramente, se conclui que s&o necessérias varias outras andlises, como disposicio
de 4rea, de recursos financeiros, de tecnologia, entre outras, afim de se chegar no processo
de tratamento mais viavel.

Tabela 3.5. - Tipos de tratamento associados a alguns parAmetros das 4guas residuarias

Tipos de tratamento

= S

.8 & ;
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218 |€1c %% |8

S Elg S |81¢2 ¢
Parimetros/Tipos de contaminantes | & (5 [ |= | 5 g 3

o o g &% =

2 213 |=

2 2
Sélidos dissolvidos X X
Solidos suspensos X | X X
Demanda bioquimica de Oxigénio X | X X X i X
Patogénicos X X 1 X
Compostos organicos ndo volateis X | X X | X X
Compostos orginicos volateis X I X[ XX X X
Metais X X

3.4. Caracteristicas dos diferentes tipos de processo de tratamento

Theodore & Reynolds (1987) relataram diferentes tipos de tratamento divididos
em 3 categorias: tratamentos quimicos, fisicos e biologicos. Marters (1991) apresentou os

processos de tratamento térmico e solidificacio/estabilizacio, acrescentados a Tabela 3.6.

Os processos fisicos incluem a separagio gravitacional, sistema de mudan¢a de
fase e varias operagdes de filtragfio, incluindo adsor¢io. Os processos quimicos podem ser

utilizados para remoc¢io de material coloidal, cor, turbidez odor, acidos, dlcalis, metais
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pesados e Oleos, ocorrendo interagdes quimicas no residuo. Além disso, os reagentes
quimicos sio usados para neutralizar acidos e alcalis. J4, os tratamentos biologicos usam

microorganismos para degradarem os compostos orginicos da corrente residual.

Os efluentes inorganicos sdo tratados, preferencialmente, por processos fisico-
quimicos, onde fazem parte tanto processos fisicos quanto os quimicos. Os efluentes com
contaminantes organicos podem receber tratamento por um processo fisico-quimico ou
bioldgico. Os processos biologicos sio indicados quando o efluente organico apresenta
caracteristicas biodegradaveis (Gontarski, 2000). Suschka et al. (1996) relataram os
compostos organicos voléteis mais comuns em processos de tratamento: tolueno, benzeno,
xileno, 1-3,5-trimetilbenzeno, 1,4-diclorobenzeno, diclorometano, cloroférmio e
tretacloroetileno. Muitos dos compostos orgénicos sio tratados € decompostos em
processos biologicos. Outros, como cloro-orgénicos, ja sdo muito pouco biodegradaveis,

dificultando a aplicabilidade de um tratamento bioldgico.

Tabela 3.6 — Diferentes tipos de processos de tratamento

Categorias Processos

Quimicos* calcinaglo, oxidacio catalitica, eletrolise, hidrdlise, neutralizacdo,
oxidacdo, fotdlise, precipitacio e reducio.

Biologicos™* lodo ativado, lagoa aerada, digestores anaerdbios, compostagem,
g 2 g
tratamento enzimatico, filtros bioldgicos e lagoas de estabilizacgo.

Fisicos* __ladsor¢do em carvdo, adsorcdo em resina, centrifugacio, destilacio,
eletrodialise, evaporagdo, extracdio  liquido-liquido, filtracdo,
precipitagdo, sedimentagfo, flotagdo, cristalizacio fria, separagfo
magnética de alto gradiente, troca idnica, osmose reversa, dessorcio pelo
ar (air stripping), dessorcdo pelo vapor (steam stripping) e ultrafiltracio.

Térmicos™** incluem a incineragdo € a pirolise

Solidificacdio € |remogéo do excesso de agua de um residuo e solidificando-o pela mistura
estabilizacio** | com um agente estabilizador

* Theodore & Reynolds (1987) ** Marters (1991)
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"'3.4.1. Processos de tratamento quimico

Calcinacio

A calcinacfio € um processo de decomposicio térmica, onde se utiliza de fornalhas
abertas, fornos rotatérios, e leitos fluidizados para promover a decomposicio. Temperaturas
de operagio de, aproximadamente, 982°C(1800°F) a pressdo atmosférica podem produzir
um pé seco de sedimentos, bem como solugdes aquosas, livres de substancias voldteis. E
um dos poucos processos em que se pode manipular satisfatoriamente os sedimentos. Uma
vantagem real da calcinagdo € que se pode concentrar, destruir e destoxicar em uma dnica
etapa. Componentes orgénicos sio, geralmente, destruidos enquanto os inorginicos sio
reduzidos em volume e lixiabilidade. A energia requerida é alta (Theodore & Reynolds,

1987).

Oxidacéo Catalitica

A catalise € uma modificagio do mecanismo e da taxa da rea¢fo quimica, podendo
reduzir o custo operacional ¢ a necessidade energética. Algumas pesquisas em laboratério
usam alguns processos cataliticos, como a oxidacdo de cianetos, sulfetos e fendis, e a
decomposicio de soluco de hidrocloreto de sédio. A oxidagfio catalitica ndo ¢ amplamente
usada no tratamento de residuos perigosos, mas & fregiientemente empregada como uma
catalise pode reduzir a temperatura de operagfo e portanto, conservar a energia. O processo
de catalise pode ter um alto investimento, mas baixo custo operacional. Vieira & Fatibello-
Filho (1998) e Malato er al (1999) desenvolveram tratamentos por catdlise em agua

residual.

Eletrolise

E um tipo de reagdo que inclui oxidagio (perda de elétrons) ou reducdo (ganho de

elétrons), ocorrendo na superficie de eletrodos imersos em um eletrdlito, sob a influéncia de
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metais pesados, incluindo metais toxicos de solugdes aquosas concentradas. Uma aplicaco
freqiiente € a recuperagdo para reciclagem ou reuso de metais, como cobre e de residuos. A
eletrélise ndo ¢ usada para residuos organicos ou liquidos viscosos e sujos. A aplicagiio no
tratamento de residuos ¢ limitada pelo custo. A emissfo de gases pode ocorrer e, se estes
sdo perigosos e ndo podem ser liberados na atmosfera, outros tratamentos, como a absorgéo,
s30 necessarios. Os residuos aquosos do processo podem necessitar outros tratamentos
também. Ultimamente, alguns trabalhos tém utilizado a eletrélise para o tratamento de
aguas residuais (Njau ef a/,,2000; Israilides et al.,1997; Naumczyk ef al.,1996 ¢ Chiang et
al., 1997).

Hidrélise
A hidrélise € uma reagio de um sal com agua produzindo um 4cido e uma base:
XY+H,0 —= HY+XOH

A reacio, geralmente, requer alta temperatura e pressdo, um acido ou uma base, ¢
algumas vezes um catalisador. A alimentagio do fluxo pode ser aquosa, lodos e sedimentos.
O processo pode ser usado para uma variedade de residuos, mas é pouco aplicado. A
indistria de petréleo usa a hidrélise para recuperar acido sulfiirico de sedimentos no

tratamento acido de dleos leves. Esse processo também pode ser usado para remover

produtos téxicos de residuos que possuem carbonatos, componentes organofosforados e

outros pesticidas. A energia necessaria varia com a aplicacdo, mas é geralmente alta.
Alguns produtos da hidrélise sfio tdxicos e também necessitam de outros tratamentos. Os
custos operacionais sfio completamente dependentes da aplicacio e podem ser

extremamente altos.

Andreasen et al. (1997), Janning et al. (1998) e Barlindhaug & Odegaard (1996)

relataram trabalhos de tratamento de residuos por mdrélise.
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: Neutrahzagﬁo e

O processo tem uma aplicacio ampla para Hquidos aquosos e nfo-aquosos e
sedimentos, sendo amplamente utilizado no tratamento de residuos, promovendo um ajuste
do valor do pH para 7 (neutralidade), com a adi¢@o de outro composto, geralmente bases e
acidos. O tratamento das correntes nio muda, essencialmente, a forma fisica, exceto
possiveis precipitagdes ou evolugiio de gases. E freqilentemente usada nas industrias de
baterias, aluminio, substincias quimicas orglnicas e inorgénicas, fotografia, explosivos,
metais, farmacéutica e téxtil. A reagfio pode ocorrer em reatores continuos sendo o fluxo da
corrente residual a favor da corrente ou contra a corrente do agente neutralizador,
dependendo dos resultados desejados e das caracteristicas do fluxo residual. A reagio pode
ser em fase liquida, gasosa ou ambas. O que limita este tipo de reagio € a dependéncia da
temperatura ¢ a formagfio de residuos. Residuos, como precipitados ou gases que se
formam, podem ser tratados por outros tipos de processos, por exemplo: purificagio ou

absorgdo.

Rocca et al. (1993) citaram que os principais agentes acidos empregados sdo: acido
sulfiirico, cloridrico e nitrico. Os alcalinos incluem soda céustica, hidroxido de calcio ¢
carbonatos. Paraskevas & Lekkas (1997), Adin et al. (1998) e Ribordy et al. (1997)

utilizaram a neutralizagio em processo de tratamento de dguas residuais.

Oxidacédo
Nesse tipo de processo um ou mais elétrons sfo transferidos de uma substincia
quimica sendo oxidado por um agente oxidante (substincia quimica de transferéncia). O
uso no tratamento de residuos perigosos ¢ a descontaminagdo, como exemplo: € usada para
mudar cianeto para cianato, que é menos téxico, oxidando, completamente, o cianeto em

diéxido de carbono e nitrogénio. A oxidagfio também pode ajudar na precipitagio de certos

ions, em casos onde o fon mais oxidado tem uma baixa solubilidade.

Alguns agentes oxidantes sdo: cloro (Theodore & Reynolds, 1987), ozénio e
ozdnio com ultra-violeta (Jochimsen et al., 1997), peréxido de hidrogénio (Pak ef al., 1999
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e Goto et al, 1998) epermanganato de potassw(Nueisen et a.l.., 1997) A temperatura
ambiente, o uso de oxidantes fortes como cloro e ozdnio é bem aplicado para baixas
concentracdes de poluentes organicos (Debellefontaine et al., 1996). Contudo, o cloro pode
converter contaminantes hidrocarbonetos em derivados mais prejudiciais: os trialometanos;
e 0 ozdnio, apresentar-se instdvel quimicamente, além de sempre evitar o seu escape para a

atmosfera (Davis et al., 1994).

Fotolise

A fotdlise € a quebra de ligagBes guimicas sob a influéncia da luz ultravioleta ou
luz visivel. A extens@o da degradacZo varia de acordo com o componente ¢ a luz usada. A
converszo completa de uma substincia orgnica em CO: ¢ H,O por esse método &
altamente improvavel e os componentes, parcialmente degradados, podem ser perigosos.
Esée processo nfio é muito usado e sua aplicagfio na recuperagéo de solventes contaminados
por pesticidas pode ser usado no futuro (Theodore & Reynolds, 1987). Um estudo da
aplicagdo da fotélise no tratamento de 4gua residual foi feito por Buldini ef al. (2000) e

também por Teixeira (1997).

Precipitacio

Esse processo envoive a mteragao de um equlhhrxo mmco para. produzu
preczpltados insoldveis. A prec1p1tag:ao quimica estid relacionada com processos de
separag@o de sdlidos, como a filtragdo, para remover sedimentos. Metais indesejaveis e
anions sdo, geralmente, removidos de fluxo de residuos, convertendo-os em formas
insoluveis. Os dois &nions mais comuns para precipitacdo s3o hidréxidos e sulfitos (Long,
1995). Entretanto, oufros anions especificos sfo fregiientemente usados, quando a
recuperacdo do metal € o objetivo do tratamento. Os hidroxidos metalicos insoluveis
precipitam da solugdo como um soluto gelatinoso. Os metais bivalentes que precipitam
como hidroxidos sdo cadmio, cobre, ferro, chumbo, merciirio, niquel, estanho e zinco. Os
fons que precipitam como hidréxido trivalente sdo aluminio, cromo, bismuto, ouro, ferro,

antimonio e titinio.
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A Tabela 3.7 descreve os principais metais que podem ser precipitados, além de

citar um agente precipitante, o precipitado formado e o pH &timo da precipitagiio. A
preferéncia dos #4nions para precipitagdo s3o preliminarmente hidréxidos, sulfetos e
ocasionalmente sulfatos, carbonatos e cloretos (National Research Coucil (1983), apud:

Long,1995).

A razdio por se ter uma faixa de pH ideal é que muitos hidréxidos metalicos sio
anfoteros. Eles agem como base ou acido. O metal serve como cations em bases e como
parte de &nions em acidos. Na presenca de bases fortes (pH alto), os hidroxidos metélicos
podem redissolver, diminuindo sua precipitaco.

Tabela 3.7 — Agente precipitante de metais, forma de precipitado e pH dtimo

Metal Agente Precipitante | Forma do precipitado pH 6timo
Cd, Pb Na,CO3 CdCO,, PbCO; 7,5-8,5
Pb, Hg, Ni, Cu, Cd,NaBH, Metais elementares 8-11
Au, Ag, Pt
Ba Na,S0, BaSQ, 4-5
Ag NaCl AgCl 7-10
Fe™, Al Cr NasPO4 FePO,, AIPQ,, CrPO; | Acido

National Research Coucil (1983)

Long (1995) relatou as vantagens e desvantagens de se precipitar metais com o
sulfato. Chung (1988) realcou a desvantagem da precipitagdo por sulfato. Braile &
Cavalcanti (1993) dizem que o tratamento pela precipitacio com o sulfato ferroso, como

agente precipitante, ¢ o tratamento quimico mais empregado na Europa. J4, a precipitagio

com-sais de aluminio ¢ confra-indicada por alguns autores: primeiro, porque a floculagdo ¢

precaria em pH elevado e em segundo lugar, pela grande quantidade de lodo que se forma.
Este lodo é mﬁito gelatinoso, secando com dificuldade. O tratamento com o cloreto férrico
d4 um resultado muito bom, com um efluente perfeitamente transparente € com ligeira cor
amarelada. Porém o prego ¢ elevado, principalmente no Brasil. Adin er al (1998)
compararam a utilizacio do sulfato de aluminio ¢ do cloreto de ferro como agentes

precipitantes.
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* Redugiio

Na redugfio quimica, um ou mais elétrons sdo transferidos do agente redutor para a
substancia quimica reduzida. A reac¢do de reducio é, normalmente, seguida por uma etapa

de separag@o, tal como a precipitagdo onde ocorrerd a remogao dos componentes reduzidos.

Alguns agentes redutores comuns sfo: o diéxido de enxofre, metabissulfito de
sédio, bissulfito de sédio e sais de ferro para reduzirem cromo; borohidreto de sédio para
reduzir mercurio; e hidreto de metal alcalino para reduzir chumbo. Didxido de enxofre &,
normalmente, usado como um gas. A reducfio do cromo com metabissulfito de sédio e
bissulfito de s6dio é altamente dependente do pH e da temperatura. Hidroxido de sodio
pode ser adicionado para controlar o pH durante a reacfio. A reducfio quimica é muito usada
para o tratamento de residuos de cromo. O cromo € muito téxico em seu estado hexavalente
(Cr*), porém quando em estado trivalente (Cr3+) ¢ muito menos toxico e precipitara em

uma solucio alcalina formando um hidréxido (Theodore & Reynolds, 1987).

4.4.2. Processos de tratamento biologico

Os processos biologicos também envolvem reagles quimicas, mas sdo
diferenciados dos processos quimicos pois essas reages ocorrem devido a presenca de

decomposicio de compostos organicos.

Devido ao baixo custo ¢ & sua versatilidade na oxidagdo de um grande nimero de
poluentes organicos, o tratamento biolégico €, provavelmente, a técnica mais utilizada. O
principio do tratamento € a conversdo por microrganismos da matéria orgnica presente em

CO; e H;0, nos processos aerobios e CHy e CO,, nos anaerdbios (Teixeira, 1997).

Ha varias desvantagens do tratamento biolégico, dentre elas: grande quantidade de
biomassa gerada; o longo tempo envolvido para a total oxidaciio da matéria orglnica
(Debellefontaine, 1996; Woods et al., 1989); a dificuldade de disposigiio do lodo ¢ a faixa

pequena de pH e temperatura na qual o sistema bioldgico é ativo (Augugliaro et al., 1991);
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nfio é apropriado para aguas toxicas, mem para iguas com DQO acima de 10 g/

(Debellefontaine, 1996).

Vérios trabalhos sdo apresentados na literatura para tratamentos bioldgicos. El-
Gohary et al. (1995) usaram o tratamento bioldgico em residuos domésticos e industriais
(misturados) em uma combinacdo de filtro biolégico seguido do processo de lodo ativado,
pois somente o uso de filtro biolégico ndo produziu um afluente de acordo com o Padrio
Nacional de residuos aquosos na superficie da agua, inclusive citou a mais apropriada

condi¢do de operacio para fratamento continuo.

Para a remog@o do fésforo, Pitman & Boyd (1999) relataram que o método com
custo mais eficaz foi via processo biolégico, complementado, quando necessario, com a

adi¢do de sais metalicos.

Para o tratamento bioldgico do fenol, Dai et al. (1998) relataram que as
concentracdes limites de fenol devem ser menores que 265 mg/L. Para Braile & Cavalcanti
(1993) o valor limite para o tratamento bioldgico do fenol ndo deve passar de 200 mg/L,

pois ocorre morte das bactérias utilizadas no tratamento.

Lodo ativado

E o processo de tratamento biolégico de residuo mais usado. Os microorganismos
retém para dentro da célula (citoplasma) a substancia orgénic_;_a_,_ atraves da parede celular,
onde as substincias orginicas s3o oxidadas e hidrolisadas produzindo energia e outros
compostos celulares. Esse processo deve, geralmente, ser precedido por neutralizacio,
remog#o de metais e possiveis solidos suspensos (quando for > 1%). O processo é,
geralmente, seguido de uma separacdo, no caso sedimentacfio, para remover o lodo
bioldgico da corrente de dgua residual. A maioria do lodo bioldgico é reciclada e uma parte

é purg_ada e coletada para receber tratamento e/ou destino final, como aterros.

Hadj-Sadok & Gouzé (2001) comentaram sobre as estimativas dos modelos de
processo de lodo ativado e Jianlong et al. (2000) relatam a bioadsorgio do pentaclorofenol
de solu¢des aquosas por lodo ativado. Estratégias de minimizac8o da producgdo de lodo é

relatado por Liu & Tay (2001).
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”L'agoa aérada.

E uma base impermeidvel com aeracdo artificial, onde a reagio nos
microorganismos € a mesma que no lodo ativado, mas ndo ocorre o reciclo do lodo
biolégico. S&o processos que requerem menos energia e com custos de operagiio baixo,
entretanto, uma area maior de terra € necessaria. O tempo de retengiio da lagoa aerada ¢

maior que o lodo ativado e a eficiéncia na remogao néo € tao alta.

