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RESUMO

QUEZADA REYES, Rafael Ignacio. M. Sc., Universidade Federal de Vigosa. maio de
2013. Tratamento de efluente da producéo de polpa celulésica kraft através de
membranas. Orientador: Claudio Mudado Silva.

Devido ao continuo aumento das restricbes ambientais em fabricas produtoras
de polpa celuldsica, a industria tem buscado encontrar opgdes para minimizar o
consumo de agua, aumentar o reuso de agua e melhorar a qualidade do
efluente final. O tratamento de correntes liquidas setoriais da fabrica pode ser
uma alternativa técnica e economicamente atrativa por possuirem baixos
volumes e altas concentragcbes quando comparados ao efluente final que
consiste na mistura de todos os efluentes da fabrica. O primeiro objetivo desse
estudo foi avaliar o uso de membranas no tratamento de efluente do setor de
branqueamento, especificamente o filtrado do estdgio de extracdo alcalina
(EPO) de uma fébrica de polpa celulésica com a seguinte sequencia:
D(EPO)DD. Esta corrente contém uma alta carga de compostos organicos
(DQO de 1.800 mg/l e cor de 900 UH). Para a realizacdo do trabalho foram
utilizadas duas plantas piloto que foram instaladas na fabrica. A selecdo da
membrana e a otimizacdo das condi¢cdes de trabalho foram realizadas em trés
etapas. Na Etapa 1 foram avaliadas trés diferentes arranjos de membranas: i)
ultrafiltracdo (dois tipos de membrana foram testados: ESP04 e XP197), ii)
ultrafiltracdo + nanofiltracdo (FP200 + ACF30) e iii) nanofiltracdo (AFC30). Foi
determinada a eficiéncia de separacdo nos trés arranjos mediante trés
parametros de qualidade: AOX, DQO e cor. Os resultados indicaram que o
melhor arranjo para o tratamento do filtrado (EPO), de acordo a simplicidade

operacional e custo, foi a ultrafiltracdo com membrana ESP04.
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A Etapa 2 foi realizada para confirmar a eficiéncia de separacdo da membrana
ESPO04, determinar as melhores condicbes de fluxo e da pressao trans-
membrana (PTM). Testou-se PTM de 1,4 bar a 6,6 bar. Na Etapa 3 foram
determinadas as condi¢cdes Otimas de trabalho da membrana ESP04 em
periodos longos de operacdo. O segundo objetivo desde trabalho foi determinar
os efeitos do tratamento de ultrafiltracdo do filtrado (EPO) na estacao de
tratamento de efluentes (ETE) da fabrica e na qualidade final dos efluentes. O
tratamento biolégico foi simulado com reatores sequenciais em batelada e o
tratamento terciario (coagulacdo, floculacdo e decantacdo) com testes de
jarras. Trés cenérios foram avaliados: no Cenario 1, referéncia, foi avaliado o
tratamento biolégico da fabrica sem tratamento com membranas na corrente
(EPO). No Cenario 2, simulou-se que todo o permeado da filtracdo foi era
tratado na ETE. No Cenario 3, simulou-se que todo o permeado da filtracdo era
recirculado dentro da &rea de branqueamento. Na Etapa 1 a selecédo do arranjo
foi de ultrafiltracdo com membrana ESP04, que atingiu a remocéo de DQO, cor
e AOX de 64%, 87% e 60%, respectivamente. Os resultados da Etapa 2
confirmaram a eficiéncia de remoc¢do da membrana e indicaram que a melhor
condicdo para operacéo foi atingida com vazado tangencial de 24 I/h.m? e baixa
PTM (1,7 bar). No tanto na Etapa 3 os resultados indicaram que a remocéao de
DQO foi 78% e de cor foi 95%, para testes em longo tempo de operacdo. Os
resultados da simulacao do tratamento do efluente indicarem que no Cenario 2
a eficiéncia de reducdo de DQO aumentou em 10% e a geracdo de lodo
terciario diminuiu em 30%, no caso do Cenério 3, aumento da eficiéncia da
reducdo de DQO foi de 7%, reduziu em 20% a geracdo de lodo biologico e

reduziu 45% menos de lodo terciario
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ABSTRACT

QUEZADA REYES, Rafael Ignacio. M. Sc., Universidade Federal de Vigcosa, May
2013. Kraft pulp mill effluent treatment with membrane. Adviser: Claudio Mudado
Silva.

Due to the continuous increase of environmental concern of the pulp industry, it
is necessary to find options that minimize the water consumption, and enhance
effluent quality. The treatment of specific in-plant stream seems to be an
attractive technical and economical approach because of the large final effluent
volume which would not be compatible with some technologies such as the use
of membranes. The purpose of this study was to evaluate the use of membrane
technology in a contaminated stream from bleaching plant, the alkaline
extraction (EPO) filtrate. This stream is characterized by a high load of organic
compounds (COD of 1.800 mg/l and colour of 900 mg/l). The membrane
selection and work optimization was carried in three phases. The first phase
was to evaluate three membrane configurations: i) ultrafiltration (UF) (ESP04
and XP197); ii) UF + nanofiltration (NF) (FP200 + AFC30) and iii) NF (AFC30).
It was determined the separation performance of these membrane
configurations for three filtrate quality parameters: AOX, COD and colour. The
results indicate that the best option for treatment of (EPO) filtrates was,
according to operational simplicity and cost, the tight UF (ESP04). This
configuration obtained a removal of 64% of COD, 87% of colour and 60% of
AOX. The second phase was carried out to confirm the separation performance
of ESP04 membrane and determine the flux rate and optimal transmembrane
pressure (TMP). In this phase, it was also identified if any immediate or
irreversible fouling of the membranes occurred. The results confirmed the

performance of the membrane and indicate that the best operating condition
xiii



was achieved at the TMP of low pressure (1.7 bars) and the cross flow of 24 I/h.
The first two phases was carried by the simulation in membrane batch fed pilot
plant. In the third phase was determined the optimal work condition of ESP04
membrane in a long term test. The results indicate that the COD remove
achieved it is 78% and the color removal 95%. Also was determinate the effect
of UF of (EPO) filtrate in the effluent treatment plant. Biological treatment was
simulated by sequential batch reactors and tertiary treatment by Jar test. Three
scenarios were evaluated, the first scenario was evaluated the treatment of all
the effluent from de pulp mill as reference. In the second scenario, all UF
permeate it is treated by the effluent treatment plant, in this case was
determined that the COD reduction of the treatment plant increase 10%, and
generates 30% less tertiary sludge. The third scenario simulate if the permeate
of UF is reused in the bleaching plant, in this case the increases the efficiency
of COD reduction of the treatment plant by 7%, generates 20% less biological
sludge and less than 45% tertiary sludge. In both cases the use of coagulant
reduces the tertiary treatment. The scenarios were tested for pine and
eucalyptus campaign. The results indicated that treatment of the filtrate (EPO)
with UF is feasible and allows the reduction of solid waste production and water

consumption, and increase the efficiency of the effluent treatment plant.
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1. INTRODUCAO

Normalmente, fabricas de polpa celulésica possuem uma estacdo de
tratamento de efluentes (ETE) composta por um tratamento fisico de separacao
liquido-sélido (primério), um tratamento biolégico para o controle da carga
organica dissolvida (secundario) e, em alguns casos, um tratamento fisico-
quimico para a reducdo da cor e da matéria organica recalcitrante do efluente
final (terciario). O tratamento biolégico permite uma reducdo da DQO na faixa
de 55% a 65%, embora n&do reduza a cor do efluente. O maior custo de
operacao da ETE é o tratamento terciario (METCALF & EDDY, 2003).

Tendéncias recentes do tratamento de efluentes industriais, indicam que
seja mais adequado e conveniente a implementacdo de medidas de tratamento
em correntes liquidas internas da fébrica, isto €, mais proximo da fonte de
geracdo. As principais vantagens desta estratégia é a reducdo do volume do
efluente a ser tratado e o menor tamanho dos equipamentos a serem
utilizados, por conseguinte, menores custos de tratamento.

Ha alguns anos, tem-se empregado a tecnologia de filtragdo com
membranas para o tratamento da &gua e/ou efluente. Atualmente, essa
tecnologia se aplica e se mostra viavel para o tratamento de diferentes tipos de
efluentes. A filtracdo por membranas pode ser classificada como: microfiltracédo
(MF) (® poros de 10 — 100 pm), ultrafiltragdo (UF) (® poros 2 - 100 nm),
nanofiltragdo (NF) (® poros 500 - 2.000 g/mol) e osmose reversa (OR) (® poros
<500 g/mol) (MULDER, 1990).