Youssef & Dahhou (1996) relatam um estudo do controle preditive de uma lagoa
acrada para um processo de tratamento de agua residual. Este controle consistiu na

determinagdo da concentragio residual dos niveis de poluente e da biomassa.

Digestio anaerobia

Microorganismos que néo requerem oxigénio para a respiracéo sdo empregados. A
célula usa parte deste composto orginico para seu crescimento ¢ parte € convertido em
metano e dioxido de carbono. Um equilibrio de pH, temperatura e concentragbes séo

necessarios, tornando o processo menos indicado para correntes de residuos industriais.

Moeller & Torres (1997) e Mata-Alvarez et al. (2000) utilizaram-se da digestio
anaerébia para promover o fratamento de residuos. Os primeiros incluem, além da digestio
anaerobia, a digestio aerdbia em lodo ativado e os segundos auntores estudaram a digesto

anaerdbia de residuos orgénicos solidos.

Compostagem

E a digestdo aerobia por microorganismos no solo. Os organismos decompdem
orgénicos e derivados. Esse processo difere de outros processos biolégicos, pois podem
tolerar algumas substéncias téxicas e metais. Realiza-se, essencialmente, pela acumulagio
do residuo na terra e com aeragio ocasional, movendo o solo. E comumente usado para
residuos orginicos e requer digestdo completa em torno de 3 ou 4 meses (Theodore &

Reynolds, 1987).



52 CAPTULO 3 - SELECAD DE PROCESSQ DE TRATAMENTQ

Tratamento enzimatico

Envolve a aplicacdo de proteinas especificas. As enzimas atacam tipos especificos
de compostos, moléculas especificas ou uma ligacdo especifica, sendo inibidas pela
presenca de inorganicos insoluveis, sensiveis ao pH e a variagfo de temperatura, além disso
ndo sfo adequadas para variagdes nas concentracdes. Um método de remocio de fenol de

agua residual foi descrito por Lee et al.(1996).

Filtros biolégicos

S@o usados para decompor as correntes residuais orgnicas. As reagdes bioldgicas
sdo similares as que ocorrem no processo de lodo ativado e de lagoa aerada. Os
microorganismos sfo retidos por um suporte e a agua residual € gotejada através dele. A
energia requerida ¢ baixa, embora bombas de reciclo sdo utilizadas para a recirculacfo do
efluente do filtro. A eficiéncia ndo € muito alta (50 a 85%), sendo usado em conjunto com

outros métodos, tais como lodo ativado.

Exemplos do uso dos filtros sfo apresentados por Evangelho et al. (2001) e
Mpanias & Baltzis (1998).

Lagoa de estabilizacio

S4o reservatérios rasos em que os residuos sofrem decomposicdo bioldgica. A

acragdo é fomecida pelo vento e a digestdo anaerébia pode ocorrer perto do fundo de
reservatorios mais profundos. Esse método pode ser aplicado apenas para baixas
concentragdes de organicos e sélidos suspensos < 0,1%. E usado num passo de tratamento
final. A vantagem ¢ o baixo custo de energia e as desvantagens so: a alta seletividade para

solidos suspensos e inorginicos € a necessidade de uma grande 4rea para implantag3o.

As necessidades de terreno podem ser reduzidas em sistemas de lagoas de
estabilizacdo em série, que incluem lagoas anaerdbias ou aeradas, para a remogdo de
matéria orgdnica (DBO), seguidas de lagoas facultativas, para melhorar a qualidade

microbiologica da agua (Léon, 1999).
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3.4.3. Processos de tratamento fisico

Os processos de tratamento fisico mais comuns sfo: sedimentacfio, filtracio,
floculagio e evaporagdo solar. Os tratamentos fisicos podem ser divididos em duas

categorias: os processos de separacio de fases e os processos de separacio de componentes.

Os processos de separagiio de fases sdo empregados para reduzir o volume do
residuo e concentrar o residuo perigoso em uma das fases antes do tratamento futuro ou
recuperagdo do material. Filtragdo, centrifugacio e flotacdo sfo usadas no residuo que

contém grandes particulas. E se ha organicos volateis, evaporagio ou destilagio ¢ usada.

Processos de separagio de componentes removem particulas idnicas ou especies
moleculares sem o uso de agentes quimicos. Como exemplos existem os trocadores idnicos,
osmose reversa, ultrafiltragfio, dessorgiio pelo ar, e adsorcio em carvdo, sendo os dois
primeiros usados para remog¢io de componentes ibnicos e inorgénicos e os dois tltimos séo

usados para remocéo de compostos volateis ¢ gases.

Ha varios processos de tratamento fisico citados na literatura e na seqiiéncia sdo

apresentados a maioria deles.

Adsorcido em carviao ativado

A adsorcfo. se baseia na fixagio dos atomos, moléculas ou fons de um gas ou
liquido na superficie de um s6lido. Essa técnica envolve o uso de materiais finamente
divididos ou microporosos que apresentam grande area de superficie ativa e sejam
adsorventes fortes. Um tipo de adsorvente utilizado é o carvdo ativado. Nesse tipo de
processo, um leito de filtro de carv@o ativado € acondicionado em um recipiente para
absorver certos componentes. E sugerido, para isso, que a concentragio do residuo na
corrente residual aquosa seja de 1% ou menos. A United States Environmental Protection
Agency (1991), recomenda orginicos dissolvidos < 5 % e valores menores de metal
dissolvido e outros contaminantes. Melhores resultados s@o encontrados quando: o©
componente € ligeiramente insoliivel na agua, tem um alto peso molecular, alta molaridade,

baixa capacidade de ionizagdo e a concentragdio de sdlidos suspensos é < 50 ppm
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| (Debellefontame et al., 1996) O custo de energm varia dependo do t1po de regeneragao do
carvio usado. A adsorgiio no carvio ativado € eficaz na remogio de compostos orginicos
hidrofdbicos. Compostos soluveis sio melhores removidos pela ultrafiltraciio e oxidagdo.
Em alguns casos, testes sdo necessarios para a aplicabilidade de carvéio ativado (Theodore

& Reynolds, 1987) .

Dentre os processos fisico-quimicos, a adsor¢io em carvio ativado é mais eficiente
em residuos perigosos que sdo pouco soliveis em 4gua e que tem alto peso molecular, tais
como: xileno, naftaleno, ciclohexano, hidrocarbonetos clorados, fenol, anilina, corantes ¢
surfactantes. Carvio ativado nfo é indicado para compostos orginicos que tém alta

solubilidade na 4gua ou sdo polares.

Ha muitos trabalhos na literatura utilizando a adsorgéo em carviio ativado como
tratamento de 4guas residuais (Tai & Jou, 1999; Groszek, 1997; e Brasquet & Le Cloirec,
1997).

Adsorciio por resinas

E usada para remover solutos orginicos de correntes residuais aquosas. A
concentracdo de soluto na dgua residual pode ser 3o alta quanto 8%. E o método preferido
quando a recuperagfio do absorbato ¢ desejada, diferenciando da adsor¢&o em carvio, onde

o material orgamco ¢ destruido na regenerag:ao do carvio.

Annesnn et al (2000) tratou da remog¢io de poluentes ox1genados de agua residual

por adsor¢do em resinas poliméricas.

Centrifugacio

Processo de separacio solido-liquido usado em tratamento de residuos municipais
e comerciais. O liquido e o sélido sdo separados pelas forgas centrifugas. O solido coletado
deve ser tratado e descartado ou recuperado. Guerrero et al. (1997 ¢ 1998) relataram o uso
da centrifugacdo como umas das técnicas de tratamento utilizadas nas indiistrias de carne ¢

peixes.
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Déstilag:iio

H4 varios tipos de processos de destilaciio, entre eles: convencional, extrativa,
azeotropica, reativa, com eletrolitos, entre outros. Dois tipos de destilacio s3o apresentados
no Capitulo 4: azeotropica e extrativa, num estudo de separagdes dos sistemas fenol/agua e

etanol/agua.

King et al. (1999) relataram alguns casos do uso da destilagéo azeotropica levando
em consideragio o impacto ambiental, onde consideravam o sistema CBR (“Case Based
Reasoning’), que ajuda no projeto das seqliéncias do processo, objetivando a separagdo de
misturas azeotrépicas ternarias ¢ podendo ser incorporado a outros sistemas, aumentando,

assim, a fung@o do computador durante o projeto.

Eletrodialise

E um processo comumente usado na dessalinizagio da agua salobra. Uma
desvantagem desse processo € que se pode produzir gases inflamaveis ou téxicos durante a
operacio. A separaciio da corrente aquosa acontece através do uso de membranas sintéticas
e em um campo elétrico. A membrana permite que somente um tipo de ion ultrapasse e
pode escolher entre remover 4nions ou cétions. O campo elétrico causa a movimentagio dos
fons negativos e positivos em dire¢des opostas, onde uma corrente serd rica em um
parﬂcular ion e pobre no outro. E 1mportante que o pH seja controlado WlSI’HEWSkI &

Wisniewska (E999) relataram 0 uso da eletrodialise em tratamentos de correntes aquosas.

Evaporacio

O processo de evaporacfio € similar ao da destilagio, com excecdo do vapor que
ndo é coletado e condensado, a menos que compostos orginicos estejam presentes.
Usualmente, as correntes restduais escoam através de tubos de metal que sdo aquecidos por
vapor de baixa pressdo fora das paredes do tubo. Outros modos de operagéo utilizados sfo:
evaporacdo solar ou aquecimento de reservatdrios abertos. O processo concentra o0s

residuos perigosos da corrente residual e reduz seu volume. Duarte & Neto (1996)



56 CAPITULO 3 — SELECAQ DE PROCESSO DE TRATAMENTO

relataram a otimizagio da separagio s6lido/liquido, usando um decantador, seguida da
utilizago de evaporadores para eliminar a fragio liquida para a atmosfera (4gua),

concentrando os residuos sélidos dissolvidos na agua.

Extracdo liquido-liquido

Nesse processo, a corrente residual entra em contato com outra corrente liquida em
que a corrente residual € imiscivel. Os solutos orgénicos s3o soldveis no solvente extrator e
sio distribuidos entre duas outras correntes (correntes extrato e rafinado). As recuperacdes

do soluto € solvente ocorrem por processos de dessorgio ou destilacgo.

E usada para remogio e recuperacio de solutos organicos de correntes residuais
aquosas ou n#o. As concentragdes de soluto nessas correntes variam de poucas centenas de
partes por milh&o a poucos por cento. Embora essa tecnologia esteja bem desenvolvida, néo
¢ comumente usada no tratamento de residuos perigosos, além de nfo constituir solugdes
para pequenas quantidades de poluentes. Devido as regulamentacdes ambientais cada vez
mais restritas, seu uso t8m aumentado. A extraciio tem sido utilizada para remocgdo de

fendis, 6leos e acido acetico de correntes aquosas.

Na extragio liquido-liquido, as anélises para a determinaciio do solvente mais
adequado sdo complexas ¢ dependem de algumas propriedades basicas, como exemplo: a
seletividade e coeficiente de distribui¢do dos componentes.

Cuséck (1996) comento.u. de Qﬁando se utilizar da extragdo liquido-liquido na
solugio de problemas com aguas residuérias, além de mencionar seqiiéncias do processo,
alguns critérios da selegio de solventes e algumas limitagSes do processo. Schwuger ef al.
(2001) citaram a extragiio liquido-liquido reativa com surfactantes complexos para a
remoc¢do de metais pesados, como sendo uma tecnologia alternativa ambiental para o

futuro.

No Capitulo 4 sdo apresentados duas simulagdes do processo de extracdo liquido-
liquido para a separagdo do fenol da agua. Uma delas ¢ utilizando o n-hexano como

solvente e em outra o metil-isobutil-cetona (MIBK).
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”'F'ii'tragﬁo' e

E uma separagiio liquido-sélido comumente usada no processo de tratamento de
residuos aquosos, purificando o liquido e removendo os sélidos suspensos. E, geralmente,
seguida de floculagdo e sedimentacfio, para remogio maior dos sélidos. O liquido, contendo
o sélido, ¢ passado através de poros médios. A passagem do liquido pode ocorrer por
gravidade, pressio positiva ou vacuo. Remove particulas suspensas maiores que 3 um. E
indicado para concentracdio de particulas (como SST — sélidos em suspensdo total) < 20
mg/L, podendo seu efluente vir de um sedimentador primario ou secundario. Reduz
organismos patogénicos, sendo excelente como um pré-tratamento para desinfecgio

(Debellefontaine et al., 1996).

Sedimentacdo

A sedimentag@o ¢ definida como a separagfio de particulas sélidas suspensas do
liquido pela gravidade. Apos o precipitado solido, a separagiio do liquido € feita pela
filtrag8o ou centrifugagfo. Entretanto, para sistemas residuais aquosos usa-se, normaimente,
a sedimentacdio. A sedimentagBio pode ocorrer em reatores em batelada, ou por
equipamentos continuos {mais comuns), especialmente quando ha grande volume de dgua

residual (Long, 1995).

B‘Eotagﬁo

O objetivo desse processo € separar solidos de uma suspensio aquosa ¢ a isolar de
um determinado material presente em um residuo, sendo que, nesse ultimo caso, é
necessario que se faga uma disperséo do residuo em meio aquoso. O processo € usado para
concentrar dgua residual, formando um lodo e removendo assim, sélidos tdxicos ou
valiosos. O processo pode ser utilizado para a remogio de 6leos € graxas, metais pesados,
cianetos, entre outros, além de ser, geralmente, utilizado na remocfo de hidréxidos
metalicos e carbonatos. Aldrich & Feng (2000) ¢ Gnirss & Peter-Frolich (1996) relataram o

uso da flotagfio em tratamentos de aguas residuais.
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Separaciio magnética de alto gradiente

E utilizada na remogiio de materiais magnéticos, de uma variedade de correntes
residuals perigosas. Uma concentrac3o para um bom funcionamento do processo € 10 a 15
% de solidos. Bahaj et al. (1998) relataram a aplicacdo da separacdo magnética de dgua

residual contendo 6xido de ferro.

Troca ionica

A troca ibnica consiste na passagem de um efluente por um leito de resina
promovendo a troca de contaminantes idnicos presentes no efluente por ions menos
agressivos que se situam na resina. O contaminante ¢ fixado na resina e o efluente original
fica descontaminado, sendo a resina, eventualmente regenerada, liberando, assim, os
contaminantes em um volume de liquido muitas vezes menor que o volume original.
Portanto, ¢é utilizada, geralmente, para remover concentragdes diluidas de metais pesados e
anions de correntes residudrias aquosas. Esse processo esta amplamente desenvolvido, mas
ndo ¢ comumente utilizado nas indistrias. Um relato de Tiravanti ef a/. (1997) menciona a

troca idnica para remogio de metais, principalmente o Cromo I, de aguas residuais.

Osmose Reversa

E usada para remogio. de materiais orginicos e inorginicos das correntes-de dgua-— -

residual. A concentragio desses componentes dissolvidos encontra-se, usualmente, em
torno de 34000 ppm ou menos. E mais comumente utilizada na dessalinizacio de dgua. A
osmose reversa emprega uma membrana semi-permeavel que permite a passagem de
moléculas do solvente, mas impede a passagem do material orgdnico e inorginico
dissolvido. Um gradiente de pressdo ¢ aplicado para causar a separagfio do solvente e
soluto. Alguns compostos podem prejudicar a membrana e devem ser removidos. O

investimento do capital ¢ custo de operacio dependem da concentraco do residuo.

Ma et al. (2001) usaram a osmose reversa para a concentracio de material orgénico

dissolvido originados de 4guas residuérias .
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Dessorgéo por ar
E um processo, geralmente, utilizado para a remo¢do da amdnia de tratamentos
biologicos de 4gua residual, com objetivo de reduzir a concentragio de nitrogénio. E
também usado para remover orginicos volateis e outros gases. Chiang et al (1998)

trabalhou em um estudo dos coeficientes de transferéncia de massa e constantes de Henry

de poluentes orginicos halogenados em colunas de dessorgio por ar.

Dessorcio por vapor

E usado para remover concentragdes de aménia, H>S, e outros componentes
organicos volateis. Tém sido utilizada para a recuperaciio de enxofre de refinarias e
orgdnicos, tais como fenol, de correntes residuais. O processo ocorre em uma coluna de
destilagio que pode ser de pratos ou empacotada. O vapor ¢ adicionado no fundo da coluna,
arrastando os compostos orgénicos volateis. Essa corrente de vapores organicos
concentrados pode ser tratada para recuperar seus componentes. Cusack (1996) citou a

dessorcio por vapor na retirada de tragos de tolueno e MIBK da agua.

3.4.4. Processos de tratamento térmico

Os principais objetivos dos processos de tratamento térmico sio: reducio de
volume do residuo, remogéio de voléteis e destruiciio de materiais téxicos e patogénicos. O

processo de tratamento térmico mais comum € a incineracfo (Marters, 1991).

Incineraciio

A incineraciio envolve a exposicfio do residuo a altas temperaturas, usualmente a
900°C, em uma atmosfera oxidante, que é normalmente utilizada no tratamento de residuos
em geral. O calor necessario para o incineracgo vem da oxidagio do carbono e hidrogénio

contido no residuo. Em alguns residuos, que € o caso de residuos aquosos diluidos, ¢
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solugBes aquosas, a incinera¢io ndo se mostra como o processo mais adequado, pois deve-
se gastar uma quantidade de energia muito grande para a vaporizagio da 4gua antes de

comecar a destruigio dos compostos orgénicos (Huang et al., 1993).

Esse tratamento € apropriado para efluentes que tenham como caracteristica
DQO>100g/l, mas ¢ penalizado pelo alto custo da energia, pelos problemas de corrosio e
problemas ecolégicos que podem disseminar pd para a atmosfera (Debellefontaine et al.,

1996).

Incineraciio por Oxidaciio fimida na fase liquida

Compostos organicos e espécies inorginicas oxidaveis podem ser oxidadas pelo
oxigénio em solugdo aquosa. A origem do oxigénio é o ar. Também, o perdxido de
Hidrogénio (H20;) pode ser usado como oxidante, junto com a radiagfio ultravioleta.
Temperaturas de 175-327 °C e pressdes altas sio necessarias. Pressdes altas permitem uma
alta concentrac@io de oxigénio a ser dissolvido na dgua e altas temperaturas permitem que a

reagdo ocorra.

E aplicado para a destruicio de cianetos e degradacdio de inseticidas
organoclorados, benzeno, uréia e numerosos outros materiais (Manahan, 2000). E muito
bem indicado para 10 < DQO < 100 g/l. Além disso, o lixo téxico pode ser tratado ¢ a

 recuperagio de energia € vidvel (Theodore & Reynolds, 1987).

3.4.5. Solidificaciio ¢ Estabilizaciio

A estabilizagdo consiste em um estdgio de pré-tratamento, através do qual os
constituintes perigosos de um residuo s3o transformados e mantidos nas suas formas menos
soliveis ou menos toxicas. Fixam-se, por meio de reagles, elementos ou compostos
toxicos, em polimeros impermeaveis ou em cristais estaveis. A solidificag8o, por sua vez, é

uma forma de tratamento que gera uma massa solida monolitica de residuo tratado,
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melhorando tanto a integridade estrutural, quanto as suas caracteristicas fisicas, tornando

assim, mais facil seu manuseio e transporte.

As aplicagdes desses processos s#o para residuos com menos de 10 % de
constituintes organicos, tomando nfo recomendave] para residuos com mais de 20 % de

orginicos.

Os processos de solidificacio/estabilizagio sfio classificados como fixagdo
inorgénica e técnicas de encapsulamento. A fixa¢8o inorginica baseia-se no emprego de
materiais como cimento, cal, silicatos e argilas, enquanto que para as técnicas de
encapsulamento sfio empregados polimeros organicos especificos. Em Rocca et al. {1993),
s&o apresentados véarios empregos da solidificagfio/estabilizaco em diferentes tipos de

residuos, além de diversas técnicas internacionais e algumas delas patenteadas.

3.4.6. Desinfecciio

E um componente essencial para recuperagio e sistemas de tratamento de agua
residuérias. O objetivo principal da desinfecciio é a destruigio/inativa¢io de organismos
patogénicos. A desmfecciio € usada como um processo de tratamento final. A pratica da
desinfecc@o ¢ baseada na adigdio dé produtos quimicos oxidantes fortes, tais como o cloro,
bromo, ozémio e peréxido de hidrogénio. A radiagio ultravioleta é uma técnica alternativa
.. para promover.a desinfecg¢do. Q. tipo mais comum de desinfecgdo € a adicio de taxas de 5a-
15 mg/l. de Cloro, com um contato de tempo recomendado de 30 minutos a 2 horas
(Mujeriego & Asano, 1999). Havendo a necessidade de uma desclorinizagio, essa ocorrera,
freqlientemente, em um tltimo passo, usando didxido de enxofre ou outro agente redutor.
Na desinfecdo por ultravioleta, as doses vidveis para o processo de desinfegéio quimica estd
entre 100 a 120 mWs/em®. Uma filtragio é usualmente essencial para prevenir

microorganismos patogénicos que reduzem a eficiéncia da desinfecgio UV.
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3.4.7. Processos biologicos versus processos fisico-quimicos — faixa de aplicacdo

O conceito de biodegradabilidade da matéria orginica ¢ fundamental para a
aplicacio do fratamento bioldgico de residuos sélidos ou liguidos, pois apenas séo passiveis
de sofrer esse tipo de tratamento os compostos organicos biodegradéveis. O residuo
organico, portanto, para ser decomposto por atividade bioldgica, deve servir como alimento
ou fonte produtora de energia ao organismo, o que implica, obviamente, na existéncia de
uma enzima necessaria a sua decomposicdo. A esse respeito, verifica-se que nenhum
organismo vivo possul necessariamente uma carga enzimatica capaz de decompor
moléculas orgénicas inexistentes na natureza viva. Tal € o caso de muitos dos defensivos
agricolas organoclorados e dos detergentes sintéticos. No entanto, existem muitos
compostos conhecidos como téxicos, que por serem sintetizados biologicamente, podem

sofrer biodegradacio, tais como cianetos, fendis, etc (Braile & Cavalcanti, 1993).

A biodegradabilidade de um composto pode ser relacionada a relagio entre os
valores de DBOs (demanda bioguimica de oxigénio em 5 dias a2 20°C) e DQO (demanda

quimica de oxigénio) da corrente residual (Braile & Cavalcanti, 1993):
» Se arelagdo DQO/DBO:s é baixa:
- afracio biodegradavel é elevada;
- provavel indicago de tratamento bioldgico
» Searelagio DQO/DBO:s € alta:
- a fracio ndo-biodegradavel ¢ elevada;

- se a fragio ndo-biodegradavel nio for importante em termos de poluigéo do

corpo receptor: possivel indicacgo de tratamento biolégico;

- se a fragdo nAo-biodegradavel for importante em termos de poluicdo do

corpo receptor: possivel indicag3o de tratamento fisico-quimico;

A relagio DQO/DBOs varia também a medida que a agua residual passa pelas
diversas unidades de tratamento. A tendéncia da relaco é de aumentar, devido a redugéo

paulatina da fragio biodegradavel, ao passo que a fracBio iInerte permanece
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aproximadaraente inalterada (von Sperling; 1995) Também; na determinacio do-vaiores de
DBOs, deve-se atentar ao fato da ocorréncia de algumas substancias inibidoras da agdo
bioldégica (cloro, por exemplo), pois havendo a presenca dessas substincias, deve-se
eliminar essa a¢éio biocida previamente. Essa eliminag3o poderia ser feita com a adigiio de

sulfito de sddio (Braile & Cavalcanti, 1993).

von Sperling (1995) exemplificou vérias caracteristicas das aguas residudrias e de
diferentes tipos de efluentes (diferentes origens), auxiliando na caracterizagio dos valores
de DBO e DQO.

Na aplicacido do tratamento bioldgico para o tratamento do residuo, algumas

recomendagdes sdo importantes:

Nido permitir que lancem Aaguas residuarias com sodlidos dissolvidos ou despejos

téxicos ao tratamento;

Sempre corrigir o pH e manter a temperatura ideal para a agfo dos microorganismos;

Dosar substancias ricas em nutrientes (nitrogénio e fosforo);

Evitar chegar cargas organicas altas ao tratamento bioldgico;

Manter o lodo bioldgico sempre em atividade;

Para o tratamento fisico-quimico da 4gua, hé algumas informagdes importantes a

serem destacadas: 1) como ocorre a adigio de um componente na igua para promover a sua

separacdo, tém-se maior quantidade de constituintes dissolvidos na dgua, podendo aumentar

os problemas ambientais, principalmente quando este novo componente € téxico e nio se
consegue sua total remocdo; 2} esses processos possuem um maior custo operacional e de
manuten¢do, pois, geralmente, necessitam de maior quantidade de energia, custo de
manuten¢do e operacional; 3) mas ha uma maior aplicabilidade, pois abrangem tanto a

separacdo de compostos biodegradaveis como ndo biodegradaveis da agua.

Outro fator relevante a ser destacado ¢ a viabilidade econdmica de um processo de
tratamento fisico-quimico, podendo em alguns casos transformar-se de um processo
somente com aspecto ambiental em um aspecto lucrativo dentro da inddstria (Dai ef al.,
1998).
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separaciio de substéncias organicas dissolvidas na dgua, utilizando-se colunas de extragfo,
dessorcdo e destilaco. A quantidade de orgénicos presentes na corrente de alimentacio é
um importante dado para a selecfo desses tipos de processos, principalmente, quando nfo
ha disponibilidade de espago (4rea) para a aplicagdo de um tratamento bioldgico, como

exemplo, as lagoas de estabilizag3o.

3.5. Processos de tratamento com membranas

Dentre os processos de tratamento avangados, e alguns ja relatados, a aplicagio de
membranas nos tratamentos de efluentes surgiu como uma das alternativas promissoras
para o tratamento fisico-quimico avangado, completando ou substituindo processos

usualmente empregados, como: coagulacio quirnica, floculaciio e filtragdo granular media.

Os processos de membranas incluem microfiltrac3o, ultrafiltragio, nanofiltracio,
osmose reversa ¢ eletrodidlise. Microfiltragfio € efetiva para remocio de particulas e pode
ser competitivo com filtragdo média granular convencional. A ultrafiltragdo € efetiva para
remogdo de particulas € macromoléculas. Nanofiltragdio e osmose reversa séo efetivas para
remoc¢Zo de fons dissolvidos. Enquanto os processos de membranas possuem aplicagdes
miultiplas, a sua vida util depende estritamente de prevenir inundacio da membrana e
descamacio, além das interagdes quimicas. E altamente dependente de wm pré-tratamento
apropriado. Nesse pré-tratamento inclui-se filtragio para remog#o de particulas grossas ¢
rugosas ¢ adi¢do de produtos quimicos. O pds-tratamento inclui estabilizacdo do pH da

4gua para prevenir corrosdo e dessorgéo.

Na Tabela 3.8, h4 um resumo da aplicabilidade dos processos de membrana
descrito por Weber & Leboeuf (1999). J4 Chang (1996) é um pouco mais restrito guanto
aos valores apresentados na Tabela 3.8, comentando que: a microfiltracdo remove
particulas na escala de 10 a 100 microns de didmetro, tal como pigmentos ou “gelatin™;
membranas de ultrafiltracdo sio aplicadas a filtragho na escala de 1 a 10 micron, podendo

remover substincias tais como silica coloidal e emulsdo de latex; na ranofiltracdo
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organicos presente; e na membrana de osmose reversa rejeitam-se particulas tdo pequenas
(0,1 a 0,001 microns de tamanho), incluindo materiais ibnicos, sais dissolvidos e a maioria
de compostos orginicos presente.

Tabela 3.8 — Aplicabilidade dos processos de membrana

Processos de membrana Tamanho médio do poro Contaminantes

da membrana (microns)
Microfiltragio 200 Sélidos suspensos, turbidez e patogénicos
Ultrafiltracio 2-50 Macromoléculas, virus e proteinas
Nanofiltragio <2 Cor, orgénicos, pesticidas e metais
Osmose Reversa <1 Solidos dissolvidos e nitratos

O tratamento bioldgico por membranas tem sido comparativamente expandido e,
em particular, os custos de capital s#o altos. Para se atingir uma agua de alta qualidade, sdo “
necessarias membranas de alta tecnologia com bombas a alta pressio (Stevens & Walrand-
Gérller,1995).

Um esquema da configuragéo do processo de tratamento de dgua integrado com
uso de membrana ¢ descrito na Figura 3.1. Nesse caso, com a introdugdo do tratamento da
ultrafiltracdio e osmose reversa, a agua reciclada é liberada para o tratamento na resina de
troca idnica com a salinidade total altamente reduzida. Consequentemente, a quantidade de
regenerantes pode ser reduzida, além do custo no passo da troca idnica (Mignani et al.,

1999)

Fébribé - —
polimero e fibra
P
Resina de troca Tratqmento
ibnica residual
Osmose Ultrafiltragéio Pra.
eversa — B
’ tratamento
@ Tratamento
* piblico de
residuc

Figura 3.1. - Fluxograma para tratamentos de dguas residudrias integrado
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O processo do pré-tratamento da agua para o processo de osmose reversa € descrito
por Buhrmann et a/. (1999), onde € combinada 4gua de resfriamento com agua da mina para
clarificag@o ¢ remog&o da turbidez junto com a adig¢io de floculante e coagulante. Esse pré-
tratamento reduz em 50 % a alcalinidade e 93 % na turbidez. A corrente de saida do
clarificador esta sujeita a um controle de pH pela adi¢iio de HC, seguida da cloracfio para o

controle da atividade biolégica nos filtros de areia (Figura 3.2).

Controle p cloracdo
Mina > l
Ag. resfriament s ;
£ ) °> clarificador > C_oletor Faitrog. de
existente areia
+ “backwash”
QOsmose reversa
< Filtrag&o < Dessalinizagéo < ‘
fina Tanaue alimentacdo da blanta

Figura 3.2. — Fluxograma de pré-tratamento de aguas residudrias

Weber & Leboeuf (1999) também relataram que as membranas t&m sido
melhoradas em relacdo & capacidade de rejeigio de contaminantes. Membranas de acetato
de celulose convencional foram aprimoradas com a aplicagdo de camadas quimicas
resistiveis de materiais de poliamida ou poliéster locadas no topo da membrana de acetato
de celulose. Para a aplicagdo de osmose reversa, esses compostos poliméricos promovem
uma fina camada que possui superficie de cargas positiva e negativa. O resultado foi um

fluxo de agua alto devido a alta rejeicéo, originando, assim, repulsgo ion-fon.

Chang (1996) incluiu processos de membranas como separagdes alternativas
(osmose reversa, troca ibnica e deposic@o eletrolitica) para a redugio de cobre da agua
residual, embora o processo de precipitacio pode reduzir bruscamente a concentracio de
cobre. A andlise técnica e econdmica dessas separacdes alternativas, incluindo custos de
operagio ¢ manutencdo, trabalho, produtos quimicos, concordancia permitida e

regulamentada e disposi¢éo do residuo, ¢ mostrada na Tabela 3.9.

Marinas (1991) relatou varios tipos de tratamentos, incluindo a osmose reversa:

microfiltrago da dgua alimentada e condicionamento quimico. As membranas de osmose
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' reversa dependem das condigSes de operagio ¢ parAmetros da qualidade da 4gua. A
produtividade da remocfo dos contaminanies aumentam com a pressfio hidriulica. Os
pardmetros da qualidade da agua, tais como : concentragio, composi¢iio ¢ pH também
afetam a eficiéncia da remog¢3o de contaminantes. A pratica do processo de pré-tratamento,

tal como a microfiltra¢io e condicionamento quimico, pode minimizar o desenvolvimento

da deteriorizacio resultando a inundagio da membrana por precipitados inorginicos,
macromoléculas organicas e microorganismos.

Tabela 3.9 — Analise técnico econdmica comparativa por Chang (1996)

Osmose Troca Célula evaporacio Precipitacio
Avaliacio Reversa ibnica eletrolitica
Quantidade de Baixa Baixa-média Baixa-média Baixa Substancial
residuo
Aguarecuperada  Alta Alta Baixa Média Baixa
Solidos dissolvidos ~20-35ppm ~1-10ppb =100 ppm = 50 ppm 1,000-3,600
totais no efluente ppm
Poténcia em malha Alta Alta Baixa Baixa-media Baixa
fechada
Operagdo/ US$ 3K/ano US$ 3K/ano USS$3-5K/ano US$ 3K/ano US$5-8 K/ano
Manutencéo
Uso prod. quimicos Baixo Médio Baixo zero-baixo  Médio-alto
Autorizacdo Nio Nio Nio sim Sim
Energia Baixa Baixa Média média-alta Média
Espaco Meédio Médio Médio-grande pequeno- Grande
médio

Trabalho Médio Médio Meédio-alto alto Alto
Global Bom Bom Razoavel-bom Razodvel-  Razoavel

N ... ... bom. . o
Custo do capital US$30-40K US$25-40K US$25-45K USS2040K US$40-65 K
Capacidade 20 litros/min 20 litros/min  400-800 litros  200-400 20-50

Htros/hora litros/min

3.6. Casos globais de tratamento

Segundo Di Bernardo (1993) a 4gua pode conter uma variedade de impurezas
dotadas de carga superficial negativa, originando forgas (Coulomb) que as impedem de

aproximarem uma das outras. Para as impurezas serem removidas, faz-se necessario alterar
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algumas caracteristicas de meio aquético através de coagulacfo, floculacio, sedimentagfio e

filtragdo.

Nos processos de galvanoplastia, os despejos industriais causam graves problemas
por conterem metais pesados e utilizarem grande quantidade de volume de agua. De acordo
com Cartwright (1994), as tecnologias mais indicadas para tratamento de efluentes aquosos

de galvanoplastia sdo a osmose reversa e a eletrodidlise.

Agua residual diluida e nfo téxica sio, normalmente, tratadas em uma planta de
tratamento bioldgico para posterior disposi¢do. Entretanto, quando residuos aquosos sio
recebidos de uma variedade de origens em uma grande organizacfo industrial e tratados em
uma Unica planta de tratamento residual bioldgico, algumas destas correntes residuérias
pbdem ser muito tdxicas ¢ serem muito reativas para serem aceitas como alimentagdes na
planta de tratamento residual. Além disso, correntes residudrias diferentes podem ser
incompativeis, devido ao potencial das rea¢Bes quimicas entre elas, lancando gases tdxicos
para a atmosfera. Segundo Long (1995), isso realmente ocorre em processos com agua
residuarias de processos quimicos de industrias metalicas e residuos quimicos de
laboratdrios. Tais residuos devem ser pré-tratados para removerem metais téxicos ou outros
ions toxicos. Eles devem ser trazidos para um pH neutro, antes que eles possam ser
enviados para um local a ser fratado ou local publico de tratamento de agua. A
incompatibilidade de tais correntes residuais ¢ devido, usualmente, a uma corrente que
contém um material com potencial de formaq:ao de tox1cos tais como, amons sulfeto e
cianeto, que podem lanc;ar HCN e st téxicos para a atmosfera Aiguns exem@los ée tals.

incompatibilidades s3o:

(1) correntes aquosas de agua residual contendo cromo e cianeto originarias do
acabamento de metais, onde o pH acido reduz o cromo do estado de valéncia VI para o

estado de valéncia III, devendo langar gas HCN toxico;

(2) correntes altamente basicas e correntes capazes de langar vapores tdxicos, tais como

amonia na presenca de bases.

Uma lista completa de incompatibilidades ¢ dada no Apéndice E do National

Research Council (1983) (apud: Long, 1995).
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Em um trabalho de Eckenfelder & Engiande(1996), foram esquématizéda.s as
possibilidades de tratamento a partir da agua residual do processo. Para dguas residudrias
com metais pesados, sio possiveis os processos de: oxidagio/reducdio; precipitagio,
filtracfo e troca i6nica. Para poluentes orginicos: oxidagio quimica, oxidagio de ar umido,
tratamento anaerdbio, adsor¢do em carvdo granular, resinas poliméricas e osmose reversa.

E, finalmente, para aménia e orgnicos volateis: dessor¢io por ar ou vapor (Figura. 3.3).

Para disposi¢do ou trat. bioldgico

Ajuste do
pH
A
[ t !
Sedimentagéo ou lodo
filtrac@io >
T Adsorgéo em
carvao
Precipitag&o y % Dessorgdo por P
vapar ou ar Volateis
T A
Oxidagao
Oxidacg&o
Cefou
Redugao
T Orginicos leves
Metais pesados | Orgénicos e/ou amobnia
Agua residual

Figura 3.3. - Fluxograma para tratamentos de dguas residuérias

Mignani et al. (1999) descreveram um caso de racionalizac8o do uso de agua de
fabrica téxtil localizada no Norte da Itdlia. A 4dgua utilizada na fabrica vinha de pogos

profundos localizados a2 170 m abaixo do nivel da fabrica. A quantidade de dgua usada era

3

de aproximadamente 510.000 m”. A &agua foi utilizada para resfriamento € outros usos.
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"Apds o uso, a agua poluida & enviada para o tratamento biolégico, onde ocorre o primeiro
passo da descontaminagdo. Depois do tratamento bioldgico da 4gua, a qualidade encontrada
na resina néo fo1 suficiente para descartar no meio ambiente. O custo pode ser estimado. A
base do processo escolhido é o tratamento da parte da 4dgua vinda do tratamento biolégico
interno, com um primeiro passo usando a ultrafiltracio e como um segundo passo, a osmose

reversa.