Os principais problemas da utilizagdo de membranas para o tratamento
de efluentes s&o os baixos fluxos de permeados devido a incrustagéo (fouling),
a degradacdo das membranas, baixo fluxo do permeado, disposicdo dos
concentrados resultantes e dos altos consumos de energia. Nao obstante, as

crescentes restricdes ambientais e o rapido desenvolvimento da tecnologia



permitiram que a filtracdo com membranas se tornasse uma tecnologia viavel
(GUO, 2012).

Um dos principais usos utilizacdo da filtracdo por membrana é o
tratamento de aguas para abastecimento publico e de &guas residuarias
domésticas e industriais. No caso da producao de polpa de celulose, a filtracédo
por membranas tem sido utilizada, ou estudada, para o tratamento de efluente
filtrado dos estagios de branqueamento, 4gua de recirculacdo das fébricas de
producdo de pasta mecanica, na remocdo de resinas e na recuperacao de
lignosulfonatos (JONSSON, 1985; NORDIN, 2006).

O branqueamento da polpa € a etapa, dentro do processo de fabricacdo
de polpa Kraft, que gera o maior volume de efluente. Uma sequéncia de
branqueamento de polpa Kraft de eucalipto comumente utilizada tem sido
D(EPO)DD, ou seja um estagio com dioxido de cloro seguido por extracao
alcalina reforcada com perdxido de hidrogénio e oxigénio, seguido por outros
dois estagios com didxido de cloro. O efluente gerado no estagio de extracao
alcalina com peroxido e oxigénio (EPO) possui uma alta carga organica, com
uma meédia DQO na faixa de 1.500 a 2.000 mg/l, devido a alta remocdo de
lignina insolavel em &cido e extrativos neste estagio. A cor do efluente dos
filtrados desse estagio situa-se na faixa de 400 a 900 m/l, a temperatura esta
na faixa de 70 a 80 °C e o pH em torno de 11. Até pouco tempo atras, ndo
existia membranas poliméricas que suportassem tais condicfes de temperatura
e pH. No entanto, com o desenvolvimento de novos materiais, esses
impedimentos foram sanados (KASHER, 2009). Assim, esta corrente liquida de
alta carga torna-se um alvo potencial para ser tratado com a tecnologia de
membranas (DENCE et al., 1996; SHON, 2012).

O objetivo deste estudo foi avaliar o uso de membranas em planta piloto
para o tratamento do filtrado (EPO) de uma fabrica de polpa Kraft.

Os obijetivos especificos foram:

e Selecionar o melhor arranjo de filtracdo por membranas (UF, NF ou

UF+NF);

e Determinar as melhores condi¢cdes de operacdo (vazao tangencial e
presséo transmembrana) do arranjo selecionado;

e Otimizar as condi¢cdes operacionais do arranjo selecionado em planta
piloto de membranas com alimentacdo continua, para campanha de

eucalipto e pinus;



Determinar o efeito da filtragdo com membranas do filtrado (EPO), em
tratamento secundario e terciario da estacao de tratamento de efluente;
Avaliar a possibilidade de reutilizar o permeado do tratamento com
membranas do filtrado (EPO) na prensa do estagio (EPO);

Avaliar a queima do concentrado resultante da UF na caldeira de
recuperacao.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Producdao de polpa de celulose

O processo de fabricagdo da polpa consiste na separacdo da celulose
dos demais compostos da madeira, o qual apresenta as etapas: picagem de
madeira em cavacos, cozimento ou digestdo, lavagem, branqueamento e

secagem. A Figura 1 mostra o fluxograma de fabricacdo da polpa de celulose.

Caustificagao

Calcinagao
Digestor pEI:ﬂ:D
Madeira Cavaco ~ fﬁ
branco 1
%~ IR — |

\ ill

Lavagem Licor / Caldeira~
— recuperagao
Pasta de negro
celulose 1
= = e = = = [
Secagem Branqueamento Evaporagao

Figura 1 - Fluxograma de fabricac&o de polpa kraft

A etapa de digestdo, também conhecida como polpacdo, pode ser

definida como um processo de separacdo de fibras da madeira mediante a
4



utilizacdo de energia quimica e/ou mecanica. A parte constituida pelas fibras de
celulose recebe a denominagao de pasta celulésica.

Quando energia quimica é utilizada na polpacdo a pasta celuldsica é
denominada de pasta quimica. No caso de somente energia mecanica, sdo
denominadas pastas de alto rendimento e quando as duas energias s&o
aplicadas na digestéo outras denominagdes podem ser utilizadas como pastas
semiquimicas, quimiomecanicas, etc. Entretanto, a classificacdo das pastas
depende do rendimento obtido na transformacdo madeira-pasta da etapa de
cozimento da polpa. No cozimento de pastas quimicas, a acdo do calor e de
produtos quimicos adicionados, provoca a solubilizagdo dos compostos néo
celulésicos da madeira, liberando as fibras de celulose. Estes produtos
quimicos, que dependem do tipo de polpa requerida, vao definir o processo a
ser utilizado na polpacédo, o qual pode ser o processo soda (adicdo de soda
caustica), o processo sulfato ou Kraft (adicdo da mistura de soda e sulfeto de
sédio), o processo neutro (adicdo de sulfito de sédio) e o processo acido
(adicBo de bissulfito de calcio, magnésio ou soda). Tais compostos,
adicionados ao digestor, sdo chamados de licor de cozimento ou licor branco,
que apoOs a passagem da polpa pela digestao e lavagem, € transformado em
licor negro, o qual é enviado ao setor de recuperacao dos produtos quimicos
utilizados (SMOOK, 1992).

Basicamente, a polpacédo de pastas quimicas € uma deslignificacdo da
madeira pela acdo de compostos quimicos, temperatura e pressdo. Porém,
este processo nao € seletivo e com a deslignificacdo também pode ocorrer
degradacdo da celulose e hemiceluloses, o que diminui o rendimento da
polpacdo. Para que isto seja evitado, normalmente o cozimento da polpa &
interrompido antes que a deslignificacdo da madeira seja completa, para que,
posteriormente, no branqueamento, se prossiga, com reagentes mais seletivos
e condi¢cdes de trabalho mais brandas, a remocgao de impurezas, tais como
ions metalicos, resinas e grande parte da lignina residual, além de promover a
descoloracdo da polpa. Portanto, a polpacdo e o branqueamento estéo
intimamente ligados, pois quanto mais deslignificada torna-se a polpa durante o
cozimento, menos produtos quimicos serdo necessarios para O

brangueamento, o que diminui, consequentemente, os custos (SMOOK, 1992).



2.1.1. Branqueamento

O branqueamento pode ser definido como um tratamento fisico-quimico
que tem por objetivo melhorar as propriedades Oticas da pasta celulGsica.
Algumas destas propriedades séo alvura, limpeza e pureza quimica. Ele é mais
efetivo quando se trata de pastas quimicas, em que h4 menor quantidade de
lignina do que nas pastas de alto rendimento, pois modifica quimicamente as
substancias coloridas, retirando-lhes a cor. As pastas de alto rendimento, por
serem ricas em lignina, requerem um branqueamento mais brando, apenas
para uma melhora no aspecto visual, sem implicar em alteracdo de outras
caracteristicas (DENCE et al., 1996).

Para que pastas quimicas com um grau de alvura elevado e estavel
sejam obtidas, um branqueamento em varios estagios € indicado, onde a
combinacdo de reagentes € adicionada em cada etapa, alternando-se, por
exemplo, processos oxidativos com processos de solubilizagdo em alcali. Os
estagios mais utilizados sédo a cloracao, a extracdo alcalina, o branqueamento
com dioxido de cloro, a hipocloracédo, a deslignificacdo com oxigénio (pré-
branqueamento) e o tratamento acido (DENCE et al., 1996; FUHRMANN et al.,
2000).

Devido ao grande impacto ambiental causado pelos efluentes do
branqueamento, muitas industrias tém empregado processos livres de cloro
elementar, denominado ECF (elemental chlorine free), pela substituicdo deste
pelo diéxido de cloro, com a finalidade de minimizar a presenca de compostos
organoclorados de alta toxicidade nos efluentes. Nas empresas em que tal
processo ja existe, a diretriz é substituir totalmente os compostos clorados, o
gue é conhecido como processo TCF (total chlorine free), por outros agentes
de branqueamento, tais com o acido peracético, o 0zbnio e os perboratos.
Entretanto, os efeitos destes agentes ainda ndo estédo totalmente esclarecidos
e podem gerar efluentes contendo metais pesados, portanto, devem ser

avaliados cuidadosamente.