3.7. Utilizacdo de um bioreator de membrana para o tratamento de agua

Ha um novo foco de tratamento de agua residudria: a combinagfio de bioreatores
com a tecnologia de membrana de separagdo. Esse tipo de aplicagio contribui para um
sistema de tratamento de agua residuaria muito compacto com uma excelente qualidade de

efluente, mas sua aplicag@o demanda um alto custo.

O uso de um bioreator de membrana difere de um sistema de tratamento bioldgico

convencional por apresentar:
v Alta concentragio de biomassa;
v Produgio de calor;
v Consumo de oxigénio;
v Qualidade boa do efluente;
v Produciio baixa de lodo.

Alguns exemplos de aplicac#o podem ser vistos em Van Dijk ez al. (1997)

Outro relato de uso de bioreatores de membrana foi feito por Jeffrey er al. (1998),
onde se ressalta a escala em que o sistema de bioreator deve ser usado para sistemas de
reuso de agua; e ainda ¢ considerado um caso particular de unidade de tratamento, onde

utiliza-se o bioreator de membrana para suprir uma falta de dgua potavel.

Os residuos industriais e municipais que contém tracos de compostos orginicos,
cujas concentragdes sdo baixas demais para sustentar uma populagio bioldgica em sistema

de reator normal, podem ser tratados através do uso de uma biomembrana de filme fixo
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permeavel para organicos em um lado, enquanto suporta crescimento do biofilme no outro

lado (Weber & Leboeuf, 1999).

3.8. Conclusoes

Nesse capitulo, foram apresentadas revisGes bibliograficas de processos de

tratamento, bem como suas caracteristicas principais.

Verificou-se que os parametros fisico-quimicos dos efluentes sdo ferramentas
importantes para a determinag@io da origem do residuo e de seus possiveis tratamentos,

principalmente quanto a selecio entre um tratamento biolégico ou fisico-quimico.

Também foram destacados caracteristicas, aplicagbes e exemplos de diferentes
processos de tratamento (fisicos, quimicos, bioldgicos e térmicos) sempre com o foco em
correntes aquosas residuais. Desse estudo houve poucos trabalhos encontrados na literatura
que utilizaram da destilagdo e da extragio liquido-liquido como processos de separacfio no
tratamento de correntes residuais aquosas. Portanto, no Capitulo 4, serfio apresentadas as
simulacdes ¢ otimizacdes de processos no tratamento de correntes de dgua com fenol. E,
também, serdo apresentadas otimizagdes dos processos de destilagfio extrativa e azeotrdpica
para promover a separagdo do etanol/dgua, com o intuito de se evitar a utilizago de um

processo de tratamento das correntes residuais finais aquosas.
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CAPITULO 4 — APLICACAO COMPUTACIONAL
4.1. Introducao

Neste trabalho, houve dois casos principais de estudo: os sistemas fenol/dgua e

etanol/agua.

O sistema fenol/agua esta presente na producio petroquimica, em correntes residuais
de refinarias de petréleo, produgio de resinas fendlicas e conversdo de carviio, tornando-se,
portanto, amplamente presente em diversos segmentos quimicos. Como as minimas
concentragdes de fenol na dgua sfo prejudiciais ao meio ambiente (item 2.6), um processo de

separacfo do sistema fenol/agua é sempre necessario.

O outro sistema estudado foi o etanol/dgua, presente nas destilarias de dlcool. Além
da utilizagfio do etanol como aditivo ou substituto para a gasolina, também ¢ uma fonte

renovavel de energia, confirmando seu grande interesse comercial.

Como o sistema etanol/dgua ¢ uma mistura azeotrépica, para promover a separagio
total dos componentes, utilizam-se de solventes, que ao final do processo poderdo se tomar
possiveis contaminantes das correntes finais. Eis aqui a grande relevancia de uma das partes do
trabalho: anular a presenca de solventes nas dguas residuais finais desse processo além de

maximizar a separacdo do etanol e propor a substituiciio de solventes toxicos.

Ha na literatura diversos critérios para selegfio do solvente mais apropriado. Winkle

(1967) comentou alguns deles:
v" Nio deve reagir com qualquer um dos componentes que esté sendo separado;
Nio deve ser t6xico ou corrosivo;
Deve ser estavel;
Seu custo deve ser baixo;

Deve ter baixa viscosidade, para uma maior eficiéncia dos pratos;

S U N NN

Deve ter habilidade para alterar o equilibrio entre os componentes a serem

separados.
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" Para todos os processos e sistemas analisados neste trabalho utilizou-se do simulador
Hysys.Process 1.5 (Hyprotech). Os parimetros do simulador, modelos adotados e outros

detalhes computacionais serdo detalhados em cada processo analisado.
Os processos de separagfo avaliados foram:
v" Destilag@o azeotropica
v Destilagio extrativa
v Extrag8o liquido- liquido

As destilagBes azeotropicas e extrativas sdo comuns na inddstria quimica, uma vez
que € impossivel a separacio dessas misturas (fenol/agua e etanol/dgua) por destilagdio
convencional, pois sendo misturas azeotrpicas, estas comportam-se como componentes puros
quando submetidos a um processo de destilacdo. Tanto na destilagio extrativa como na
azeotrdpica, ha a adigio de um terceiro componente selecionado para promover a separacio

(agente de separagio).

Na destilacdio azeotropica ocorre a formagio de um novo azedtropo quando o solvente
¢ adicionado e, além disso, ha a ocorréncia da separagio de fases liquidas, o que a diferencia

da destilagio extrativa.

No processo de extragdo liquido-liquido, ha a introdugio de um terceiro componente,
onde o componente a ser extraido é soliivel no solvente e o solvente, insoluvel nos demais
(caso ideal). Na pratica, todos os componentes sdo soliveis num certo grau uns nos outros, e a...

separagio soO € viavel quando as solubilidades sdo suficientemente diferentes.

4.2, Sistema fenol/dguna

Primeiramente, para promover a separagio do sistema fenol/agua foi utilizado o
processo de destilagdo azeotrdpica utilizando o tolueno como solvente. Esse tipo de solvente
promove a formacfo de um azedtropo binério, com um dos componentes da alimentacfio, ao

invés de formar um azeétropo terdrio, o que usualmente ocorre com outros solventes.
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Em segundo lugar, foi proposto o método de extragdo liquido-liquido usando 0 n-

hexano como solvente e, posteriormente, 0 MIBK (metil-isobutil-cetona), sendo esse iltimo
solvente o mais indicado por Cusack (1996), como também mencionado por Long (1995) no

processo chamado Chem-Pro.

Nos processos biologicos, como ja foram citados, ndo ocorre a adigéo de solventes
(geralmente toxicos), mas, para o caso do fenol, o processo biologico somente € viavel quando
existe uma concentragio de fenol menor que 200 mg/L. (Braile & Cavalcanti, 1993) ou 265

mg/L (Dai et al., 1998).

A concentragio do fenol no ponto de azeotropia para a mistura agua+fenol € de 0,019
(fragio molar) que equivale a 91884 mg/L de fenol. Estudou-se, posteriormente, a variacio da
composi¢do da corrente. Essa composi¢do minima foi utilizada neste estudo haja visto a maior
dificuldade de separagio nesta regido de concentragio do fenol (formacio de um azedtropo). O
processo de destilagdo € recomendado para correntes concentradas de femol, n3o sendo

indicado quando se deseja separar concentragbes baixas (ppm) de fenol da agua.

Na seqiiéncia s@o apresentados, os trés processos de separagdo estudados para a
mistura (fenol/dgua): destilacfio azeotropica com tolueno, extracdo liquido-liquido com n-
hexano e a extrag@o liquido-liquido com o metil-isobutil-cetona (MIBK), sempre com o foco
da obten¢do de correntes aquosas finais com o minimo de contaminante, além da otimizagio

dos processos,

4.2.1. Destilacio azeotropica do sistema fenol/agua, usando tolueno como solvente

O solvente escolhido, tolueno (PE = 110,6°C), forma um novo azedtropo (binario)
quando adicionado ao sistema fenol/dgua, portanto, para esse sistema seria possivel a
separacio por destilacio azeotropica. A escolha do tolueno como solvente na separacio do
fenol pela destilaciio azeotrdpica se deve ao fato da maior eficiéncia da separagio, de acordo
com os resultados obtidos por Xavier (2000), que ainda comentou da necessidade da retirada

de tracos de tolueno da fase aquosa, o que faz parte do objetivo desse trabalho.
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" Com a adigdo do tolueno na coluna, forma-se um produto de fundo contendo
basicamente fenol, e um produto de topo, contendo basicamente tolueno e igua (Figura 4.1). O

ponto de ebuli¢io do azedtropo agua/fenol é 99,5 °C e do azedtropo tolueno/agua 85,0 °C.

Na Figura 4.1, apresenta-se o fluxograma do processo de destilagio azeotrdpica com a

nomenclatura designada das correntes.

F —

tolusnocond

salvente aguacoazert

ﬁ—-—

alimentagan
agrehoiler — -
- aguarecuperada
fenot

AZEOtropica

Figura 4.1 - Fluxograma do processo de destilagdo azeotrdpica do sistema agua/fenol/tolueno

O modelo termodinidmico escolhido para os calculos da fase liguida desse processo
foi o NRTL, por ser um modelo que representa bem o sistema (Novak er al., 1987). Nio estdo

disponiveis dados experimentais no DECHEMA para os sistemas &gua/tolueno e

tolueno/fenol, por isso foram utilizados os parimetros bindrios existentes no banco de dados

do simulador (Tabela 4.1). Xavier (2000) relatou que ¢ de se esperar que os sistemas tenham
comportamento semelhante ao calculado e que nfio foi detectada a presenca de azedtropos
ternarios, conforme Horsley (1973) relatou. Prestes (1995) também escolheu o NRTL para os

calculos do coeficiente de atividade da fase liquida no equilibrio de fases.

Tabela 4.1 - ParAmetros termodindmicos do modelo NRTL do simulador Hysys.Process do
sistema agua(1), fenol(2) e tolueno(3)

Modelo ap az ap a3 433 as;
[cal/gmol] [cal/gmol] [cal/gmol] [cal/gmol] [cal/gmol] [cal/gmol]
NRTL 2422,759 1840,776 14293,937 564237 847,767 -64,343

(11230,632 OL1320,200 (123“0, 172
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Considerou-se para efeitos comparativos dos resultados, a fase vapor como sendo
ideal. Foram testados modelos para a fase vapor e nenhuma diferenga significativa foi
observada. A variagio da pressfio nio implicou num deslocamento do azedtropo a um nivel

desejado (Prestes, 1995), portanto, foi usado no processo a presséo de 1 atm.

Para as simulacdes feitas no Hysys.Process foram adotadas as seguintes
especificacOes:
—~ Fragio molar de fenol de 99,999%;
— Uma corrente de alimentagio de 100 kgmol/h com composiches variadas de fenol,
anteriores ao ponto azeotrépico (Tabela 4.2);
— Pressdo do sistema de 1 atm.; e

~ temperatura da corrente da alimentacio de 30°C e do solvente, inicidlmente, de 30°C;

Um estudo das influéncias das varidveis do processo foi feito (Tabela 4.2). Tentou-se
anular a presenca de solvente e fenol na corrente aquosa final, além de minimizar: o custo de
energia total, a quantidade de solvente e o niimero de operagdes do processo, objetivando uma

maior eficiéncia no processo global.

A metodologia adotada deu-se pelas variagGes sucessivas das varidveis do processo
(em negrito — Tabela 4.2), alterando-se uma variavel do processo e fixando-se as demais. O

objetivo foi obter o maior nimero de possibilidades para uma corrente residual aquosa final

(“aguarecuperada”) com uma fragio molar de dgua mais proxima de 1 (sem a presenca de

outros componentes).

As varidveis analisadas foram: nimero de estigios da coluna de destilagio
azeotrdpica, posicio da alimentagfio, relagfio entre a vazfio do solvente ¢ a vazBo da
alimentacdo (R), a composi¢do da alimentacio, a temperatura de resfriamento da corrente de
topo da coluna e a especificagio do fenol. Os valores e resultados dessas varidveis se

encontram discutidos individualmente.
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" Tabela 4.2. - Anilise das varidveis na separagio do fenol da 4gua com o tolueno
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Variacio do nitmero de estagios

A variagio do numero de estagios (10, 20 e 30) na coluna azeotrépica implicou em
uma recuperacdo de agua com as concentragdes de tolueno constantes (Tabela 4.3).

Tabela 4.3 — Variaciio do niimero de estagios da coluna do sistema: fenol/agua/toluenc

Numero de estagiosFracdo molar de |Concentragiio de |Composigéo de

da coluna azeotrdpica | tolueno na dgua | tolueno na 4gua | femol na dgua
recuperada recuperada (ppm) | recuperada (mg/L)

10 0,00011 579 3

20 0,00011 579 3

30 0,00011 579 3

Mesmo com ¢ aumento no numero de estagios a fracio molar de tolueno (solvente)
permaneceu a mesma. Por esse motivo, nas simulacdes subsequentes, foi escolhida uma
coluna de 10 estagios para as simula¢des (Tabela 4.2), por representar um menor custo de

fabricacdo e operagio.

Variaciio da temperatura da corrente do topo da coluna azeotrdpica (“agua+tol”)

A alteracdio da temperatura da corrente do topo da coluna azeotrépica, foi promovida

pelo resfriador (“E 1017 - F1gm'a 4. 1) antes de chegar—se ao condensador Essa corrente

resfriada foi denominada de ° agua+toi(fno)” A partir dessa alterag:ao tém os resultados da

Tabela 4.4 (simulagdes 1 a 5 da Tabela 4.2).

Com a diminui¢do da temperatura dessa corrente, houve uma separagio maior das
fases no separador. Isso ocorreu devido a variagdo da solubilidade entre os compostos,
diminuindo, assim, as quantidades de fenol e, principalmente, de tolueno na fase pesada do

separador (agua recuperada).
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Tabela 4.4. - Variagio da temperatura da corrente do topo da coluna

RESULTADOS
3 —_ 3 S
s £ = s 8 ﬁ) D
Sio| 2 |Ez 22E %:E
=) ~§‘=“’i-; < B g g f§§§ &g
S 589 | =3 3 eS| 285
= 258 @F S8 s2E8 8258
E |EEE 158 5% |EE2E5|E%%
» |=~3 P |De® HFE |CLE|CER
1 6,573.10° [0,99989 |579 3
2 6,537.10° |0,99987 |649 4
3 6,501.10° 10,99986 |724 4
4 6,464.10° |0,99984 |805 4
5 6,427.10° |0,99982 {891 4

A partir desse resultado, as outras andlises do processo, foram feitas sempre com o
intuito de se resfriar a corrente “dgua+tol”(Figura 4.1) 4 5° C. Pode-se concluir que, para a
faixa de temperatura analisada (de 5 a 60°C), quanto menor for a temperatura da corrente

“agua+tol(frio)”, maior serd a separagfio da dgua recuperada.

Variacido da especificacio da composiciio do fenol recuperado

A especificacio da composicio do fenol recuperado depende da pureza de fenol

requerida no processo (Tabela 4.5 — szmuiagoes 6 ¢ 7 da Tabela 4.2).

Assumlu se. para.anahse de outras variaveis uma especificagio para o fenol de
0,99999 (fracio molar), mas pode haver diminui¢fio do gasto de energia total quando, por
exemplo, for requerida wma pureza de fenol de 99,00 %, sem comprometer a qualidade da
agua recuperada (mesma quantidade de fenol e tolueno presentes), representando, assim, uma
econormia de 6,45 % do gasto de energia do refervedor, como pode ser observado na Tabela

4.5.
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Tabela 4.5. Analise da especifica¢do da fragdo molar do fenol no simulador

RESULTADOS
% O 0 ©
2% 5 T © &
o %»d: b -—6 o 3 an o L) -
% S~ = g 3 |owg O 8o
§ £T. (5% _ o35 |8855 295a
- (] o m— 2 —
: (285 |BSE (585 £9ED EEsS
n  SSE |2 £8¢ |S&cE S E
6,573.10° |0,99989 |3 579
6,570.10° | 0,99989 |3 579
6,553.10° |0,99989 |3 579
6,130.10° | 0,99989 |3 579

* novas simulac@es

Variacio da composiciio do fenol/agua na alimentacio

Pelos resultados da composi¢dio fenol/agua na corrente de alimentagiio (Tabela 4.6 -
simulacdes 9 a 13 da Tabela 4.2), conseguiu-se a mesma eficacia na separagio quando houve
uma maior concentrac@o de fenol na 4gua, porém chegou-se a um gasto de energia menor.

Tabela 4.6. — Variagdo da composicio fenol/dgua

RESULTADOS

.o | . E)

§ 1858 | .3 T E
S 1885 |Beo | 28
2 %8¢ | BSE |25F

G| ESF a2 (288
9 0,99989
10 0,99989
11 0,99989
12 0,99989
13 (0,99989

O gasto de energia no refervedor ¢ menor, quando hé uma quantidade de fenol maior
na alimentagdo, devido & menor proporgdo de dgua na coluna que serd retirada no topo,
consumindo, assim, uma menor quantidade de energia para a sua evaporag@o. Além disso, o
tolueno mostrou-se como um solvente que atinge um mesmo grau de separac@o (fragfio molar
na agua recuperada), tanto para uma alimentagfio com 2% de fenol, quanto para 20% de fenol

(molar).
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" Variagao da vazao de solvente/alimentacao (R) usado na colunaazeotréplca s

Dependendo das condi¢des do processo de destilagio azeotropica ha uma vazio étima
de solvente a ser utilizada. A diminui¢&o na vazio de solvente reduz o gasto de energia, mas
ha um valor de solvente minimo para a convergéncia dos resultados no simulador. Esse valor,
para o nosso caso em estudo, ficou estipulado em tormo de 12 kgmol/h para 100 kgmol/h de
alimentacgo (fracdo molar 0,2 de fenol e 0,8 de agua) equivalente a R = 0,12 (Tabela 4.7). E
quando foi utilizada uma vazio menor (9 kgmol/h) de solvente, ocorreu um aumento no valor
da energia (Simulagfo 26 da Tabela 4.7), chegando a nfo haver a convergéncia dos dados

(valor de R<0,09 — Simulagdo 27). Nesses casos, o simulador apresentou a informacfo de

“fatal error”.
Tabela 4.7 — Variagio da taxa de solvente/alimentaco usando coluna azeotrépica
Resultados
) g = =
g & 9 geml s Es
22| 3= |82 |zeg\gies
A lmd | 62 &8 SEE|3ELE

- 0,99989  1<0,5 579
0,99989 <0,5 579
0,99989 1 579

- 10,99989 . |1 . 1579 .

0,9998% 1 579
0,99989 2 579
0,99989 2 579
0,99989 2 579
0,99989 3 579
0,99989 3 579
0,99989 4 579
0,99989 3 579
0,99225 32564 | 765
Convergiu |- -
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O aumento da vazdo do solvente (aumento de R) implicou em uma maior separagio

do fenol da agua recuperada pela destilagfio azeotrdpica (Figura 4.2), mas com um maior

gasto de energia (Tabela 4.7).

A linha de tendéncia tragada, no grafico da Figura 4.2, revela o comportamento
esperado da concentragio de fenol na agua, com a alteracdo no valor da vazfo
solvente/alimentacio (R). O simulador apresentou resultados de concentracio de fenol em
nimeros inteiros, na ordem de ppm, dando a idéia inicial de que teriam valores constantes em
partes do grafico, necessitando, assim, tragar essa linha de tendéncia. Como o limite minimo

de fenol detectado no simulador foi de 0,5 ppm, reportou-se pontos no grafico como valores

menores que 0,5 ppm.

~ vazdo solvente/alimentagdo (R)

g * valores ® valores
4 4.5 ] obtidos em obtidos <
- * nameros 0.5 ppm
° g. 3.5 TN inteiros
S8 3 e
T ©
28 2 <
S 2 1,5 ~—
g8, . '
0.5
2 % | ——
2 0 02040608 1 12141618 2 22242628 3 3234 36 3,8

Figura 4.2 — Variagéo da taxa de solvente/alimenta¢3o versus concentragio de fenol na agua

recuperada

A quantidade de tolueno presente na dgua nfio mostrou-se alterada com a variagéo de

R, permanecendo na concentrag@o de 579 ppm.
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_ Vanagﬁo da pdsigfﬁd da corrente de a]imeniagﬁoﬁm e

Na Tabela 4.8 (simulagdes da Tabela 4.2), mostra-se a alteragfio tanto da posigio da
alimentagdo, quanto da razdo vazdo de solvente/alimentagdo (R), o que permite avaliar a
influéncia das varidveis simultaneamente. Foram incluidas outras simulagbes (41 a 48) para

efeitos coniparativos.

Tabela 4.8 — Variacdo da posicéio da corrente da alimentacéo e da taxa de S/F

RESULTADOS
=] S =
T g 5 i 3 :
E |8 ! T & E ~ |28~
EJE| & & |s 22% 2P
Sels | | B 5. |gEllgtc
o L] o ' o
Tleflg |88] 3 _[Z% |E:zE et
E 57z |5 EE|¥F  |EEEEES
g &8 & =3 SRC I Sge Sg¢
24 |1 5,360.10° | 0,99989 3 579
28 |1 6,573.10° | 0,99989 3 579
20 |1 9314.10° | 0,99989 |2 579
17 |1 1,430.10" [ 0,99989 1 579
14 |1 2,181.10° |0,99989 <0,5 579
29 |1 6,573.10° | 0,99989 3 579
30 |1 5,360.10° { 0,99989 3 579
31 |1 9314.10° [ 0,99989 |3 579
41* 11 2,157.10" | 0,99989 1 579
32 |1 6,573.10° 10,99989 |3 579
33 |1 5.360.10° | 0,99989 3 579
34 |1 9,314.10° 10,99989 |3 1579
35 |1 6,573.10° | 0,99989 3 579
36 11 5,360.10° | 0,99989 3 579
37 i1 9,314.10° | 0,99989 3 579
38 |1 6,573.10° | 0,99989 3 579
39 11 Nio Convergiu | - -
40 |1 9,314.10° | 0,99989 3 579
42* [ 1 6,573.10° | 0,99988 17 579
43* [1 5,360.10° | 0,99988 7 579
44* |1 9.314.10° 10,99988 |24 579
45% | 1 2,157.10° 10,99988 |25 579
46* | 1 6,573.10° 10,99987 |98 579
47 |1 5,360.10° | 0,99988 54 579
48* [ 1 9,314.10° | 0,99986 118 579

* simulagdes incluidas para comparagio
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Na Figura 4.3 estfo apresentados, graficamente, os resultados da concentragio de

fenol obtida na corrente final em func3io da posigdo da alimentagdio principal (corrente de
fenol+éagua). Os resultados com menores concentragdes de fenol encontram-se com a posigio
da corrente da alimentagBio no prato central (N°5) e o solvente no topo (Prato N°1). A
alimentagio num prato anterior ao 5, diminui o contato dos liquidos na coluna, prejudicando a
separac@o (maior quantidade de fenol). Com o aumento de R, contribuiu-se para uma pequena
diminuigdo do fenol na dgua recuperada, apenas em posicdes da alimentago nos pratos 6, 7, 8
e 9, mas para os pratos anteriores ao 5 (pratos 3 e 4) o0 aumento de R implicou em maiores

concentragdes de fenol na 4gua recuperada.

120
T 110 4 A R= vazéo
_% 100 B \ solvente/alimentacao
@ £ 90 Q\\\ —+—R=0,2
§ = 80 ¢ i\ —-e—R=0,5
L5 70+ v —4—R=1,0
s 8% 60+ —8-R=35
o @ 50 o\ '
S8 Lo N\
&2 40
oo
£8 a0l \
g ; LN
Q 20
& 10 f A\
° ol b s

posicéo da alimentagéo da corrente fenol+agua

Figura 4.3 — Concentragéio de fenol na corrente final versus posi¢io da alimentagio em
coluna de 10 pratos (com prato 1 no topo)

As condigtes gerais do processo da simulacio 15 (Tabela 4.7) sio reportadas nas
Tabelas 4.9, 4.10, e 4.11, onde apresentou-se dgua recuperada com niveis de fenol < 0,5 mg/L,
portanto, dentro dos padrdes ambientais, mas sem grande contribuiciio para a diminuicio da

composicdo de tolueno na dgua (579 ppm).
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" "Tabela 4.9 — Composigio molar ¢ massica da simulagao 15 do processo de destilagio

azeotrépica
Composigie
solvente | alimentagdo | aguattel | fenol agua+telifrio) | toluenocond | dguarecuperada
Fragdo molar{Fenol) £.000000 0.200000 [0.000002 |0.989920 0.000002 0.000003 0000000
Fragdo molar(H20} 0.000000 0.800000 | 0108988 10.000010 0.150089 0.000007 0.298887
Fragie mofar {Toluano) |1.000000 0.000000 [0.79809% {0.000000 0.730998 0.993950 0006113
Fragio massica (Fenod) 0.000005 0.566354 |0.000003 |(.995538 0.000003 0.000003 0.00G000
Fragao massica (H20) 0000000 0.433645 |0.046601 | 0.000002 0.048801 0.000001 0.889420
Fragio massica (Toluene) | 4.000000 0.000000 |0.852336 |0.000000 0.9533486 0.508985 0.000579

Tabela 4.10.- Condi¢Bes de operagio da simulacio 15 do processo de destilag@io azeotrépica

Fluxe material
solvente | alimentagdo | agua+tol | fensl aguattolfiio) [toluenocond | Bguarecuperada
Fragdo vapor ¢.0000 40000 | 1.0000 | 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
Temperatura | C 5.000 30.00 1027 | 1216 5.006 5,000 5000
Presgio atmn 1.000 1.000 1.000 ] 1000 1.000 1.000 1.000
Fiuxo molar | kamolefh 30 400.0 4000 7 20.00 40.0 3200 80.04

Tabela 4.11 - Gasto de energia no refervedor da simulagfio 15 do processo de destilagio
azeotrdpica

Energia

agreboiler
2.008e+07

kih

Energiz

O consumo de energia do refervedor da simulagfio 15 (Tabela 4.11) sera utilizado para

efeitos comparativos entre os processos estudados.

Analise Ambiental dos Resultados

Os melhores resultados simulados (Tabelas 4.2, 4.7 e 4.8) encontram-se na Tabela
4.12, que contém dados comparativos das corrente finais de agua recuperada com a legislagdo
vigente, inclusive mencionando a quantidade de energia do refervedor requerida no processo e

arazdo (R) da simulagio.
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" Tabela 4.12~ Composigdo da corrente de 4gua recuperada do processo de destilagio

azeotrdpica usando o tolueno como solvente em 2 simulagdes selecionadas

. 2 3
§la% g%%
E %’D‘% g g ~§° E‘ 3 g Méximo permitido
n | HME | |[OaR)| 8 &
Fenol |<0,5 0,5 ppm ( CONAMA N. 20 — Federal);
0,5 ppm (Lei 997/76 — segdo I - tipol-s/ estagfio de
tratamento - Estadual);
15 [2,006.107 {3,2 5 ppm (Lei 997/76 - segdo II - tipo2 — lancados em
rede de esgoto provido de tratamento )
Tolueno [ 579 {200 ppm (niveis toxicologicos — ACGIH)
Fenol 3 0,5 ppm ( CONAMA N. 20 — Federal);
0,5 ppm (Lei 997/76 — secfio II - tipol-s/ estaglo de
tratamento - Estadual);
25 |4,961.10° | 0,12 5 ppm (Lei 997/76 - segdo II - tipo2 — langados em
rede de esgoto provido de tratamento )
Tolueno |579 | 200 ppm (niveis toxicologicos — ACGIH)

Dos resultados apresentados, a separacio do sistema fenol/dgua com tolueno
apresentou favoraveis contribuicGes para a dgua recuperada (menor quantidade de fenol ¢
toluieno na igua) com: T R o _

v" a diminui¢8o na temperatura da corrente de saida do topo da coluna;
v' alteragiio na vazdo da corrente de solvente (S);

v" alteragdo na posicio da corrente de alimentacio na coluna.

Uma boa estimativa de posi¢des 6timas da alimentacdo é a entrada de solvente no

topo da coluna e da alimentacfo (fenol/agua) no prato central da coluna.
Nio houve contribui¢es com:

v aumento no namero de estigios (pratos) da coluna (fixado minimo de 10);
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v’ alteracio da composi¢do fenol/dgua na corrente da alimentagéo;

Um dado relevante € a presenca de 579 ppm de tolueno na agua. Os niveis
toxicologicos do ACGIH reportam valores toxicos limitantes de 200 ppm, portanto valores
acima do exigido. Shim & Yang (1998) sugere tratamentos por um bioreator de leito fibroso
que tolera concentracdes de tolueno de até 1000 mg/L. Esse bioreator de leito fibroso poderia
ser um tipo de processo que permitiria a associagio com essa corrente advinda do processo de

destilagéo pelo tolueno.

A temperatura da agua recuperada na destilacfio azeotropica do fenol se encontra a
5°C, portanto dentro dos limites estabelecidos (CONAMA N.20 e Lei Estadual 997/76). Por
apresentar baixa temperatura, essa corrente de 4gua poderia ser usada como liquido

refrigerante, aproveitando essa energia.

Deve-se ressaltar a grande contribuigfio desse item (4.2.1) quanto a minimizagio de
contaminantes na agua em processos ja existentes na industria, mas deve-se considerar ainda,
muitos aspectos financeiros para a aplicacdo desse processo, haja visto a presenca de tolueno
na agua recuperada final. Dentre esses aspectos financeiros podemos citar: a necessidade de
recuperacio do fenol (produto comercializado), a quantidade de fenol presente na agua

inicialmente, a disponibilidade de energia para esse processo, entre outros.

4.2.2. Extracdo liquido-liquido da mistura fenol + agua usando n-hexano como solvente

O processo de separagfo liquido-liquido possui uma coluna extratora (Fig. 4.4) onde
ocorre o contato entre a alimentacio do solvente (fundo) com a corrente alimentada (topo), que
neste caso ¢ a corrente fenol+agua. Esse contato entre os componentes do sistema esta

relacionado ao coeficiente de distribui¢@o e seletividade de cada um dos compostos.
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exirato
alimentagan
m_—p. e
salverte
—
rafinado

gxtrator

Figura 4.4 — Extracfo liquido-liquido

Na separacio do fenol da 4gua pela extragdo liquido-liquido, foi escolhido o n-hexano

por ser um solvente ja utilizado na destilagdo azeotrépica.

A extragdio liquido-liquido, para esse sistema agua(l), fenol(2) e hexano(3), foi
simulada tanto usando o modelo termodinimico NRTL como o UNIQUAC para o calcule do
coeficiente de atividade da fase liquida (Tabela 4.13). Os parimetros de interagio binarios para
o par fenol/hexano € para o par dgua/hexano fo.ram fornecidos pelo Hysys.Process (Tabela

4.13).

Tabela 4.13. Pardmetros de interago a; € a; para os 3 componentes nos modelos NRTL e
UNIQUAC Sistema 4gua(l), fenol(2) e n-hexano(3)
Modelo a2 a1 a3+ a3+ ay3% aspx
fcal/gmol] [cal/gmol] [cal/gmol} [cal/gmol] [cal/gmol} [cal/gmol]
NRTL 2422,759 |1840,776 14736,983 {3300,610 {290,978 |12633,131
o= 0,632 ' o= 0,200 ' 0123=0,200
Modelo ap ay; a3 a1+ azx gy
UNIQUAC [1054,300 |-553,575 [1470,914 |-157,129 |-185,881 |1281,143
Valores de banco de dados do Hysys.Process, *= valores estimados pelo Hysys.Process com UNIFAC-ELL.

Nessa extragiio, a composi¢do das correntes de saida no topo (extrato) e fundo
(rafinado) da coluna, servem de primeira analise para a aplicabilidade do processo (Tabela
4.14). Também, a Figura 4.5 reporta as linhas de amarracio do equilibrio das fases liquidas a
latm e 30° C (condig¢des de operagio analisadas). Para se obter melhores resultados, variou-se

a relagdo vazio de solvente/alimentagfio (R) e também, a composigao da alimentacio (fenol +

agua).
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Tabela 4.14 —Andlise dos variéveis na ELL do sistema fenol+4gua usando n-hexano

<)
=
E
& & i .
5 2 Composi¢ao(fraciio molar) do | Composi¢io (fragio molar) do
8| 5,
9 3 Té, &3 Extrato rafinado
S| e =
-r% E % = o Agua Fenol n-hexano |agua fenol n-hexano
1 [10(0,2000 2,0 {0,0008 0,0032 0,9960 0,8044 10,1942 0,0010
2 |10 10,2000 0,5 10,0008 0,0032 0,9960 0,8004 |0,1985 0,0011
3 110 0,0500 0,5 10,0008 0,0027 0,9965 0,9511 |0,0487 0,0002
4 |10 (06,0001 0,5 10,0008 0,0001 0,9991 0,9998 0,0001 0,0001
g Linhas de amarrag&o
1,083&\
0,90
0,80
0,70 "
— 0,60 K%"N
z SN
L o T =T
SRR 1SS SN W \::hx\a
030 Rt W*";\:\QN
ool "= Qﬁm =
0,103 m%;%g%m =
! r— e R‘mm—:"
0,00 BT R o8 S e === =
goc 010 020 030 040 OA0 0BO 070 080 090
X n-Hexano

Figura 4.5 — Diagrama ternario de equilibrio liquido-liquido do sistema
agua/n-hexano/fenol a 30°C e 1 atm
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Com os resultados das“s'hhﬁlagc‘ies, observa-se que a corrente de rafinado aprcsehtéu, |
praticamente, as mesmas caracteristicas da composi¢io da alimentag8o, pois tanto a corrente
denominada de extrato, como a corrente denominada de rafinado, apresentaram os trés
componentes (fenol, agua e n-hexano), atribuindo assim, poucas contribuigdes da extragio
liquido-liquido para esse sistema fenol/dgua usando o n-hexano. Até para menores
concentragSes de fenol presentes na alimentagio (simulagdo 4), nfo se obteve favoravel

separacao.

Aumentou-se também o nimero de estagios, mas sem contribuigdes para melhorar a
separagdio, portanto, conclui-se desse estudo, que seria invidvel aplicagio de um processo de
extragdo liquido-liquido para promover uma separagio do fenol da agua usando o n-hexano

como solvente.

4.2.3. Extracio liquido-liquido da mistura fenol + dgua usando metil-isobutil-cetona

Devido ao alto coeficiente de distribuicfio, 4 baixa solubilidade em 4gua, & baixa
toxicidade e a estabilidade quimica, Cusack (1996) sugere o metil-isobutil-cetona (MIBK),
quando comparado com tolueno, benzeno, isopropil éter e n-butil acetato, como um bom
solvente para a extraco liquido-liquido de 4gua residuarias que contenham fenol. A partir
dessa informacdo, utilizamos o0 MIBK, como o solvente, num processo completo de extracéio

liquido-liquido para um sistema agua/fenol.

Para o sistema, agua(l), fenol(2) e MIBK(3), tanto para o modelo termodindmico
NRTL como para o UNIQUAC, os pares de interagio binaria fenol/MIBK foram preditos
usando-se o Hysys.Process (Tabelas 4.15 e 4.16). Xavier (2000) relata que os valores dos
parametros estimados com os métodos UNIFAC-ELL e UNIFAC-ELV, representam valores
apropriados para a maioria dos diferentes sistemas estudados em seu trabalho. A partir dessa
informagfo, adotou-se o modelo termodingmico NRTL para o calculo dos coeficientes de

atividade da fase liquida.
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 Tabela 4.15. Parimetros de interagéo a; e o;; para os 3 componentes: dgaa(1), fenol(2) e

MIBK(3), no modelo NRTL
Modelo azs as; Q3+ a3~ A3 da*
[cal/gmol] feal/gmol] [cal/gmol] [cal/gmol} [cal/gmol] [cal/emel]]
NRTL [2422,759 [1840,776 |[2868,856 973,517 |-3035,145 |6531,586
Ol17™= 0,632 Q3= 0,200 oc23=0,200

Valores do banco de dados do Hysys.Process, *= valores estimados pelo Hysys.Process com UNIFAC-ELL

Tabela 4.16. Pardmetros de interagfo a;; para os 3 componentes: agua(1), fenol(2) e MIBK(3)

no modelo UNIQUAC
Modelo an as a3+ asze as3+ aypx
[eal/gmol] feal/gmol] [cal/gmol] [cal/gmol] {cal/gmol} feal/gmol]
UNIQUAC {1054,300 -553,575 148,687 [1286,232 |-643,045 {-332,489

Valores do bance de dados do Hysys.Process, *= valores estimados pelo Hysys.Process com UNIFAC-ELL.