2.1.1.1. Extracéao alcalina

A extracdo alcalina tem por objetivo retirar a coloracdo da pasta
celulésica, parcialmente branqueada, pela solubilizacdo em alcali dos
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componentes cromoforos. Ela ndo causa degradacdo oxidativa das fibras,
contudo, pode ocorrer solubilizacdo das hemiceluloses, sendo necessario um
controle de temperatura e concentracdo da soda caustica, de forma a limitar
este problema. Nesta etapa do branqueamento, é possivel remover grande
parte da lignina clorada e oxidada, o que acarreta maior estabilidade no grau
de alvura dos estagios seguintes e menor consumo de reagentes. Em
processos de branqueamento que empregam compostos clorados aplica-se,
geralmente, mais de uma extracdo alcalina. Algumas vantagens em se incluir
um estagio de extracao alcalina séo:

e Melhor reacdo da pasta celulésica quando se deseja atingir alvuras

elevadas;
e Maior estabilidade da alvura;
e Economia de reagentes de branqueamento;

e Melhores propriedades fisicas da pasta branqueada.

No estagio de extracdo alcalina as seguintes reacfes ocorrem em
diferentes graus de intensidade:
e A dissolucéo e remocao de lignina clorada;
e A remocéo de hemiceluloses das fibras;
e Saponificacdo de &cidos graxos e resinosos contidos na polpa;

e Diminui¢do do comprimento das cadeias de polissacarideos das fibras.

No estagio de extracdo alcalina, normalmente se adiciona hidréxido de
sbédio, porém outros reagentes alcalinos também podem ser utilizados, tais
como o hidréxido de célcio, o sulfeto de hidrogénio, o licor branco resultante do
cozimento sulfato, o bicarbonato de sbédio, o bérax e o sulfito de sédio. O
hidroxido de célcio € menos eficiente do que o hidréxido de sddio, entretanto,
os ions de célcio catalisam a reacdo de estabilizacdo da degradagdo dos
carboidratos (KHRISTOVA et al., 2002).

A presenca de peroxido de hidrogénio em extracdo alcalina requer
algumas condicbes mais apropriadas de pH (valores proximos a 10,8).
Portanto, o estagio de extracéo alcalina € um ponto ideal de adicdo de peréxido
nas sequencias de branqueamentos convencionais (KHRISTOVA et al., 2002).

O peroxido de hidrogénio € empregado com 0 mesmo objetivo do

oxigénio, ou seja, diminuir a carga de reagentes clorados e melhorar as
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caracteristicas da pasta branqueada. Sua acao deslignificante € mais discreta
quando comparado ao oxigénio. Por isso, é aplicado geralmente na segunda
extracao alcalina, com o objetivo especifico de se obter uma pasta de alvura
final mais elevada e reduzir a quantidade de dioxido de cloro do estagio final
(SENIOR et al., 1998).

2.2. Filtragdo por membranas

A filtracdo define-se como a separacédo de dois ou mais componentes de
uma corrente fluida baseada, principalmente, na diferenca de tamanhos.
Convencionalmente, a filtracdo refere-se a separacao de particulas sélidas de
correntes liqguida ou gasosa (MONTGOMERY, 1985). A filtracdo por
membranas estende esta aplicacdo a separacdo de solutos dissolvidos em
correntes liquidas e a separacdo de misturas gasosas.

Uma membrana é uma barreira que separa duas fases e que transfere
seletivamente a massa entre essas fases. A membrana tem a capacidade de
transportar determinados componentes mais eficazmente, retendo outros
componentes que fazem parte da mistura de alimentacdo. E, portanto, uma
barreira permeavel e seletiva ou uma interface entre duas fases. Na Figura 2
apresenta-se um esquema da separacdo por membranas. A membrana pode
ser fina ou espessa, sua estrutura pode ser homogénea ou heterogénea. Além
disso, a membrana pode ser sintética ou natural e pode estar carregada
eletrostaticamente ou neutra. Seu transporte pode ser ativo ou passivo; 0
transporte passivo pode ser alcando pela presséao, concentracdo ou diferenca
de temperatura (MULDER, 1990).

e o o %
>
o B e
Ny ] ® 0 > O O
imentacao o O. o c O o 0O Permeado
oL @, @ > 0 oo °
® oo >
>
Forga motriz

Figura 2 - Representacdo esquematica do processo de separacao por

membranas (MULDER, 1990)
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O processo de separagcdo por membranas € caracterizado pelo fato da
corrente de alimentagdo ser dividida em duas correntes: a de concentrado e a
de permeado, o que implica que, ou a corrente de concentrado ou a de
permeado sera o resultado da separacéo (produto). As particulas e os solutos
retidos na superficie da membrana sdo continuamente removidos no
concentrado que flui tangencialmente ao longo da superficie da membrana. A

solucéo clarificada flui através da membrana como permeado (Figura 3).

Maédulo

Alimentacao, Cy, S Membrana > Concentrado, C.

Permeado, Cp

Figura 3 - Correntes no processo de separagédo por membranas (MULDER,
1990)

A eficiéncia da membrana pode ser obtida por dois parametros: o fluxo
através da membrana e a seletividade da membrana. O fluxo é definido como o
volume através da membrana por unidade de area e de tempo. A seletividade é
expressa por um ou dois parametros: a retencdo do soluto ou o fator de
separacdo. Para solugbes liquidas constituidas de solvente e soluto, € mais
conveniente expressar a seletividade como retengdo do soluto. No caso de
mistura de gases ou mistura de liquidos organicos, a seletividade é usualmente
expressa como fator de separacdo (METCALF & EDDY, 2003).

2.1.1. Transporte em membranas

A membrana pode ser definida como uma barreira seletiva entre duas
fases homogéneas. A molécula ou particula é transportada através da
membrana de uma fase a outra, devido a forcas que atuam na particula. A
magnitude da forca depende do gradiente de potencial ou diferenca de
potencial através da membrana (AX) dividida pela espessura da membrana ({),

como apresentado na Equacgéo 1.



Forca = _";_x [N /maol] (2)

Dois diferentes potenciais sdo importantes no processo de separacao
por membrana: o potencial quimico (Au) e o potencial elétrico (AF); a soma
destes dois potenciais, quimico e elétrico, resultam no potencial eletroquimico.
Outras forcas como magnéticas, centrifugas ou de gravidade nao séao
consideradas.

No transporte passivo, o0s componentes ou particulas sdo transferidos
desde a fase de alto potencial até a fase de baixo potencial (Figura 4). Se ndo
h& aplicacdo de forcas externas, o0 sistema alcanca equilibrio quando a
diferenca de potencial é zero. Quando a forca aplicada é constante, ocorre
fluxo através da membrana depois de estabelecer o estado estacionario; nesse

caso é uma relagdo proporcional ente o fluxo (J) e a forga (X), como
apresentado na Equacgéo 2 (MULDER, 1990).

Fluxo (J) = Fator de proporcionalidade (A) X Forca (X) (2)
Alto potencial Membrana Baixo potencial
®
O O o
o 0 © o— o)
0 __ o o 0O
o) O O
®_o Oo—
O o o

Figura 4 - Transporte passivo em uma membrana (MULDER, 1990)

Quando a forgca motriz € a presséo, a pressao osmotica da solucao deve
ser menor que a pressao externa aplicada, para que se dé o fluxo através da
membrana. A relacdo bésica entre a pressao aplicada, a pressdo osmotica e o
fluxo de solvente através da membrana ideal semipermeavel, € expresso pela

Equacéo 3.
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Jo = (AP — obm) 3)

Onde, Jv é o fluxo volumétrico (m/s), Lp € a permeabilidade hidraulica
(m), y é a viscosidade do liquido (Pa.s), AP é a diferenga de pressao na
membrana (Pa), o € o coeficiente de reflexdo e An é a diferenca de pressao
osmatica na solugdo de alimentacdo (Pa) (CHERYAN, 1998).

As equacbes que representam os fenbmenos de transporte nao
esclarecem nada sobe a natureza quimica ou fisica da membrana ou como o
transporte se relaciona com a estrutura da membrana. O fator de
proporcionalidade (A) determina a rapidez do transporte através da membrana,
ou a resisténcia da membrana (MULDER, 1990).

O potencial de diferenca € o resultado da diferenca de presséao,
concentracdo, temperatura ou potencial elétrico. No caso de membranas, a
maioria dos transportes ocorre pela diferenca de potencial quimico (Auy). Em
condicBes isotérmicas, pressao e concentracdo contribuem para o potencial

guimico do componente i de acordo a Equacéo 4.

#; = pu,°+RTIna, +V,P (4)

Na Equacéo 4, hi° € uma constante, e a concentragcdo ou composicao é

dada como atividade ai, a qual é expressa por:

a; =y; XXx; (5)

Onde, Yi é o coeficiente de atividade e xi € a fracdo molar. Para solu¢des
ideais o coeficiente de atividade € 1 (Yi = 1) e a atividade (ai) € igual a fracédo
molar xi.

A diferenga de potencial quimico Api pode ser dividido em diferenca em
composicao e diferenca em pressao, de acordo com a Equacéo 6.

Ap; = RTAlna; + v AP (6)
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Membrana

Camada

Introduziu-se, assim, o conceito de cut-off molecular (valor de corte
Alimentacdo

As membranas porosas sao utilizadas em ultrafiltracdo e microfiltracéo.
Essas membranas sdo uma matriz de polimeros com uma faixa de tamanho de
molecular) na caracterizacdo das membranas pelo método de permeacéao, para
particular (CHERYAN, 1998). O termo cut-off molecular refere-se a massa
molecular do soluto que é rejeitado pela membrana a mais de 90% (MULDER,
1990).

A teoria do modelo do filme (Figura 5) explica que a quando a forca
motriz atua na solu¢do de alimentacdo, o soluto é parcialmente retido pela
membrana, enquanto que o solvente € permeado. Assim, se desenvolve uma
gradiente de concentracdo de soluto desde a superficie da membrana até o

poro de 2 nm até 10 pm.

seio da solugdo, fendbmeno conhecido como polarizacdo de concentracéo
(WAGNER, 1996).

definir o tamanho das particulas que ficam retidas por uma membrana
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A teoria do filme considera que as condi¢cdes de fluxo no seio da

Figura 5 - Polarizacdo de concentragao, perfil de concentracdes em estado
estacionario na fase fluida adjacente a membrana (MULDER, 1990)
concentracdo aumenta e atinge um valor maximo na superficie da membrana

ocorre a mistura completa (concentracdo Cp). No entanto,

alimentag
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(Cm). O fluxo convectivo do soluto em direcdo a membrana pode ser descrito
como JvC. Se o soluto ndo é totalmente retido pela membrana, havera um fluxo
de soluto através da membrana igual a JvCp. A acumulagdo de soluto na
superficie da membrana leva a um fluxo difusivo de retorno em direcdo a
alimentacéo, descrito pela Lei de Fick. As condi¢cdes de estado estacionario
estabelecem-se quando o transporte convectivo do soluto para a membrana é
igual & soma do fluxo de permeado mais o transporte difusivo de retorno do
soluto (Equacao 7) (MULDER, 1990; WAGNER, 1996).

dc
€+ D= =],C, 7)

Repare que neste modelo ndo existe o termo pressdo. Assume-se que
ndo existe o efeito da pressdo ou esta implicito, pois o seu efeito esta
relacionado com o fluxo e, assim, este modelo sera valido apenas na regido
independente da pressdo. De fato, o fluxo sera controlado pelo transporte
difusivo de retorno do soluto da superficie da membrana para o seio da
alimentacgao.

O desenvolvimento do perfil de concentracdo na fase adjacente a
membrana origina uma reducao no fluxo do permeado. Essa reducdo do fluxo
pode ser descrita por um de dois mecanismos: 0 aumento da pressao osmotica
causado pelo aumento da concentracdo do soluto na superficie da membrana,
ou o0 aumento da resisténcia hidrodinamica da camada limite (camada
adjacente a membrana) (GUO, 2012).

O aumento da concentracdo do soluto de baixa massa molar na
superficie da membrana origina um aumento da pressdo osmatica, causando a
diminuigéo da forga motriz (AP — cAn) e do fluxo (Equacéo 3). Como a pressao
osmotica durante a ultrafiltracdo € geralmente baixa, devido a elevada massa
molecular dos solutos rejeitados, este aumento nédo € significativo. No entanto,
a pressdao osmotica dentro da camada de polarizacdo pode tornar-se

importante, se a concentragéo local do soluto for suficientemente grande.
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2.2.2. Materiais das membranas

As membranas podem ser feitas de diferentes tipos de materiais. A
primeira classificacdo pode ser em biolégicas ou sintéticas. As membranas
sintéticas podem ser divididas em orgéanicas (poliméricas) ou inorganicas. Os
polimeros sdo moléculas de alta massa. A massa molecular de uma cadeia de
polimero depende do grau de polimerizacdo e do massa molecular dos
componentes basicos. As caracteristicas de um do polimero estdo muito
relacionadas com as propriedades mecanicas, quimicas, térmicas e de
permeabilidade.

Basicamente todo polimero pode ser utilizado como barreira ou material
para membrana, mas as caracteristicas quimicas e fisicas diferem muito entre
os polimeros, tornando factivel a utilizacdo de uma limitada quantidade
(SCOTT, 1995).

Pode-se realizar uma classificacdo de acordo com o tipo de polimero,
separando membranas de poros abertos, que séo utilizadas em microfiltracéo e
ultrafiltracdo, e membranas densas sem poros, utilizadas em separacédo de
gases. Para o caso de ultrafiltracdo, o material ndo é o fator mais importante,
sendo mais importante o tamanho médio de poro e estabilidade (KASHER,
2009).

Devido a sua estrutura cristalina e regular, o polimero de celulose é
hidrofilico ndo solivel em agua. Derivados da celulose, como nitrato de
celulose ou acetato de celulose sdo usados para ultrafiltracdo e microfiltracéo.
Os ésteres de celulose sdo muito sensiveis a degradacao, quimica, biologica e
térmica. Para evitar a degradacédo, o pH tem que ser mantido na faixa de 4 a 7
(MULDER, 1990).

Outro grupo importante de polimero utilizado séo as poliamidas, as quais
contém grupo amido (-CO-NH-). A preferéncia € a utilizagdo de poliamidas
aromaticas, devido a sua notavel estabilidade quimica, fisica e térmica, e sua
capacidade seletiva, particularmente em osmose reversa.

Uma pequena alteragdo nos parametros de formagdo das membranas
pode alterar a estrutura e, consequentemente, afetar o desempenho da
membrana. A caracterizacdo das membranas deve facultar dados relativos a

morfologia e as propriedades quimicas, porque as membranas variam
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significativamente na sua estrutura e no material que constitui a camada
seletiva.

As propriedades morfologicas relacionam-se com a sua estrutura
porosa, responsavel por impedimentos estereoquimicos, e pelas solubilidades
e difusividades. Dentre as propriedades morfologicas, pode-se citar a dimenséo
dos poros, normalmente expressa pelo diametro de poro; a distribuicdo ou
densidade dos poros, representada pelo nimero de poros por area superficial
da membrana; e o volume de vazios, que é a fracdo do volume da membrana
ocupada por poros. As propriedades quimicas e elétricas da membrana
condicionam as interagcdes membrana-soluto-solvente (CHERYAN, 1998).

Desta forma, o conhecimento da carga elétrica da membrana, do carater
acido/basico e da hidrofilia/hidrofobicidade torna-se fundamental no
desempenho dos processos de separacdo por membranas.

Na caracterizacdo das propriedades quimicas, o desempenho de uma
membrana assimétrica (integral ou composta) é determinado pela camada ativa
(camada superficial mais densa) da membrana. Como 0 processo de
preparacdo da membrana condiciona as suas propriedades quimicas, a sua
caracterizacdo é de grande importancia (ROSA, 1995). Tal como nos demais
pardmetros de caracterizagdo, existem diversos métodos que podem ser
utilizados, como a espectroscopia eletrénica, espectroscopia de massa de ions,
espectroscopia de infravermelho, espectroscopia Raman, potencial zeta e
angulos de contato. Os métodos mais utilizados para medicdo da carga de
membrana sdo o potencial zeta e hidrofilicidade (ROSA, 1995).

2.2.3. Tipos de filtracao

Varios processos de filtracdo com membrana podem ser utilizados para
purificar uma solucdo aquosa. O tamanho da particula e as propriedades
quimicas destas determinam o tamanho de poro e a distribuicdo de poro
necesséaria para a utilizacdo da membrana selecionada. Mdltiplos processos
podem ser mencionados, em relacdo ao tamanho da particula em solucéo e,
consequentemente, a estrutura da membrana (Tabela 1).

Devido a forca e a pressao aplicada, o solvente e algumas particulas do
soluto passam através da membrana, enquanto outras particulas séao

rejeitadas. A Figura 6 sumariza o intervalo de aplicacdo deste processo, a
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separacdo por tamanhos de solucbes de liquidos ou de suspensfes, 0s
tamanhos tipicos das particulas e 0 massa molecular nas quais sdo mais
efetivas (MURO, 2012).

Nos processos que envolvem membranas de
microfiltracao/ultrafiltracdo/nanofiltracdo, como ja foi explicado, existe um
pardmetro que indica, aproximadamente, qual o tamanho de molécula a ser
retido. Ele é denominado massa molar de corte (MMC) ou cut-off molecular; é
individual para cada membrana e 90-95% das moléculas que apresentam
massa molar igual ou maior do que a MMC sao retidas. Geralmente, quanto
maior a MMC das membranas de filtracdo, maior sera o fluxo permeado. No
entanto, outras variaveis também devem ser levadas em consideragdo na
avaliacdo do fluxo permeado como, por exemplo, a porosidade e o tamanho
dos poros (WAGNER, 1996).