O fluxograma do processo estd apresentado na Figura 4.6. Além da coluna de
extragdo liquido-liquido (extrator — 10 estigios), ha duas outras colunas: a de recuperagéo (20
estagios), com propdsito da recuperacdo do solvente, € a de dessorgio (10 estagios), para a

retirada dos tragos de MIBK da agua.
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T ‘h
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zolverta " topocolunaz r.ni.z.rt.ﬁsos
i mh g%
o gelwarterepoginga
rafinado o - P
rristurades
RCY-1 I
wapar
. o { #
regiblofriy stripper i aguarecuperada
X reciclo
Frgodlar

Figura 4.6 — Fluxograma geral, incluindo reciclo do processo de separagdo fenol/dgua utilizando
MIBK
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Partiu-se de uma composig#o de solvente de 0,8 de MIBK e 0,2 4gua (fragio molar).
Niio se obtiveram resultados satisfatorios na corrente residual de agua (“aguarecuperada™)
quando hé somente solvente puro na corrente denominada solvente. O fluxograma da Figura
4.7 representa a andlise inicial do processo. A corrente de reciclo € adicionada posteriormente,
apds igualarmos as suas composictes e vazdes. Houve a necessidade da reposigio de MIBK
(“solventereposigdo™) para ser possivel a adi¢fo do refluxo. Isto se deve a perdas de MIBK na

corrente do fundo da coluna de recuperagio (“fundocolunal™).
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Os resultados de diferentes composicBes de fenol presente na corrente de alimentagéo
(alim) s3io apresentados na Tabela 4.17. Observou-se que ha um aumento na quantidade de
solvente a ser reposto, quando se tem mais fenol a ser extraido (composic@o maior de fenol na
alimentaciio). Isso era esperado, devido 2 perda existente de MIBK (solvente) na corrente de
fenol recuperado (“fundocolunal™). Também, a aplicagio do processo de extragdo liquido-
liquido estd centrada em correntes mais diluidas, o que realmente diminui o custo com a

reposicio de solvente.
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Tabela 4.17 = Resuitados da extragio liquido-liquido com MIBK

9 g g —

5 .| 83 [z&8 |y |52
< g=) “&, -g = w =} Py > "‘g —~—
S Eef (322 5 3 BoL | ZEF LS
8 c &2 S E D =3 BEDlaes 83
= o U 2= p B & o O R B R
E |SEE |5Es g% |&2EISEFE
7 EETF (B 82 w 2 o 22 > E B
1 0,200 5,274.10° <0,5 2,18 15
2 0,020 4,658.10°  |<0,5 0,45 20
3 0,002 4587.10° |<0,5 0,05 20

O fluxo de material, temperatura das correntes € composi¢es da simulagiio 3 da

Tabela 4.17 so apresentados nas Tabelas 4.18 ¢ 4.19, com o intuito de documentar essas

condicGes para possiveis comparagdes e/ou aplicagdes.

Aumentou-se o numero de estdgios do extrator (maior que 10 pratos), mas nenhuma

alteracfio significativa na composicio das correntes de extrato ¢ rafinado foi observada.

Tabela 4.18 — Condig6es de operagdo das correntes na simulag@o 3 da ELL com MIBK

Fluxo de materal

solvente atim extrato rafinado fundecolunal |topocelunal § vapor
Fragdo de wapor o.0800 00000 0.0060 g.o0o0 00080 1.0000 § 1.000D
Temperatura C 2500 5,00 25.01 2501 1818 1147 | 1000
Pressio @m 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.060 | 1000
Fluxo motar kgmolefh 180.0 100.9 83.15 116.8 0.2197 8284 ] 2000
topocoiunal | aguarecuperada | mixertopos sohre:mereposiqﬁo meeiclo recigiofrio
Frag8o de vapor 1.0000 0.0000 1.0000 D.ooop 68554 2.0000
Tetniperatura c 37 84 100.0 1145 2500 107 .1 B0
Pressio atm 1.000 1.000 1.008 1.008 1.00D 1.600
Fluzo malar kgmolah 3.802 133.0 8583 13.22 100.0 108.0
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Tabela 4.19 — Composigio molar ¢ méssica das correntes na simulagdo 3 da ELL com MIBK

Composiglo

sobvetde alim extrate rafinado fundacokinal [topocolunal | vapor
FragBe molar (Fenol) 0.006137 D.002000 0002570 0.000000 0.918958 0.000148 | 0.000000
Fragdo molar (H20) 0.199321 0.998000 0038826 0.997502 D.080000 0.038928 | 1.000000
Fragio motar MIBK) 0800042 0.005000 (0 958604 0002448 0.080042 0.950832 | D.O000OD
Fragdo massica (Fenal) 8.000154 001031 0.003484 0.800600 n.9152451 (.000138 | 0000000
Fragdo massica (H20) a.047985 0.989639 0.007214 0.986268 0.085000 0.007233 | 1.000000
Fragiio massica (IBK) 8.956881 D.000000 0.880291 0.613732 0.084744 0.992632 | 0500000

topocolunal |aguarecuperads | mixertopos | solvertersposigiio | reciclo recielefrio
Frag@o molar (Fenol) (.6B0000 0400000 0.000133 0.B00B00 0.060116 0.000118
Frag&o molar (H20) 0925029 1.800000 0.078880 0.986224 0.195903 0. 198903
Fragdo molar (MIBK) 0074071 0.600000 0.921207 0.003775 0.796081 0.79998%
Fragio massica (Fenol) 0000061 0.0000060 0.000134 0.080000 0008130 0090130
Fﬂgﬁo massica (H20) 0.689367 1.000080 05124 {.979382 5.043008 0.043006
Fragio massica (MIBK) 0.310632 0.000080 0984742 0020638 1.856554 0.956564

Tabela 4.20 — Energia consumida no refervedor e no resfriador da simulagio 3 da ELL com
MIBK

Energia

refervedor | resfrador
Energiz |kdh | 4.587e+08 | 4.765:+08

Cusack (1996) relatou que o MIBK seria facilmente dessorvido da dgua como pode
ser observado nos resultados da Tabela 4.19, pela comparagio da corrente denominada

rafinado e aguarecuperada.

A retirada do resfriador (Figura 4.6) também foi estudada (Tabela 4.21). Sem o
resfriamento da corrente de reciclo (107°C) nfo se obtém concentragSes baixas de fenol, como
o requerido nos pardmetros ambientais.

Tabela 4.21 — Alteracfio da temperatura na corrente de reciclo
Temperatura (°C) Concentragio de fenol

“reciclofrio” na corrente de agua
recuperada (ppm)
25 <0,5
30 1
40 1
50 2
60 3
70 5
80 8
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""Na corrente de fundo da coluna de recuperagio (fundocolunal), junto com o fenol,
houve sempre a presenca de MIBK em todas as simulaces feitas, nfio se obtendo, portanto,
nesse processo, fenol de alta pureza. H4, geralmente, a presenca de 10% (molar) de MIBK,

justificando, assim, a necessidade de reposi¢éo de solvente no processo.

Analise Ambiental dos Resultados

No processo de extragdo liquido-Hquido do sistema fenol/agua, usando MIBK. como
solvente, a concentragio obtida do fenol na agua na corrente “aguarecuperada” foi < 0,5 mg/L,
portanto, dentro dos padrdes de exigéncias ambientais (maximo 0,5 mg/I. CONAMA). Nao ha
disponiveis os parametros permissiveis de MIBK, seja na literatura ou informados pela

CETESB , mas conseguiu-se também o valor menor detectavel de <0,5 mg/L nesse processo.

Nesse processo, houve a necessidade de reposi¢io do MIBK (solvente), pois ocorreu
sua perda na corrente do findo da coluna de recuperacgio (fundocolunal), descaracterizando
esse tipo de processo, quando o propdsito da separagio do sistema Agua/fenol for da

recuperagio de fenol de alta pureza.

4.2.4. Resultados do sistema fenol/dgua

Preliminarmente, deve-se mencionar que existem infinitas maneiras de proceder as
simulagbes apresentadas para o ‘sistema fenol/agua O intuito pnncnpal foi o de obter
principalmente, a recuperagio de uma Aagua livre de contaminante (fenol e solvente),

minimizando também, os custos de separagdo.

O solvente n-hexano, utilizado no processo de extragdo liquido-liguido para a
separagdo fenol/dgua, apresentou resultados insatisfatérios, nfo promovendo a separagio

desejada. Por isso esses resultados ndo foram comparados com os demais.

Na destilagio azeotrépica com o tolueno, ainda € necessario um estudo de toxicidade
(item 2.3 deste trabalho) desse solvente presente nesta corrente residual (579 ppm), pois pelos

parametros da ACGIH (Prestes, 1995), os valores deveriam estar em no méaximo 200 ppm. Ja,
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a concentragio de fenol, em vazbes altas de solvente, apresentou-se dentro dos padrdes

ambientais exigidos (<0,5 ppm ~CONAMA N.20).

No processo da extracio liquido-liquido utilizando o MIBK, obtivemos, na corrente
da égué recuperada, uma concentragido de fenol menor que 0,5 ppm sem a presenca de
solvente. Por outro lado, o fenol recuperado apresentou-se com sua pureza proxima de 90%
(molar), estando presente 8 % de MIBK, necessitando, assim, de uma reposicdo do solvente no
processo. Além disso, deve-se considerar a finalidade do fenol recuperado, pois apresenta,
como ja dito, em torno de 8% de MIBK (Tabela 4.19).

Em relagfo ao gasto energetico, o processo de destilagdo azeotropica, usando tolueno,
nas melhores concentrag®es de dgua recuperada, foi de 2,006.107 kJ/h, contra 5,274.10° ki/h
consumida na extracio liquido-liquido utilizando o MIBK. Essa comparagdo foi feita com a
mesma composicdo da alimentacio (20% fenol — molar), mas com outras diferentes
composicoes de alimentacdo (2% e 0,2% - Tabelas 4.6 e 4.17), o consumo total energético
também foi maior na destilagfio azeotrépica com o tolueno. Esse maior consumo deve-se ao
fluxo maior de solvente (320 kgmol/h) para alcancar chegar aos niveis exigidos de fenol na
corrente de agua recuperada {contra os 100 kgmol/h de solvente refluxado na Extracdo liquido-
liquido com MIBK).

Os dados comparativos do processo de destilagio azeotropica (utilizando o tolueno)
com a extragio liquido-liquido (utilizando do MIBK), apresentados na Tabela 4.22, podem
servir de auxilio inicial para a selecdio do processo mais conveniente. Esses resultados
representam as condigdes onde se obteve uma composicdo de fenol na agua recuperada < 0,5

ppm. Outras composi¢des de fenol na dgua assemelham-se a este perfil.

Enfim, para ambos os processos descritos, chegou-se a niveis de fenol desejado na
corrente final residual, mas somente para a extracfo liquido-liquido com o MIBK ¢ que foram

conseguidos valores reduzidos de solvente na agua (< 0,5 mg/L).
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" “f'abela 4.22 — Resultados comparativos entre o processo de destilagio azeotropzca e extragao
liquido-liquido do sistema fenol/agua

Parametro Destilacéio Extracio
azeotropica . liquido-liquido

Composicio de fenol na agua (fragio molar) 0,2 0,2
Vazdo da alimentacdo (kgmol/h) 100 100
Vazdo de solvente refluxado {(kgmol/h) 320 100
Quantidade de solvente reposto (kgmol/h) 0 2,18
Pureza do fenol recuperado (%) 99,99 ~ 90
Composiciio de fenol na dgua recuperada (ppm) <0,5 <0,5
Composicao de solvente na 4gua recuperada (ppm) | 579 (tolueno) | <0,5 (MIBK)
Total do gasto energético (kJ/h) 2,006.10" 5,274.10°
Numero de colunas no processo 1 3

4.3. Sistema etanol/agua

Nesta parte do trabalho, preocupou-se com as correntes residudrias geradas da
separacdo do etanol da agua de dois tipos de processos: destilagio extrativa com o
etilenoglicol como solvente (métodos convencional e alternativo) e destilacdo azeotropica

usando o benzeno e ciclohexano como solvente.

A selegdo do solvente, nos processos que necessitam da adigdo de um novo
componente, deve levar em consideragido aspectos como: baixo custo, baixa corrosividade,
baixa toxicidade, facilidade de-disposicio e além desses, para a destilagdo extrativa, deve
possuir afinidade com um dos componentes da alimentac3io, alto ponto de ebuligdio e ser

facilmente recuperado do extrato.

O processo de destilagio extrativa, com os solventes etilenoglicol e glicerina, sio
vigveis para os casos em que a alimentagio € concentrada em etanol (Vasconcelos, 1999). Para
solugdes diluidas seria necessario pesquisas com um solvente que apresentasse afinidade com

o etanol, e nd3o com a agua. N#o existe na literatura nenhum trabalho considerando essa

possibilidade.

A concentragdo do etanol no ponto de azeotropia da agua+etanol, sendo 89% de agua

e 11 % de etanol (fragdo molar), foi a composi¢io maxima de etanol suposta na alimentagio.
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Isto foi determinado, haja visto a maior dificuldade de processos de separagio nesta regiso de

concentragdo. A maioria dos casos estudados provém de concentragdes de alimentac3o de 0,85

de etanol e 0,15 agua (molar).

Utilizou-se para a simulagfio o processador Hysys.Process 1.5 (Hyprotech) e dividiu-
se o estudo em 4 partes: destilagdo extrativa do sistema etanol/agua usando etilenoglicol como
solvente em um sistema convencional e em um sistema alternativo (Brito, 1997); e destilacio

azeotropica com o benzeno e com o ciclohexano.

4.3.1. Destilacao extrativa do etanol + dgua usando etilenoglicol como solvente (sistema
convencional)

O processo de destilagfio extrativa do sistema etanol/agua usando o etilenoglicol
como solvente esta representado na Figura 4.8. Nesse processo, tem-se duas colunas: uma de
destilagfio e a outra de recuperacéo. O etanol com alta pureza é produto do topo da primeira

coluna, enquanto que a agua é produto de topo da coluna de recuperagio (segunda coluna).

—— —
|:t _{:aorsd : . Etanoi
sohran -—
ohrants . cond2 L
] Agua
i g
-] fbo;ler Y
alimantagie -
e ek e, [ TSP . Lraboiler?
destitagdo etilencglivelt3gua  requperacie 1
etileguglical
g etilenpglicotfrie ‘ )@{
renicio enargiacolise coller

Fig. 4.8.- Processo de destilagio extrativa do sistema etanol/agua usando etilenoglicol (solvente)

O modelo termodinimico escolhido para a representagdo do sistema da fase liquida no
equilibrio do sistema etanol(1)/4gua(2) usando o etilenoglicol(3) foi o NRTL, por corresponder
aos resultados experimentais de uma planta piloto, obtidos por Meirelles (1992). Com base

nesses dados experimentais, utilizou-se a maioria dos pardmetros da Tabela 4.23, excluindo os



100 GAPITULO 4 - APLICACAO COMPUTACIONAL

parimetros: bz, ba1, bis, by, que sdo parimetros de energia que dependem da temperatura
entre os componentes i ¢ /. Com a utilizagio desses pardmetros, ndo havia convergéncia de
dados, ocorrendo a formagio de duas fases liquidas no interior da primeira coluna o que néo
existe e pode ser comprovado pelo prépria superficie de equilibrio do sistema
etanol/dgua/etilenoglicol (Vasconcelos, 1999). |

Tabela 4.23 - ParAmetros de interac#o a; e b;; e o para o etanol(1) agua(2) e etilenoglicol(3)

no modelo NRTL

Modelo an ay; ans as az an
[cal/gmol] feal/gmol] {cal/gmol} [cal/gmol} feal/gmol] feal/gmol]
-105,447 787,068 3233,053 {-1040,121 |330,640 |-345,587

NRTL b1z bz b3 ba; b2 b3z

feal/gmol. K} [cal/gmol.K] [cal/gmol K} [cal/gmol.K] [cal/gmol.K} {cal/gmol. K]
4,380 4,074 -22,165 12,757 1,922 -2,187
o=0,171 o= 0,370 023=0,186

Meirelles (1992) (modificado:unidades)

Utilizando esse tipo de processo, Meirelles (1992) menciona que para se reproduzir
etanol anidro seria necessdrio uma pureza maior que 99,9% (molar) e, com o uso do
etilenoglicol, pode-se obter etanol nesta pureza com um custo relativamente baixo. Completa
afirmando que uma coluna com 16 pratos e numa alimentacfio no pratol2 ji se obtém uma
pureza de etanol de mais de 99,95% (molar), nfo alterando significativamente a separaciio dos
componentes s¢ aumentar 0 numero de pratos ou a posi¢do da alimentagio. E ressalta, que
somente 4 pratos sio suficientes na coluna de dessorgfio para retirada de todo o etanol do
produto do fundo, mas a pureza do etanol n3o serd obtida se néo usarmos no minimo 10
pratos. Partindo. dessas observacdes, para as simulagSes no Hysys.Process, o processo de

destilagio extrativa teve objetivos maiores: analisar as correntes residuais.

Vasconcelos (1999) sugeriu especificagbes para a coluna de destilacdo: vazio de etanol
(destilado) de 89 kgmol/h e razdo de refluxo igual a 2. Para o caso estudo deste trabalho, foram

especificados os seguintes pardmetros;

a) para a coluna de destilagio etanol: a composicio de etanol do topo (99,5 % - no
primeiro estudo e 99,9% molar- no segundo estudo), além da vazio do produto de

fundo;

b) para o extrator de etilenoglicol: a composicdo de etilenoglicol do fundo e a vazdo

de agua do topo.
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Meirelles (1992) sugeriu uma razio de vazio de sblvente/alimentagﬁo de 0,'6"para uma

obtencio de etanol 99,50% (molar) e isto foi obtido pelos resultados simulados. Também
relata que mesmo alterando esta razéo (entre 0,5 e 2,5) a pureza do etanol apresentou poucas

mudancas.

Requerendo uma pureza de etanol de 99,5% (pureza necessaria para a adigio na
gasolina), foram obtidas as composicdes da corrente de dgua, conforme Tabela 4.24. Observa-
se que para uma pureza de etanol de 99,9 % (molar) as composi¢des da corrente “dgua” sdo
diferentes. Alterou-se as especifica¢cBes de vazio de etanol (topo da coluna extrativa) e
composi¢do de etilenoglicol (fundo da coluna de recuperagio) e os resultados estio contidos
na Tabela 4.24. Nestes resultados, foram utilizados sempre 24 estdgios na coluna de destilag3o,
inclusive este niimero foi estudado por Meirelles (1992), sendo um nimero consideravel, pela
avaliagdo de seus resultados. Também, a alimentagdo do solvente manteve-se no prato 6 e a
alimentagdo fenol/agua no prato 18. Na coluna de recuperacio do etilenoglicol, foram
utilizados 10 estagios, sendo esse um numero comum em colunas de recuperagio e a
alimentacfio ocorreu no prato central da coluna. As fragGes molares da alimentacfo (vaziio de
100 kgmol/L) foram fixadas em 0,8500 de etanol e 0,1500 de 4gua.