As tecnologias mais importantes baseadas em filtracdo com membrana
sdo osmose reversa (OR), eletrodidlise (ED), nandfiltracdo (NF), ultrafiltracao
(UF), e microfiltracdo (MF). Membranas para ultrafiltracdo possuem um
tamanho de poro na faixa de 2 - 100 nm, e microfiltracdo possuem poros de 0,1
— 1 um. Ultrafiltracé@o é a solu¢cdo moderna para remocéao de bactérias e alguns
dos virus da agua, e microfiltracdo € mais utilizado para remocao de particulas.
Em alguns casos a utilizacdo de combinacéo de tecnologias é mais apropriada
economicamente (KOLTUNIEWICZ, 2010).

Tabela 1 - Caracteristicas mais relevantes das membranas (CHERYAN, 1998)

Processo de Tipo de . Mecanismo . ~
~ Forca motriz ~ Aplicacdes
separacéo membrana de acado
Microfiltracdo Micronorosa Gradiente de Excluso Clarificacao, filtracdo
(MF) P presséo 0,1 — 1 bar estéril
Ultrafiltrag&o Assimétrica Gr?dlente de Exclusio Separacéo de solucbes
(UF) presséo 0,5 -5 bar macromoleculares
. ~ Gradiente de ~ Separacéo de compostos
Nanofiltracédo . ~ Excluséo / P ~ Q P
Assimétrica presséo 1,5 - 40 e a organicos pequenos e
(NF) Difuséao L
bar sais divalentes
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Figura 6 - Constituintes encontrados nos efluentes e o intervalo de operacao
para as tecnologias de membranas (METCALF & EDDY, 2003)

2.2.4. Incrustacao

Para lograr uma separacdo mediante processo com membranas, a
primeira etapa é a selecdo de uma membrana correta. Além disso, durante a
separacao, a efetividade da membrana pode mudar com o tempo. Pode-se

observar um perfil de fluxo tipico, apresentado na Figura 7 (MULDER, 1990).

Fluxo

>

Tempo

Figura 7 - Comportamento do fluxo de permeado no tempo (MULDER, 1990)

A diminuicdo do fluxo pode ser devido a diferentes fatores (Figura 8),
como polarizagédo por concentracdo, adsorgéo, formacdo da camada de gel e

entupimento dos poros.
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Figura 8 - Resumo de tipos de resisténcias a transporte da massa através da
membrana. Rb: Poro bloqueado; Ra: adsor¢cdo; Rm: membrana; Rg: formacao

de camada gel; Rcp: polarizagéo por concentracdo (MULDER, 1990)

A soma das forcas apresentadas na Figura 8 é a resisténcia total, Ruot.
Em um caso ideal s a resisténcia Rm esta envolvida.

O fendbmeno de polarizacdo sempre vai ocorrer € € proprio do processo
de filtragdo com membrana. A concentracdo do soluto acumulado pode ser tdo
alta que produz uma camada gel, o responsavel pela resisténcia de formacao
de camada gel (Rg). O mais comum € que isso ocorra quando a solucéo
contém alta quantidade de proteinas. No caso de membranas porosas, €
possivel que solutos penetrem na membrana e bloquem os poros, aumentando
a resisténcia por bloqueio de poros (Rb). Finalmente, a resisténcia pode
aumentar devido ao fendmeno de adsorgéo (Ra), pode ocorrer na superficie da
membrana ou nos poros.

A diminuicéo do fluxo tem um impacto negativo no aspecto econémico e
por isso, é preciso tomar medidas necessarias para evitar esta diminuicdo. A
primeira medida é distinguir entre polarizagdo e incrustacdo (fouling), mas os
dois fenbmenos podem nao ser totalmente independentes um do outro; a
incrustacédo pode ser o resultado da polarizacdo, cujo fendmeno € apresentado

na Figura 9.

18



Fluxo

4— Polarizagéo

Entupimento

5
>

Tempo

Figura 9 - Fluxo em funcao do tempo

A incrustacdo ocorre principalmente em microfiltracdo, ultrafiltracdo e
nanofiltracdo, onde os poros das membranas séo implicitamente susceptiveis a
incrustacdo. Podem-se diferencar trés tipos de agentes responsaveis pela
incrustacéo (GUO, 2012):

¢ Precipitados organicos (macromoléculas, substancias bioldgicas, etc.)
¢ Precipitados inorganicos (hidréxidos de metais, sais de célcio, etc.)
e Particulas

O fendmeno de incrustacdo € muito complexo, e dificil de descrever
teoricamente. Para uma solucdo, a incrustacdo vai depender de parametros
fisicos e quimicos como a concentracdo, temperatura, pH, forca idnica e
interacdes especificas. A tendéncia de incrustagao pode ser avaliada mediante

testes, necesséria para o desenho do processo (PURO, 2011).

2.2.5. Médulos

Para que as membranas sejam acopladas em um sistema operacional,
elas devem ser acondicionadas no que se chama de modulo. Este pode ser de
varios tipos e as geometrias mais usuais sdo capilares (ou fibras ocas),
tubulares, placa, quadro e espirais. A escolha de um tipo ou outro depende de
alguns fatores, entre os quais estdo a economia da manufatura, o fornecimento
de bom contato entre a membrana e a corrente de alimentacao, a relacdo entre
a area de permeacado e o volume do mdédulo, a possibilidade de troca das
membranas, a resisténcia a incrustacdo, as caracteristicas da mistura a ser
fracionada, a facilidade de passagem de permeado e a facilidade de limpeza e
manutenc¢do (MULDER, 1990).
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Os modulos capilares ou fibras ocas acondicionam membranas de
didmetro externo muito pequeno, sdo auto- suportados, possuem elevada area
superficial, relagdo entre area de permeacao e volume do moédulo superior as
demais geometrias, o que representa melhor utilizacdo do espaco e reducdo no
custo do equipamento. Entretanto possuem baixo fluxo de permeado por
unidade de é&rea. Os tubulares sdo recipientes de pressdo contendo
membranas, normalmente perfurados ou porosos, do tipo casco e tubos,
conectados em série ou paralelo. Geralmente, sdo bem mais caros, mas sua
utilizacdo se justifica em aplicagcbes com alta tendéncia a incrustacdo, pois
promovem bom controle das condi¢cdes operacionais e facilidade de limpeza.
Os do tipo placa e quadro encaixam membranas planas e funcionam como 0s
fitros — prensa, estando as membranas dispostas paralelamente,
intermediadas por espacadores e suportes. Ja os modulos espirais, trata-se de
folnas planas de membranas enroladas em espiral juntamente com
espacadores, 0s quais impedem o contato de membrana com membrana. O
permeado é coletado em um tubo central perfurado, a alimentacdo entra em
uma extremidade do rolo e o concentrado sai na outra, sendo todo o conjunto
acoplado em uma carcaca com extremidades seladas, para evitar que
permeado e alimentagcédo se misturem (CHERYAN, 1998; WAGNER, 1996)

2.2.6. Aplicacdes

A filtragdo com membranas é um processo Unico, com muitas
possibilidades de desenvolvimento. As aplicacbes comerciais sdo varias,
encontradas em diferentes campos de trabalho. A aplicacdo mais utilizada da
ultrafiltracdo é o tratamento de efluente, para recuperacdo e purificacdo de
macromoléculas (JONSSON, 1990).

No caso da industria de producdo de polpa e papel, a tecnologia de
filtracdo por membranas pode atuar em diferentes etapas do processo
(JONSSON, 1985):

e Tratamento de 4gua branca de fabrica de papel;
e Tratamento de efluentes de branqueamento;

e Tratamento de efluentes de fabrica;

e Recuperacéo de lignosulfonatos;

e Concentracdo de macromoléculas de diferentes correntes.
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Fabricas de polpa e papel tem um grande potencial de desenvolvimento
de operacdes totalmente ecoldgicas, mas o aumento do fechamento de
circuitos pode produzir acumulacgéo de diferentes sustancias (TOMANI, 1999).

Na maioria das industrias de celulose e papel, o principal tratamento
utilizado nos efluentes gerados é a clarificacdo primaria, como sedimentacéo
ou flotacdo, e o tratamento secundério biolégico, sendo mais comumente
usado na atualidade o sistema de lodos ativados. Algumas empresas requerem
de tratamento terciario fisico-quimico para atingir as exigéncias do organismo
ambiental regulador. No caso do tratamento terciario, varios sdo 0S processos
utilizados, tais como filtragio com membranas, processos fisico-quimicos,
ozonizacao e adsorgcao, muitas vezes em combinacdo com a coagulacao para
remocao de materiais toxicos e reducdo de parametros tais como cor e DQO
(MANTTARI et al., 2002).