A necessidade ou ndo de uma pureza alta no etanocl tem que ser considerada. Com
uma quantidade recuperada de etanol de 99,5 % (molar), que é a quantidade necessaria para
adic3o do etanol a gasolina, obteve-se uma agua residual de ~ 99,8 % (molar) de pureza,
diferente da especificagiio do etanol de = 99,9 % que chega a valores de purcza da 4gua de

99,43 % (molar).

Com alteragfo no estagio da corrente de entrada da alimentag8o nfo se observou uma
maior separagdo da mistura. Para colunas extrativas, a posi¢sio da alimentac3o n3o apresenta
importdncia significativa no consumo de energia, mas é fundamental para obter convergéncia

e, muitas vezes, 0 aumento dos estagios torna a separagio inviavel economicamente.
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usando etilenoglicol

" Tabela 4.24 — Influéncia da variagio da taxa de solvente/alimentaciio da destilagdo extrativa

Vazdo (kgmol/h), composicio {(fracio

Vazdo (kgmol/h), composi¢do (fragio molar) e

]

g &

'g . § molar) ¢ Refluxo (kgmol/h} da corrente Refluxo (kgmol'h) da corrente

g8 .=

;t'; "‘é < “etanol” “4euz”

© 5 E

8 22
= R *g Vazio Composicio Refl. | Vazio composi¢io Refl.

=

% E 8 > dgua | Etapol | E-glicol Agua etanol E-glicol
1 0,08 | 85,40 |0,00500,99500,0000 13,2 14,60 |0,997996 |0,001999 | 0,000005 |0.,09
2 0,2 {8540 |0,005010,9950 | 0,0000 |2.20 14,60 :0,998014 {0,001973 |0,000013 |0,16
3 0,4 |8540 |0,0050)|0,99500,0000 |2,09 |14,60 |[0,998126 |0,001848 |0,000027 0,29
4 [995% 10,6 8540 |0,00500,9950|0,0000 |2,24 14,60 | 0,998105 |0,001855 |0,000040 |0.44
5 0,8 |8540 |0,0050(0,9950|0,0000 |2,34 14,60 |0,997975 (0,001971 |0,000054 |0.60
6 0,9 |85,40 |(0,0050,0,9950:0,0000 |1,84 14,60 10,997983 10,001956 |0,0006061 (0,73
7 1,0 | 8540 ;0,00500,9950 (0,0000 |1,67 14,60 |0,998025 |0,001907 |0,000068 |0,86
8 1,0 85,00 |0,0010|0,99900,0000 {1,51 15,00 ]0,994242 |0,005691 [0,000067 |3,59
9 0,9 8500 :0,0010:0,9990 |0,0000 |1,50 15,00 [0,994310 |0,005630 |0,000060 |6,95
10]99.9% 0,8 |85,00 (6,0010|0,9990 ;0,0000 1,48 15,00 [0,994263 |0,005684 |0,000053 |6,33
11 0,6 18500 [0,00100,9990 0,0000 |1,44 15,00 70,994312 |0,005648 |0,000040 3,35
12 6,4 |8500 |0,0010/0,9990 10,0000 |1,42 15,00 |0,994293 |0,005680 |0.,000027 {1,30
13 0,2 | 8500 10,0010}0,99900,0000 |170 15,00 10,994315 |0,005672 |0,000013 :0.89

Vasconcelos (1999), pelo grafico de fluxo molar de solvente versus consumo de

energia, cita uma razdo da vazio de etilenoglicol/alimentacio de 0,9. Esse valor foi obtido

diminuindo a vazio de solvente (menor refluxo requerido para efetuar a separag3o) até o ponto

onde ocorre um aumento no gasto de energia devido ao refluxo que aumenta. Com esta razio

(0,9) € mostrado um comparativo no gasto total energético entre as simulacGes 6 e 9 (Tabela

4.25).

O gasto energético requerido no processo ¢ maior quando se deseja uma pureza de

etanol de 99,9% (molar). Isto ocorre devido, principalmente, a maior energia fornecida pelo

refervedor da coluna de recuperacio (Tabela 4.25).
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" "Tabela 4.25 — Comparagio entre o consumo de energia entre purezas de etanol requeridas
destilacdo extrativa com o etilenoglicol

Simulagdo | Especificagdo | Energia do refevedor | Energia do refevedor | Energia total
de etanol da coluna de da coluna de dos refervedores
{molar) destilacio (ki/h) recuperacio (kJ/h) (kJ/h)
6 99,5% 1,104.10’ 1,527.10° 1,256.107
9 99,9% 9,889.10° 5,396.10° 1,528.10’

Na diminui¢fo da razfio: vazio solvente/alimentagio, ha uma menor guantidade de

solvente no processo, necessitando de um maior refluxo no processo para conseguir as

especificactes desejadas.

Pela simulacfio 6 (Tabelas 4.24 e 4.25), com a especificagiio de 99,5% de etanol,

relatamos as composicdes da correntes (Tabela 4.26) e outros par@metros como fluxo de

material, temperatura e fracdo de vapor, documentando, assim, as condi¢des do processo

(Tabela 4.27).

Tabela 4.26 — Composico das correntes do processo destilacdo azeotrdpica (Simulagéo 6)

Composigio

alimentagdo |soivente | Etanol eglicol+3gua | Agua etilenaglicol | etilenogiicolrio
Fragdo molar (Etanal) 0850000 [ 0.000001 | 0.995002 0.000272 | 0.001856 0.000008 0.000600
Fragde molar(H20) 0.1580000 | 0.013784 | .004888 0.150658 | 0.8597883 0013820 0.013820
Fragdo molar (Eglicel) 0.000000 | 0.9286245 | 0.000000 0.840070 | 0.000081 0.9861280 0.286180
Fragdo massica (Etaned) 0835448 | 0000001 | 0.998040 0.000226 | 0004885 8000000 0.000000
Fraglo massica (3gua) 0.084852 | 0.004040 | 0.0018560 0.042067 | 0.904804 0.004051 0.004051
fragde massica (Eglical) 0.000080 | 0.895850Q | 0.000000 0.850207 | 0.000210 0.895048 0.805040

Tabela 4.27 ~ Condigdes de operagdo da destilagdo exirativa efanol/agua (Simulagéo 6)

Fluxe material
alimentagdo |solvente | Etanol |[eglicel+agua | Agua efilenoglicol | etilenoglicolfrio
Fragde vapor Q.0008 | 0.0000 | 0.0000 0.0000 | 0000 0.8000 0.0000
Temperatura | C 73.00 8000 78.18 1642 | 88.75 183.7 80.00
Pressdo atm 1.000 1600 | 1.000 1000 1.000 1000 1.000
fluxe molar  [kgmoleth 100.0 9040 8540 1050 | 1460 80.40 040
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Analise Ambiental dos Resultados

A corrente de 4gua recuperada sai da coluna com uma temperatura muito alta (99,7
°C), portanto inviabilizada para um descarte qualquer, sem prévia consideragiio. Ha a
necessidade de reduzirmos esta temperatura para haver um descarte futuro ou utilizar-se esse

calor como liquido para aquecimento em outra parte do processo.

Os resultados simulados 6 ¢ 9 (Tabela 4.28) apresentam a ocorréncia de ~ 200 ppm de
etilenoglicol na agua final recuperada, além da presenca de etanol em ambas as simulacdes ¢
em maior concentragio quando se especifica uma corrente de etanol requerido com maior
pureza.

Tabela 4.28 — Comparagio da Energia Total e Composicio da Agua em 2 Especificagdes de

Etanol
Parametro Composicéo e pardmetros da
corrente d’agua final

Simulacéo 6 9
Especificacio de etanol (%) Etanol 99,50 Etanol 99,90
Fra¢do molar de dgua recuperada 0,997983 0,994310
Frag3o massica de etilenoglicol na agua recuperada | 0,000210 0,000205
Fracio massica de etanol na agua recuperada 0,004985 0,014270
Vazio da dgua recuperada (kegmol/h) 14,6 15,0
Razio Solvente/alimentacio 0,9 0,9
Total de energia (kJ/h) 1,256.10 1,528.10

Nizo ha parimetros ambientais especificos em relagfio ao limite de etilenoglicol na
agua pemiitido para descarte. Sabe-se que € um Iﬁfc}duto téxiéb, boﬁanto; necessita ainda a
retirada desses tragos por outro processo de tratamento. Os limites permitidos de etilenoglicol
seriam avaliados pelos parimetros: DBO e DQO, de acordo com informacGes da CETESB,. J4,
pelos parfmetros da EPA (Environmental Protection Agency, 1985) os limites sio fixados em

100 mg/L de etilenoglicol e foi considerado esse valor para as conclusdes.

Face a isso, a destilaciio extrativa convencional ndo atribui as correntes finais a
viabilidade de um lancamento em um corpo receptor sem a associagio de outro processo de
tratamento. As comparagGes com outros processos estdio sendo discutidas no item 4.3.5 deste

trabatho.
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4.3.2. Destilagdo extrativa do etanol + Agua usando etilenoglicol como solvente (sistema

alternativo)

Para a destilagio extrativa do etanol/dgua com etilenoglicol, Brito (1997) relatou um
processo alternativo. Esse processo consiste na retirada lateral de vapor de agua através de

uma corrente lateral do destilador, com o solvente saindo na base da coluna e o etanol no topo

(Figura 4.9).
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Figura 4.9 — Processo de destilagio extrativa (nova configuragio)

Utilizando o modelo NRTL e os parametros binarios citados na Tabela 4.23 para o
calculo do equilibrio de fases (fase liquida), com as observactes ja destacadas na destilagio
extrativa convencional, os resultados s&o mostrados na Tabela 4.29. As especificacdes desse
processo foram: razdo de refluxo, composicio de etanol na corrente do topo e vazio da agua

lateral.

As fragdes molares da alimentac@o foram fixadas em 0,85 de etanol e 0,15 de agua,

com uma vazio de 100 kgmol/h.

Trabalhou-se com uma perda de carga de 0,0070 atm por prato na coluna como
sugerido por Brito (1997), com 24 estagios, sendo a alimentaciio (etanol/dgua) feita no 12°

estagio ¢ o solvente entrando no topo da coluna (1° estagio).
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A agud residual apresentoii composicdes com mais de 99,0% de pureza (molar), com

valores maiores, quando se especifica uma composigdo de etanol requerida em 99,5 % (Tabela

4.29).

Tabela 4.29 — Especificagdes e resultados da destilagfo extrativa sistema
etanol/agua/etilenoglicol - alternativo

Especificacoes
Fra¢dio molar 0,9950 0,9990
do etanol
Vazdo da agua 14,6 (14,6 [14,6 |14,6 [14,6 [15,00 15,00 115,00 |15,00 {15,00
retirada (lateral)
(kgmol/h)
Vazio de 0,5 02 10,2 102 109 02 102 103 0,3 0,9
Solvente/alimen
tacdo (R)
Posigio de 16 16 18 20 20 16 20 18 20 20
saida do prato
lateral

- ~ . Resultados

mg/L de 2818 2208 (4179 12668 3045 3385 6592 117634
etilenoglicol na
dgua final
Energia no 3,162
refervedor
(10’KJ/h)

1,501 {1,033 {3,573 1,337 | 1,615 {1,076 | 1,680

Convergiu
Convergiu

Nio
Nio

Anailise Ambiental dos Resultados

0 qﬁé"pa(iéﬁibé“ observar é a \;“éﬁér}éo”démc:.ompdsic}ﬁo daaguafrente is es?e.éiﬁcég.:éé.ém |
feitas de 99,5% e 99,9% de etanol (molar) e pelas vazdes de agua lateral especificada (Tabela
4.29). A composi¢io da corrente de agua recuperada apresentou partes de etanol e etilenoglicol
em todos os casos simulados, necessitando de um estudo de toxicidade dessa corrente (item
2.3), pois nfo héd padrdes estabelecidos na legislac@io brasileira de limites de etilenoglicol em
aguas residuais. Como ji mencionado, pelos parimetros da EPA (Environmental Protection
Agency, 1985) os limites s@o fixados em 100 mg/L de etilenoglicol e foi considerado esse

valor para as conclusdes finais (item 4.3.5).

A posicio da saida lateral de vapor de 4gua implica, significativamente, na

composi¢io de solvente presente nesta corrente. Portanto, essa posi¢iio deve ser avaliada de
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acordo com a separagdo de etanol requerida, como também, disposicio de energia para o .

processo e concentracdo requerida de etilenoglicol na corrente de agua lateral (Tabela 4.29).

Uma boa estimativa inicial € submeter a saida lateral perto do prato 20.

Mesmo ndo havendo a coluna de recuperagfo nesse processo alternativo (Figura 4.9),
o consumo total de energia gasto no refervedor € menor, em alguns casos, que o valor obtido
na destilacio extrativa convencional (Tabelas 4.25 e 4.29). Isto ja foi confirmado por Brito
(1999), mas para diminuirmos os contaminantes na agua, neste processo alternativo,

necessitamos de maior vazfo de solvente, e consequentemente, maior fomecimento de energia.

Quando se especifica uma pureza de etanol de 99,5 % (molar) o restante de etanol

(0,5%) ¢ retirado na corrente lateral de agua prejudicando a qualidade da agua para descarte.

4.3.3. Destilaciio azeotropica do etanol + dgua usando benzeno como solvente

O processo de destilacio azeotrépica para a separagdo do sistema etanol/dgua
utilizando o benzeno também foi estudado com o intuito de comparar as correntes residuais de

seu processo com os demais.

O benzeno ¢ um componente altamente toxico (item 2.7) e sua presenca na agua,

mesmo em minimas concentragdes, devem ser evitadas. Outro substituto para o benzeno na

destilagio azeotropica também serd analisado (item 4.3.4). Vasconcelos (1999) afirmou que o

ciclohexano € um potencial substituto do benzeno para a destilacio azeotrépica, além do

etilenoglicol usado na destilacfio extrativa.

Os parimetros termodinamicos do NRTL, originados do banco de dados do
Hysys.Process, estfio apresentados na Tabela 4.30. Esses dados nfo foram utilizados devido a
nio reprodugdo dos resultados da literatura. Além disso, as superficies de equilibrio

construidas com estes dados apresentam muitas distorgdes (Vasconcelos, 1999).

Os parimetros termodin&micos dos dados de equilibrio utilizados no simulador
Hysys.Process (Tabela 4.31), foram obtidos pelo simulador PROII (Simulation Sciences, inc.),

inclusive sendo os pardmetros utilizados por Vasconcelos (1999).
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" “Tabela 4.30 - Parimetros termodinimicos a; ¢ by e o;; do NRTL pelo Hysys.Process para
agua(1)/etanol(2)/benzeno(3)

Modelo ap ay; a3 a1 axn a3
[cal/gniol] [cal/gmof] {cal/gmol] {cal/gmol] [cal/gmol} [cal/gmol]
-109,634 1332,312 334,152 991,507 3719,395 14843376
NRTL b1z b2 b3 ba bas bsz
fcal/gmol.K} [cal/gmol K] feal/gmol. K] [cal/gmolK] [cal/gmol.K] [cal/gmol.K]
0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Ol 0,303 o13™= 0,291 Q3= 0,200

Tabela 4.31 - ParAmetros termodindmicos a; € b; e oy; do NRTL pelo simulador PRO II para
agua(l)/etanol{2)/benzeno(3)

Modelo a ay; aps a3 an a2z
[cal/gmol] jcal/gmol] [cal/gmol] feal/gmol] [cal/gmol] [cal/grmiol]
-906,076 1065,557 875,301 2925341 | 436,514 5735,157
NRTL bz ba b1z b3 b3 bs2
[cal/gmol. K] [cal/gmol. K] [cal/gmol.K] [eal/gmol.K] [cal/gmol.K] [cal/gmol.K]
0,991 2,017 -0,891 -5,460 10,444 -11,217
L= 0,145 3= 0,535 Q3= 0,200

O fluxograma geral do processo de destilagio azeotrdpica ¢ mostrado na Figura 4.10.

Diferenciando da destilagio azeotropica no caso do fenol {item 4.2.1), esse processo apresenta

mais uma coluna chamada de desidratacio, onde ocorre a retirada de d4gua com maior pureza.
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Figura 4.10. — Fluxograma da destilagfio azeotropica para o sistema etanol/dgua/benzeno

Vasconcelos (1999) relatou uma metodologia desenvolvida para a inclusdo das

correntes de reciclo 1 (Fig. 4.10), que auxiliou nessa parte do trabalho. Utilizou-se nesse
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Algumas observagdes e outros detalhes mais especificos da simulaggo, com intuito de produzir

a corrente de dgua com maxima pureza, estdo apresentados na segiiéncia:

1)
2)

3)

4)

5)

6)

Inicialmente, fixou-se uma corrente de reciclo com vazio nula;

Estipulou-se as composi¢des das correntes denominadas “alimentagfio” e “solvente”, com
entrada de solvente nfo puro no topo (um bom valor inicial € uma fraciio molar de 0,6
benzeno ¢ 0,4 de etanol), além de: temperatura, vazio e pressdo das duas correntes. A
convergéncia nos resultados da simulacio é conseguida nfio entrando com solvente puro, ja
de inicio. O valor inicial da razdo de vazdo de “solvente” por vazdo da “alimentac@o”

utilizado foi de 3,0;

Especificou-se a composicio de saida do etanol no fundo da coluna azeotropica,
primeiramente em 0,9900 e¢ aumentou-se esse valor especificado gradativamente ate
0,9999 (fracio molar), dependendo da concentragdo de etanol requerida. E interessante

realcar que continua havendo a presenga de etanol na corrente de topo (“topol”);

A fase orgénica, com uma composi¢io diferente da composigio do solvente (“solvente™) €
reciclada na coluna. Como uma primeira alternativa, simplesmente conecta-se o refluxo e
analise o comportamento da simulago, as vezes, nfo resulta numa convergéncia dos
dados. Outra alternativa é comparar essas composi¢des e alterar a composigo do solvente

até reproduzirem composicdes semelhantes ¢ a partir dai, introduzir o “reciclol”.

(desidratagio) de 10 estigios com alimentagio no 5° estigio, onde foram atribuidas
especificagdes de: razdo de refluxo de 1 e composicio de dgua na corrente “agua” de

0,999999 (fragiio molar);

A corrente do topo da coluna de desidratagfio (“topo2”) deverd ser reciclada na coluna
azeotropica, misturando-se na corrente de alimentagfio (misturador). No caso simulado ndo

houve problemas com a introdugio desse reciclo (“reciclo2”).
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" Na Tabela 432, estio reportados os resultados de 4 simulagSes comparativas

principais, com 2 tipos de composicdes estipuladas de etanol na alimentagiio (0,85 e 0,89-

fragdo molar) de 2 diferentes tipos de pureza de etanol desejada (99,50% e 99,99%- molar).