Normalmente, a preocupacdo das industrias esta voltada para o
tratamento dos efluentes finais, gerados em seus processos de fabricacdo. As
leis ambientais estdo cada vez mais rigorosas, obrigando as empresas a
tomarem fortes providéncias, no sentido de diminuirem suas cargas poluidoras.
Em vista disto, varios sdo os trabalhos desenvolvidos sobre a minimizacédo dos
impactos ambientais, sendo uma alternativa o tratamento dos efluentes
setoriais, com o fechamento parcial dos circuitos.

Na literatura, sdo varios os trabalhos que aplicam a combinagcdo de
processos que envolvem flotacdo, membranas, tratamentos anaerébios. Entre
eles estdo a utilizacdo de ultrafiltracdo ou nanofiltracdo para a remocéo de
alguns parametros como condutividade, sélidos suspensos, cor e outros, do
efluente do estagio da primeira extracdo alcalina do branqueamento (AFONSO,
1992; BINDOFF, 1987; GERALDES, 1995; NORDIN, 2006; ROSA, 1995;
ZADORECKI, 1987).

A utilizacdo de nanofiltragdo do efluente do primeiro estagio alcalino
resulta na diminuicdo de 95% de compostos clorados, com condicbes de
operacdo de 20 bar, 20 °C, e uma velocidade de recirculacdo de 2 m/s
(AFONSO, 1992). De acordo com estudos, s6 a nanofiltracdo pode remover
elementos téxicos de baixa massa molecular como toxicos clorados
(ZADORECKI, 1987).

Ja se conhecem aplicacdes industriais da ultrafiltracdo de efluente
proveniente de branqueamento de celulose Kraft, um exemplo é a fabrica Stora
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Enso Nymolla. Onde a operacdo de tratamento com ultrafiltracdo, permite a
reducdo de 98% de consumo de agua, com uma retencdo de DQO de 96%
(NORDIN, 2006).

Devido a complexidade das correntes internas de uma fabrica com
misturas de compostos organicos e inorganicos, a purificacdo pode requerer a
combinacao de tecnologias para alcancar um rendimento econdémico e técnico.
A combinacdo de diferentes membranas as vezes tem vantagens sobre
processos de um estagio, porque podem operar com menor consumo de
energia, assim ja foram estudados processos de estagio duplo, combinando
nanofiltracdo com eletrodidlises (GERALDES, 1995).
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3. MATERIAL E METODOS

3.1. Material

3.1.1 Filtrado (EPO)

O filtrado (EPO) foi obtido de uma fébrica produtora de polpa kraft
branqueada com sequéncia de branqueamento D(EPO)DD, em campanha de
producdo a partir de pinus e eucalipto. O efluente foi coletado durante o ano
2010 e 2011, dependendo da etapa do estudo, diretamente da fabrica
produtora de polpa celuldsica. Na Figura 10 apresenta-se o fluxograma da area

de brangueamento da fabrica, e o lugar de origem do filtrado (EPO).

! @ (@

Polpa
Pré-02

(EPO)

il i

> Efluente acido

Filtrado (EPO)
_________ —»| Efluente alcalino

Figura 10 - Fluxograma de area de branqueamento da fabrica industrial
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3.1.2. Membranas

As membranas utlizadas, o material de cada membrana e os
respectivos médio de poros, sdo apresentados na Tabela 2. Neste estudo
todas as membranas utilizadas foram de configuracdo tubular. As membranas
fabricadas pela empresa PCl foram fornecidas pela empresa Membrane
Specialists.

As membranas forem selecionadas de acordo a disponibilidade técnica e

a recomendacdes do fabricante.

Tabela 2 - Membranas testadas nas etapas do estudo

Membrana Tipo Material MWCO* Etapa do estudo
ESP04 UF Polieter sulfonato 4.000 g/mol 1,2,3
XP197 Ur - 1.500 g/mol 1

Polietersulfona 1,2
EMO006 UF o 6.000 g/mol
Poliacrilato
Polifloureto de 1
FP200 UF o 200.000 g/mol
vinilideno
AFC30 NF Poliamida 350 g/mol 1

*MWCO: Molecular Weight Cut Off.

3.1.3. Plantas piloto

As Etapas 1 e 2 do estudo de selecdo de membranas foram realizadas
com uma planta piloto de alimentacdo com filtrado (EPO) intermitente
(batelada) de um estagio, apresentada nas Figuras 11 e 12. A planta piloto
possui um modulo PCI tipo B1 de 1,2 m, de fluxo Unico para membrana de 1,3
cm de diametro. O modulo B1 tem dois coletores de permeado. A bomba de
alimentacdo permite operar a uma pressao de 4 a 26 bar. Em todos os testes o
a vazao tangencial foi mantido a aproximadamente 19 |/min, ou seja velocidade
tangencial de 2,6 m/s.

A pressdo da operacdo foi ajustada manualmente com a valvula de
saida do concentrado. O volume de permeado e os fluxos foram medidos com

recipientes volumétricos e cronémetros.

24



:aalw‘i

Figura 11 - Planta piloto de alimentagao intermitente utilizada nas etapas 1 e 2

l Concentrado
Tanque de
alimentagdo
Membrana
Bomba de
alimentagao
Permeado

Figura 12 - Esquema de planta piloto de filtragdo com alimentacao intermitente

A Etapa 3 foi realizada com a utilizacdo de uma planta piloto com
alimentacdo continua de dois estagios sequenciais como € apresentada nas
Figuras 13 e 14. Cada estagio dispde de trés mddulos de membranas em
paralelo. As membranas PCI de tipo B1, de 3,6 m de comprimento e 1,3 cm de
diametro. A alimentac&o da planta piloto foi feita com filtrado (EPO) proveniente
do setor de branqueamento da fabrica.

A operacéo das plantas pilotos foi feita pela empresa Sinquiver.
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Figura 13 - Planta piloto com alimenta¢éo continua utilizada na Etapa 3

Tanque de
alimentagdo
R1 . R2
Estagio 1 Estagio 2
e e -
P1 P2

Figura 14 - Esquema de planta piloto com alimentacdo continua de dois
estagios

3.2. Métodos

3.2.1. Selecdo de membrana e determinagdo de condi¢cdes operacionais

arranjo e determinacdo das condicbes operacionais.

A selecdo do melhor sistema de membranas e das condigbes

operacionais do tratamento do filtrado (EPO) foi realizada em trés etapas. Na

Figura 15 se apresenta um fluxograma dos testes feitos para a selecdo do

determinado o arranjo do sistema, testando ultrafiltracdo, nanofiltracdo e a
combinacdo de ultrafiltracdo seguida de nanofiltracdo. Na Etapa 2 foram
determinadas as condi¢Bes de operacao de tratamento do filtrado (EPO) com o
sistema selecionado na Etapa 1 (ultrafiltracdo simples). Na Etapa 3 foram
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determinadas as condi¢des Otimas de operacao de tratamento do filtrado (EPO)
em longos periodos de tempo.

A utilizagdo da unidade piloto permitiu a determinacdo de parametros
operacionais otimizados como vazao tangencial, temperatura, diferenca de
pressdo transmembrana e fluxo do permeado.

As Etapas 1 e 2 foram realizadas utilizando filtrado do estagio (EPO) de
branqueamento de polpa de madeira de pinus e eucalipto.

A Etapa 3 foi realizada em planta piloto com alimentacédo continua, para
determinar as condi¢cdes 6timas em periodos de operacdo prolongados. Nesta

etapa foi tratado o filtrado (EPO) do branqueamento de polpa de pinus e

eucalipto.

ETAPA 1
Tempo de operagdo: 5 horas

NF

\

ACF30 —pH 7 —21 bar

NF

!

ACF30 —pH 9-21 bar

UF NF

=

FP200- pH 10—2 bar ACF30-pH 10— 21 bar

!

UF

!

)\

ESPO4 - pH 10 - 6 bar

UF

!

ESPO4 - pH 10— 21 bar

UF

!

XP197 —pH 10 -6 bar

UF

!

XP197 — pH 10— 21 bar

ETAPA 2

Tempo de operagdo: 6 horas

e —
UF

P

ESPO4 - pH 10
Vaz3o tangencial: 15 |/min
Pressdo: 1,9, 4,7, e 6,6 bar

UF

|

ESPO4 — pH 10
Vaz3o tangencial: 19 [/min
Pressdo: 1,9, 4,7, e 6,6 bar

UF

|t

ESPO4 —pH 10
Vazdo tangencial: 24 [/min
Pressdo: 1,9, 4,7, e 6,6 bar

\\

ETAPA3

Tempo de operagdo: 3 meses

UF

=

ESP0O4 —pH 10
Vaz3o tangencial: 12l/min
Pressdo: 1,5 bar

UF

=

ESP0O4 —pH 10
Vazdo tangencial: 17 |/min
Pressdo: 4,0 bar

UF

|t

ESPO4 - pH 10
Vazdo tangencial: 23 |/min
Pressdo: 8,5 bar

Figura 15 - Fluxograma de testes feitos para sele¢éao de arranjo e condigbes

operacionais
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3.2.1.1. Etapa 1: Selegédo do arranjo do sistema de membranas

O objetivo desta etapa foi avaliar diferentes arranjos de sistemas de
filtracdo: i) ultrafiltracdo (UF) (membranas ESP04 e XP197); i) UF +
nanofiltracdo (NF) (membranas FP200 + AFC30); e iii) NF (membrana AFC30).
A avaliacdo da seletividade de cada arranjo foi feita, de acordo com trés
parametros de qualidade do permeado: AOX, DQO e cor. Também se
estabeleceu o fluxo de permeado e se identificou a presenca ou nao de
incrustacdo imediata e irreversivel da membrana através de testes com agua
limpa. Um total de 17 testes foram realizados, tratando o filtrado (EPO) de
fabrica produtora de polpa kraft em campanha de pinus: 5 testes de UF, 10
testes de UF + NF e 2 testes de NF (Tabela 3).

O tempo de operacao de cada teste foi de 6 horas aproximadamente.

Tabela 3 - Experimentos para a determinacao do arranjo da membrana

. pH filtrado Pressao trans
Arranjo Membrana
(EPO) membrana (bar)
6
ESPO4 10
21
UF
6
XP197 10
21
UF + NF FP200 + AFC30 10 2+21
AFC 30 9 21
NF
AFC 30 7 21

3.2.1.2. Etapa 2: Determinacé&o das condi¢gdes operacionais

O objetivo principal desta etapa foi confirmar o desempenho de
separacdo da membrana selecionada na etapa anterior, com base em dois
principais parametros de qualidade de efluente, DQO e cor.

Outro objetivo especifico foi estabelecer a operagdo otimizada do
sistema, modificando a pressao transmembrana e a vazao tangencial. As
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operacionais utilizadas neste experimento sdo apresentadas na Tabela 4. A
selecédo das condicdes foi feita de acordo com a porcentagem de retencéo de
DQO e cor. Também testou-se, uma nova membrana de ultrafiltracdo, EM006
(MWCO 6.000 g/mol). O tempo operacdo de cada teste foi de 5 horas

aproximadamente.

Tabela 4 — Experimentos feitos para a otimizagao das condi¢cdes de UF com
membrana ESO04

Vazao tangencial Pressao transmembrana
(I/min) (bar)
1,9
1 15 4,7
6,6
1,7
4,5
6,4
10
1,4
3 24 4,1
6,4

Experimento

3.2.1.3. Etapa 3: Optimizacao das condi¢cdes operacionais

Nesta etapa, a filtracdo foi realizada em planta piloto com alimentacao
continua de dois estagios sequenciais, e 0s objetivos foram a confirmacao das
condi¢cdes operacionais Otimas, a avaliacdo do desempenho da membrana na
retencdo de DQO e cor do filtrado (EPO) tratado em um maior tempo de
operacdo. A avaliacdo foi feita para filtrado proveniente de processo de
producdo em campanha de pinus e de eucalipto. Um total de 48 testes foram
realizados, 37 na campanha de pinus e 11 na campanha de eucalipto. Foram
testadas as condi¢cdes descritas na Tabela 5. O tempo de cada teste foi de 20

horas, mas a operagédo da membrana foi continua durante 3 meses.
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Tabela 5 - Experimentos feitos para confirmacdo das condicbes de operagao
de UF com membrana ESP04

Baixa 15a2,3

Pressédo transmembrana (bar) Media 4
Alta 5a8,5

Baixa 12

Vazao tangencial (I/min) Média 17

Alta 23

Fator volumétrico de concentracdo 2, 3,5, 8, 10, 13, 100

3.2.2. Efeitos sobre a estacéo de tratamento de efluentes

3.2.2.1. Efeitos da ultrafiltracdo dos filtrados (EPO) no tratamento
bioldgico

Trés cenarios foram avaliados: Cenario 1 — Referéncia que simulou o
tratamento bioldégico da fabrica com efluente atual (Figura 10). Cenario 2-
Simulou o tratamento do efluente da fabrica misturado com o permeado
resultante da UF, ou seja, ndo haveria o reuso dos permeados (Figura 16).
Cenario 3 - Simulou o tratamento do efluente da fabrica sem o filtrado de
(EPO), ou seja, considerando a recirculacdo do permeado para o
branqueamento (Figura 17).
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Figura 16 - Fluxograma da area de branqueamento no Cenario 2
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Figura 17 - Fluxograma da &rea de branqueamento no Cenério 3

O efluente do Cenario 1 correspondeu ao efluente da fabrica de polpa de
celulosa atual. O efluente do Cenario 3 foi produzido misturando-se correntes
internas da fabrica sem adicionar o efluente proveniente do filtrado (EPO). J4 o
efluente do Cenario 2 foi produzido adicionando o permeado resultante da
etapa de simulacdo com planta piloto de UF a mistura de efluentes do Cenario
3.
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A estacado de tratamento de efluentes (ETE) da fabrica de em questéao é
do tipo lodos ativados com dois reatores iguais operando em paralelo. O tempo
de residéncia hidraulico dos reatores € aproximadamente 19 horas

O tratamento secundario foi simulado com reatores em batelada
sequenciais (SBR). O principio da simulacdo € a incorporacdo de todas as
unidades de processo convencional de lodos ativados de alimentagdo continua
em um Unico reator. Assim no reator, de mistura completa, ocorrem todas as
etapas do tratamento. Este objetivo é alcancado com ciclos de operacfes com
duracbes definidas, os ciclos de tratamento sdo 0s seguintes: enchimento
(entrada do efluente no reator), reacao (aeracédo e mistura da massa liquida),
sedimentacao (separacao das fases liquida e sélida) e repouso (remocao de
lodo excedente).

Os biorreatores constituiram-se de trés bequers (um para cada cenario)
de 4.000 ml com volume util de 2.000 ml, equipados com placas porosas para
aeracdo e um controlador de temperatura. O tempo de cada ciclo adotado foi
de 24 hora, dividido em: 20 horas de enchimento e reacdo, 2 horas de
sedimentacao e repouso e 2 horas de descanso.

A Figura 18 apresenta o sistema de tratamento laboratorial. O in6culo de
lodo utilizado foi o lodo aer6bio da estacdo de tratamento de efluentes da
fabrica. Realizou-se a aclimatacdo do lodo conforme sera descrito
posteriormente. O controle do sistema foi feito através de analises de DQO

(demanda quimica de oxigénio) do efluente apds de cada ciclo.
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Figura 18 — Biorreatores em batelada de 3 litros com controle de temperatura e
adicao de oxigénio

Antes de iniciar o tratamento com os efluentes, foi feita uma aclimatacéo
do lodo com o objetivo de garantir a adaptacdo dos microrganismos ao
efluente. Inicialmente, operou-se o sistema com o efluente da fabrica, ou seja,
um efluente cuja biomassa utilizada como inéculo j& se encontrava aclimatada.
Adicionou-se a um béquer 1.000 ml de biomassa (SSV = 3000 mg/l) e dosou-se
uma quantidade de efluente de 1.000 ml. Como acompanhamento do processo,
analisou-se a DQO de entrada e saida durante cada ciclo.

ApoGs a aclimatagdo do inoculo, iniciou-se o tratamento dos efluentes.
Nos trés béquers de 2.000 ml, adicionou-se 1.000 ml de lodo ativado e 1.000
ml do efluente de cada cenario a avaliar, para o reator correspondente. A
mistura foi mantida sob agitacdo e aeracdo por um periodo de 20 horas.
Deixou-se decantar por 2 horas e fez-se a coleta de 1.000 ml do sobrenadante
aproximadamente, onde foram feitas as analises de pH, DQO, cor e sélidos
suspensos. Adicionou-se mais 1.000 ml do efluente e reiniciou-se um novo
ciclo. Foram realizados um total de 29 ciclos para cada cenério avaliado. Os
resultados representativos de cada reator para cada cenario som considerados
s6 apos de alcancar estado estacionario, neste caso os ultimos 10 ciclos de

cada cenario.
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Os tratamentos foram realizados a uma temperatura constante de 35°C.
Foi feito o controle do pH, sendo sempre ajustado até a neutralidade utilizando-
se uma solucdo de H2SOa4. Foi feito o controle de oxigénio dissolvido, para
garantir uma concentracdo de pelo menos 2 mg/l de oxigénio dissolvido no
sistema. Foram realizadas analises diarias da biomassa existente no sistema
através da analise de sélidos suspensos volateis (SSV). A fracdo volatil dos
sélidos suspensos representa a fragdo organica (biomassa). Assim, foi
controlado que cada ciclo tivesse a mesma quantidade (3.000 mg/l). Apesar
deste parametro ndo distinguir o material bioquimicamente ativo do material
inerte do lodo, serve como base importante para se estimar a concentracdo de
microorganismo presentes nos reatores.