Percebe-se que nos diferentes tipos de simulagfo a composigfo de benzeno na agua recuperada

permaneceu inalterada < 0,5 mg/l. e conforme a alimenta¢io possui maior concentragio em

etanol, a energia requerida no processo diminui, Isto € de se esperar, pelo fato de apresentar

menor quantidade de 4gua a ser retirada no topo da coluna azeotrdpica (menor quantidade de

calor fornecida pelo refervedor).

Tabela 4.32 — Resultados da destilaco azeotrépica com benzeno para o sistema etanol/agua

Simulacdo | Composicdo | Pureza do | mg/L do componente Energia
de etanol na etanol na dgua recuperada | consumida nos
alimentacio | requerida | Etanol | benzeno refervedores
(fracdo molar) | (molar) (kJ/h)

1 0,85 99,99% 3 <0,5 1,639.10’

2 99,50% 3 <0,5 1,630.10

3 0,89 99,99% 3 <0,5 1,225.10

4 99,50% 3 <0,5 1,221.10

Os resultados mais detalhados da simulagdo 3, com a composicio de cada corrente,

fluxo de material, temperatura das corrente, fracdo molar ¢ pressdo de valor estio apresentados
nas Tabelas 4.33 e 4.34.

Tabela 4.33 — Composi¢éo das correntes da destilacfio azeotropica do sistema

etanol/agua/benzeno
Composigic
alimertagdo | Solvente |alimreciclo [topol Etanel topoifrio | f-orginica |f-aquosa |topoZ Agua reciclo
~Fragio molar (Barof} G850000 | D.3Z377E DOTIBIT Y (348971 | 0 999900 1 1345971 ) 0.323608 | 0486673 | 0700420 | 0U0B0D0Y | 0.700074
Frag8o melar (H20) 0.150000 { D.047051 0173393 | 0105452 | 0.000000 | p.105458 | 0047034 | D.474319 | 0.243440 | D.298090 | 52430561
Fragio molar {Benzeno) 0.000000 | 0629178 B.D14276 | 0.548571 | 0000089 | p.548571 | D.B28282 | 6.039008 | 0.056140 | £.000000 | 0.056075
Fragdo mdssica (Rhanal) 0.935448 | D.229601 0.898009 ¢ 0.262638 | 0.895831 § 0.262638 | 0.229726 | D O5Q193 | 0.796284 | BODOOO3 | 0795158
FragBo massica (H20) 0.054552 | 6.013059 0075217 | D.031305 | 0.600000 | D.O31305 { D.O3053 | 0.251226 { 0.106864 | 0538997 | 0107080
Fragdo missica (Benzeno) 0.000000 | 0757140 0026773 | 0.706057 | 0.000169 | 0708057 | 0757221 | 5.080580 | 0.105851 | D.000000 | 0106754

Tabela 4.34 — Condigfes de operagio do processo de destilagdo azeotrépica com o benzeno

Fluxe de material
afimertagdo | Solverte | alim+teciclo Jtopo! | Etanol |topolfrie |f-orgdnica [f-3quosa [topo2 |Agua | recicle
Fragdo de vapor ¢o0n0 | 00000 0.0000 | 3.0000 | D.0OD0 | 00000 0.000C | 05000 | 5.0000 [ 0.0000 | 0.0000
Temperatura c 35.00 60.00 4360 ) 8512 | V816 80.00 ¢o.00 GOCO | 6985 1000} 69.84
Pressdo Fhm 1.000 1.008 1000 ) 1.000 | 1.0800 1.008 1.000 1000} 1.008| 1000 | 1.000
Fluxe malar kgmoleh 000 307 1342 3508 8502 3528 3106 40.20 | 3419 15011 3445
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" Resultados da Analise Ambiental

Apds varias simulagdes chegou-se as composi¢des da corrente de adgua recuperada

apresentada na Tabela 4.35 (simulagfio 3 -Tabela 4.32).

Tabela 4.35. — Resultados da composicio da corrente de dgua do sistema etanol/agua/benzeno

mg/L (ppm) Maximo permitido
Etanol 3 Nio existe,
Benzeno (<0,5 10 ppb (CONAMA 20 - Federal);

Esses resultados da Tabela 4.35 mostram a eficiéncia do processo de separacio do
sistema agua/etanol pelo solvente benzeno, resultando em somente 3 ppm de etanol. O maior
problema se refere aos limites restritivos de benzeno na corrente residual exigidos na

legislagfio Federal (0,01 mg/L).

Portanto, mesmo sendo alta a eficiéncia na separagio de etanol, através do processo
de destilagio azeotrOpica com o benzeno, nfio se consegue predizer niveis tdo baixos da
quantidade de solvente nas aguas residuais finais, necessitando de outro processo de
tratamento associado a destilag@o ou selecionando outro tipo de processo, onde ndo se tenha

essa preocupacio tdo grande com o solvente.

4.3.4. Destilacio azeotropica do etanol + agua usando ciclohexano como solvente

Outro processo de destilagdio estudado para a separacio do etanol/dgua foi a
destilago azeotrépica com o ciclohexano como solvente. As cormrentes finais aquosas desse

processo serdo analisadas.

Mesmo as destilarias detectando uma grande instabilidade operacional e dificuldade
de controle, o solvente ciclohexano é um potencial substituto para o benzeno em processos de

separacdo etanol/agua (Vasconcelos, 1999).
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O fluxograma do processo de destilagio azeotrpica usando ciclohexano como

solvente ¢ o mesmo da destilagiio azeotrdpica com o benzeno (Figura 4.10).

O modelo termodindmico adotado foi o NRTL com os parimetros bindrios obtidos
pelo banco de dados do Hysys.Process e preditos pelo simulador usando o método UNIFAC —
ELL (Tabela 4.36). Xavier (2000) ja analisou a aplicabilidade desses parimetros pela presenca
do azedtropo ternario no sistema, inclusive os estudados por UNIFAC-ELL onde representou
bem o sistema.

Tabela 4.36. Parimetros de interagdo a; e by; e o para os 3 componentes: etanol(1), agua (2) e
ciclohexano (3) no modelo NRTL

Modelo a2 az dia# Az azs daz
[cal/gmol] fcal/gmol} {cal/gmol] jcal/emol] fcal/gmol] fcal/gmol
-109,634 [1332,312 | 545,702 1253,430 [4369,711 13428929
NRTL b1z b2 b3 b3 by by
[cal/gmoel.K] Ical/gmol.K] [cal/gmol.K] [cal/gmol.K] [cal/gmol K] {caligmol. K3 |
0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
01— 0,303 Q= 0,290 3™ 0,000

* estimados pelo UNIFAC — ELL (Hysys.process)

No processo de destilagiio azeotrdpica para a desidratac@o do etanol foi observado por
Vasconcelos (1999) que o mimero de estdgios da coluna é uma varidvel importante na
otimiza¢3o de processos de destilagio. Para colunas convencionais, existe um niimero minimo
de estagios para efetuar a separagdo, aumentando o nimero de estagios, o consumo de energia
diminui até um ponto, a partir do qual nfio causa mais efeito. Perante isso, utilizou-se de 30
pratos na coluna de destilagiio com alimentacgio no prato central. Partindo de uma composicéo
pura de solvente (ciclohexano), o “reciclol” de solvente (Figura 4.10) foi facilmente
adicionado, sem grandes alteragdes: o proprio reciclo calculou a sua nova composi¢io de

entrada de solvente que girou em tomo dos 90 % de ciclohexano e 10% etanol (molar).

Nz#o hé possibilidade da retirada de todo etanol, com alta pureza, somente com a
coluna azeotropica. Nesse processo, apos a separacfo das fases no separador (f~orgénica e f-
aquosa - Figura 4.10), ocorre presenca de etanol e ciclohexano em ambas as fases, com

proporcdes diferentes, necessitando assim de uma coluna de recuperacio (desidratagéo).

Quando se dessja recuperar o etanol com maior pureza, por exemplo 99,99%,

percebe-se um gasto energético no muito maior quando comparado & pureza de 99,50%
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(Tabela 4.37), por isso & importante saber da necessidade ou no da pureza do etanol para a

estimativa do gasto de energia. As diferentes composi¢des do etanol em agua na corrente de

alimentag@o nfo caracterizou um aumento significativo do gasto de energia no processo. Pelas

simulagdes existentes na Tabela 4.37, quando se parte de uma maior quantidade de etanol na

corrente de alimentagdo do processo, necessitamos de uma quantidade de energia total maior

para uma mesma pureza de igua. Mesmo tendo energias menores para a coluna azeotrdpica

(refervedorl e resfriadorl), as energias da coluna de recuperagio (condensador2 e refervedor2)

sio suficientemente maiores, totalizando um maior consumo total (Tabela 4.38).

Tabela 4.37 — Resultados de simulacdes de destilacio azeotropica com ciclohexano para o
sistema etanol/agua

simulagdo | Composi¢do | Pureza do | mg/L. do componente Energia
de etanol na etanol na dgua recuperada ! refervedores
alimentacdo | requerida | etanol ; ciclohexano (kJ/h)
(fracfio molar)

1 0,85 99,99% | 3 <0,5 9,354.10°

2 99,50% | 3 <0, 9,157.10°

3 0,89 99,99% | 3 <0,5 9,367.10°

4 99,50% | 3 <0,5 9,311.10°

Tabela 4.38 — Energia consumida no processo de destilagio azeotrdpica com o ciclohexano

Simulacfo Energia Energia Energia Energia Energia total
resfriador refervedorl condensador2 refervedor2 (kJ/h)
“cooler” | “reboilerl™ - (kI/h) © “reboiler2™ |
(kJ/h) (kJ/h) (kJ/h)
1 4,944.10° 4352.10° 4,862.10° 5,002.10° 1,916.107
2 4,854.10° 4.267.10° 4,756.10° 4,890.10° 1,876.107
3 4,873.10° 4.254.10° 4,999.10% 5,113.10° 1,924.1¢7
4 4,840.10° 4228.10° 4,963.10° 5,083.10° 1,911.107

Os resultados da simulag@io 3 da Tabela 4.37, com a composig#o das correntes ¢ fluxo

de material estdio apresentados nas Tabela 4.39 e 4.40. Este resultados servem de comparativo

para outras possiveis simulagdes € podem mostrar a composi¢do final da corrente de agua

(Figura 4.10).
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Tabela 4.39 — Resultados da composigao das correntes da simulagdo 3
(destilacio azeotrpica com ciclohexano)

Composigda

topol atans f-orginice | f-aguesa |topolfrio | solverte |topo2 agua reciclo slimentagio | alim+resiclo
Fragdo molar (Banol) £.332874 | 0.009900 | 0.106098 | 0611705 | 0.532674 | D.106764 | 0772232 | D.0DDDDT | D.7ra365 0860000 0.855354
FragHo molar (H20) 0.172680 | 0.000D00 | 0.08001T | D.385845 | 0.172600 | 6000017 | 0.224876 | 0.999999 | 0.224565 .110800 B.143702
Frag@a rmwlar (ciciohexano) £.494437 | 0000100 | 0.882985 | 0.002450 | 04844037 | 0293219 | D.0O2092 | D.OODROD | B.DO3IOTD 0.000000 b.0a0302
Fragdo massica (Btanol) 0258343 | 0998818 | 0061552 | 0.707467 § 0255342 | 0061412 | 0851993 | 0.000003 | 0.892006 0.953298 0.936662
Fragfo méssica (H20) 0.051800 | 0.0D00BD | D.GODDG4 | D.195699 | 0.051800 | 0.080004 | 0101482 | D.800387 | 0.101426 0.046102 081532
Fragio méssica (viciohexana} | 0.682857 | D.000182 | 0938443 | 0.005834 | 0.692857 | 0.998584 | 0.006526 | 0.000000 | 0.006478 D.0B0D0D n.0e1807

Tabela 4.40 — Condicdes de operagdo da destilagdo azeotropica com ciclohexano (simulagdo 3)

Fluxo de matasizl
topol |etanol |f-orgdnica |f.aquosa |topoifiic |solvente [topo? |agua |recicle |alimentagdio |alimeciclo
Fmgé’c wapor 0.9854 | 0.0800 0.0000 0.8004 0.0000 0.0000 | £.0000 | D.0DO0 | B.ODOO 0.0000 {.0000
Temperstue | C G324 7815 &0.08 60.00 60.86 6000 | 74921 1000 7445 300 42 65
Frassdn atm £.0998 | 09098 5969 | 09908| opo98si D928 | 1000 1000} 1.000 1.000 1.000
Fluxo molar | kgmolem 1178} 8881 §5.14 5277 1178 65137 4180 1In87 ) 4168 180.0 1417

Com a vaniagfo da composi¢cio do etanol na igua, também consegui-se a separagdo

do etanol com resultados da composigao final da 4gua recuperada préoximos ao relatados na
tabela 4.37.

Analise Ambiental dos Resultados

| féciuerido pelos pardmetros ambientais, como pode ser observado na Tabela 4.41.

Tabela 4.41 — Composigdo da agua recuperada do processo de destilagdio azeotrépica com

ciclohexano
mg/L ou
ppm Maximo permitido
Etanol 3 Nio estimado
ciclohexano | <0,5 <100 ppm - Compostos soliveis em hexano —
Legislacio Estadual - SP

Pela solubilidade do ciclohexano no hexano, foram considerados limites de 100 ppm

(legislagdo Estadual-SP) para caracterizar o maximo permitido de ciclohexano na corrente
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aquosa final. Dessas consideragBes, percebe-se que essas concentragdes estdo de acordo com a

Legislagfio, indicando o provavel lancamento dessa corrente em um corpo receptor.

4.3.5. Resultados do sistema etanol/agna

Nos quatro processos diferentes analisados da separagdo etanol/dgua, comparou-se o

gasto de energia e as composi¢des da corrente final de dgua recuperada dos resultados mais

apreciaveis (Tabela 4.42).

Tabela 4.42 — Comparac@o entre os processos de separagio utilizados no sistema etanol/dgua

Parametros, Destilaciio Destilacao Destilacéio Destilacio
especificagdes € extrativa extrativa azeotropica azeotrépica
resultados (convencional) | (alternativa)

Solvente etilenoglicol etilenoglicol benzeno Ciclohexano
% etanol alimentado 85,0 85,0 85,0 85,0

Pureza etanol requerida | 0,9950 |0,9999 |0,9950 10,9990 |0,9950 |0,9999 |0,9950 | 0,9999
solvente presente na agua |~ 200 (=200 (4179 (6592 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5
recuperada (mg/L)

Quantidade permissivel ;<100 |<100 (<100 |<100 |0,01 0,01 <100 |<100
nas legislagfes (mg/L)

Energia consumida nofs) | 1,256 1,528 1,033 11,076 11,630 1,639 0,916 (0,935
refervedore(s) (107 kJ/h)

Vé-se claramente, pelos resultados relatados na Tabela 4.42, que o processo de

destilagdo azeotrépica, usando o ciclohexano, ¢ o que melhor convém aos pardmetros

ambientais. Mesmo nfo havendo a especificagio do limite permissivel de ciclohexano na agua,

pode-se caracteriza-lo como componente solivel em hexano e, portanto, num limite

permissivel de 100 mg/L.

As quantidades permissiveis de benzeno, na igua final recuperada, advém dos valores

reportados na legislagio Federal (CONAMA N20).
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'O consumo de ‘energia com 4 destilagio azeotrépica, usando o benzeno como
solvente, esteve mais alto que os valores apresentados por Vasconcelos (1999) (1,255.10°
kJ/h), devido a maior quantidade de solvente requerida no processo para conseguir-se a pureza
da agua final.

Nio se obteve sucesso com a corrente final de agua da destilagio extrativa,
principalmente, no processo alternativo sugerido por Brito (1997). Ha, dificiimente, uma
recuperacdo de agua com concentragbes baixas (ordem de mg/L) de etilenoglicol (solvente
utilizado). Mesmo para o sistema convencional, onde se utilizou uma coluna de recuperagéo,
apresentou-se concentragdes, em torno de 200 mg/1., de etilenoglicol na agua.

Nd sisterna de destilag8o azeotrdpica alternativa (Tabela 4.29), poderia diminuir mais
a quantidade de etilenoglicol na 4gua, gastando quase o dobro de energia, mas mesmo assim,
haveria grande quantidade de etilenoglicol presente.

A quantidade permissivel de etilenoglicol advém de dados da EPA (Environmental
Protection Agency, 1985), por outro lado, Staples ez al. (2001) relataram valores de toxicidade
do etilenoglicol bem mais altos na 4gua (4106 mg/L). Assumindo-se as exigéncias da EPA
como limite permitido (100 mg/L), néo seria indicado o processo de destilagio extrativa para a
separagfio etanol/agua, sem um outro tratamento para as correntes aquosas residuais.

Para o caso da destilagio azeotrdpica com o benzeno, reportam-se resultados
detectaveis na ordem de 0,5 mg/L, portanto dificilmente este processo caracterizaria as
correntes de agua final capazes de satisfazer aos limites ambientais de 10 ppb. S3o, portanto,

_necessarios outros tipos de fratamento associados & destilagao azeotropica.
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* CAPITULO 5- CONCLUSOES GERAIS E SUGESTOES PARA TRABALHOS
FUTUROS

Nos resultados apresentados neste trabalho, foram discutidos os processos de

tratamento com as separacgdes de sistemas aquosos e suas implicages ambientais.

As correntes aquosas finais foram comparadas com os limites ambientais, para

descarte, fixados pela legislacio vigente.

Nos estudos de casos dos processos utilizados, os resultados mais adequados
perante a legislagdo vigente foram: a extragdo liguido-liquido com o MIBK para separagdes
do sistema fenol/dgua € o processo de destilagdio azeotrdpica com o ciclohexano para a

separagio do etanol/agua.

Os gastos energéticos foram descritos neste trabalho ¢ comparados entre os
processos utilizados, mas sem desconsiderar a exigéncia de uma menor quantidade de

contaminante na corrente aquosa final.

H4, ainda, muito a ser desenvolvido com relagio a minimizagio de residuos e
estudos dos processos utilizados na inddstria quimica, portanto, as sugestdes para trabalhos

futuros séo:

v" Dos melhores processos e condi¢ces de operacles apresentados neste trabalho, amphia-
los, incluindo controladores classico (PID) ou controladores avancados (controladores

preditivos).

v Desenvolvimento de um banco de dados dos padrdes ambientais permitidos dos
componentes utilizados em processos de separagio, principalmente em relagdio aos
solventes. Esse banco de dados conteria padrbes de diversas fontes (CONAMA, EPA,
etc) e poderia ser acoplado ao simulador, contribuindo na identificacio rapida de limites

ambientais de diversos componentes;

v" Identificagdo de sistemas industriais que contenham os sistemas abordados neste

trabalho, propondo as condi¢Bes semelhantes as apresentadas.
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