Como fonte de nutrientes, foi adicionado nitrogénio (urea) e fésforo
(acido fosforico), em uma proporcdo de DBO:N:P igual a 100:5:1. O

sobrenadante resultante de cada ciclo foi armazenado para analise posterior.

3.2.2.2. Efeito da ultrafiltracdo dos filtrados (EPO) no tratamento terciério

O tratamento terciario foi simulado com um equipamento de teste de
jarras, para determinar o consumo Otimo de produtos quimicos nos trés
cenarios avaliados.

O efluente utilizado para os testes de jarras foi obtido a partir da
simulacdo dos tratamentos biolégicos (reatores de batelada sequencial)
realizados na etapa anterior. Foi realizado um total de 25 testes para cada
cenario, sendo 10 testes para a determinacdo da dosagem 6tima de coagulante
(Al2(SO4)3) e polimero e 15 testes por cenario para determinar as
caracteristicas fisico-quimicas do efluente tratado. A mistura rapida foi feita
com agitacdo de 150 rpm por 60 segundos e a mistura lenta foi feita com
agitacao de 50 rpm por 180 segundos.

Na Figura 19, apresenta-se um fluxograma dos testes feitos para simular

a estacao de tratamento do efluentes nos diferentes cenarios.
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Figura 19 - Fluxograma de testes feitos para simular a estacdo de tratamento
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do efluentes, em diferentes cenarios

3.2.3. Avaliacao de reuso de permeado e concentrado

3.2.3.1. Reuso de permeado

Avaliou-se a possibilidade de reutilizagdo do permeado do tratamento
com membranas do filtrado (EPO) na prensa (EPO) substituindo a adicdo de
agua quente de processo para lavar a polpa apdés estagio (EPO).

Avaliou-se também a precipitacdo de CaCOs e Mg(OH)2 no estagio
(EPO) e no filtrado através de simulacdo de processo em programa WinGEMS.
Assim, determinou-se a porcentagem de agua que poderia ser substituida em
campanha de pinus e de eucalipto. Foram caracterizados os permeados da
membrana, os filtrados (EPO) e a &gua de processo de acordo com o0s
seguintes parametros: Na, Ca, K, Mg, Mn, Ba, Al, SiO2, SO4, pH e DQO. A
substituicdo de agua de processo pelo permeado foi feita em relacdo a 0, 25,
50, 75 e 100%.

A simulagéo de reuso de permeado com o programa WIinGEMS foi feita

pela empresa Innventia.
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3.2.3.2. Disposicao de concentrado

O efeito da queima dos concentrados na caldeira de recuperagdo foi
avaliado mediante uma comparacdo de carga de elementos entre licor negro
fraco de cada campanha e os concentrados resultantes da UF com membrana
ESPO04 obtidos na Etapa 3. Os elementos avaliados no concentrado e no licor
negro fraco foram Na, Ca, K, Mg, Mn, Ba, A, Si, P, Cl e SOa.

3.2.4. Metodologias

As normas utilizadas para determinacdo elementar e de parametros

neste estudo sao apresentadas na Tabela 7.

Tabela 6 - Normas utilizadas na quantificacdo de parametros

Parametro Unidade Norma

Aluminio mg/l 3111 D Standard Methods 21th Ed.
Amaonio mg/l 4500 Standard Methods 21th Ed.
AOX mg/l  1SO 9562 de 1989

Arsénio mg/l 3500 Standard Methods 21th Ed.
Bario mg/l 3500 Standard Methods 21th Ed.
Célcio mg/l 3111 B Standard Methods 21th Ed.
Carbonatos mg/l 2320 B Standard Methods 21th Ed.

Carbono Inorgéanico Total (CIT) mg/l 5310 B Standard Methods 21th Ed.
Carbono Organico Total (COT) mg/l 5310 B Standard Methods 21th Ed.

Cor UH 2120 C Standard Methods 21th Ed.
DBOs mg/l 5210 B Standard Methods 21th Ed.
DQO mg/l 5220 D Standard Methods 21th Ed.
Foésforo solavel mg/l 4500 D Standard Methods 21th Ed.
4500-N B Standard Methods 21th

Nitrogénio Kjeldahl mg/l  Ed.

Potassio mg/l 3111 B Standard Methods 21th Ed.
Silicio mg/l 4500 D Standard Methods 21th Ed.
Saodio mg/l 3111 B Standard Methods 21th Ed.
Solidos Suspensos Totais mg/l 2540 D Standard Methods 21th Ed.
Sulfato mg/l  Merck code 14548
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Filtrado (EPO)

A caracterizacdo dos filtrados (EPO) da fabrica produtora de polpa de
celulose kraft branqueada para campanha de pinus e eucalipto sé&o
apresentados na Tabela 8.

Tabela 7 - Caracterizacdo dos filtrados (EPO) da fabrica industrial em
campanhas de pinus e eucaliptos

Filtrado (EPO) Filtrado (EPO)

Parametro Pinus Eucalipto
Vazao (I/s) 200 200
Na (mg/l) 603 625
Ca (mg/l) 8,5 2,6
K (mg/l) 11,8 7,3
Mg (mg/l) 2,2 0,6
Mn (mg/l) 0,10 0,15
Ba (mg/l) 0,07 0,02
Al (mgl/l) 0,20 0,26
SiO2 (mg/l) 8,2 n.d*
SO4 (mgll) 250,0 n.d*
DQO** (mgl/l) 1.890 £ 150 1.600 £ 200
pH 10 10
Cor** (UH) 850 + 120 640 + 110
Temperatura (°C) 70 70

*n.d: Nao determinado.

** Valor médio.
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As caracteristicas do filtrado (EPO) afetaram diretamente a selecdo das
membranas para o tratamento. Os fatores que mais podem afetar a estrutura
da membrana sao temperatura e pH (ZADORECKI, 1987). Estudos reportam
gue no caso de nanofiltracdo, a maioria das membranas comerciais podem
operar a uma temperatura maxima de 40° C. A alternativa a esta desvantagem
€ a utilizacdo de materiais inorganicos (ceramicos) que podem resistir a
maiores temperaturas (Tsuru et al., 2000). O aumento da temperatura de
operacdo no tratamento com nanofiltracdo pode afetar diretamente a
solubilidade de moléculas e a estrutura da membrana. De acordo com estudos,
o tamanho de poro pode aumentar durante a operacdo com alta temperatura
(50° C) afetando diretamente a seletividade da membrana (Sharma, 2005).

O pH é outro fator que tem um efeito significativo na seletividade da
nanofiltracdo. A acdo do pH pode dissociar grupos funcionais dos constituintes
das membranas, além de produzir o efeito de inchago dos poros, modificando o
tamanho médio (Luo, 2013).

Neste caso, a temperatura e o pH sao iguais para as duas campanhas,
com valores de 70 °C e 10, respectivamente. Neste caso, a nanofiltracdo
requer pré-tratamento do filtrado para ajustar o pH e diminuir a temperatura a
40° C.

4.2. Etapa 1: Selecédo do arranjo do sistema
Os resultados da selecdo do arranjo da membrana para o tratamento de
filtrado de prensa (EPO) sédo apresentados na Tabela 9. Foi avaliada a

utilizacao de UF, (UF + NF) e NF.

Tabela 8 — Eficiéncia do tratamento do filtrado (EPO) com diferentes arranjos
de membranas

UF (UF + NF) NF
FP200 +
Parametro ESP04 XP197 AEC30 AFC30

pH 10 pH 10 pH 10 pH9 pH7
6 bar 21 bar 6bar 21bar 2 + 21 bar 21 bar 21 bar

Red. DQO (%) 53,4 64,3 59,1 59,3 91,5 74,3 70,6
Red. Cor (%) 86,9 938 87,2 87,1 94,8 93 92,9

Red. AOX (%) 50,8 71,2 39 7,8 88,1 n.d n.d
FCV final 27,8 20 10 46,7 64,2 26,3 27,5

n.d: Ndo determinado.
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Os melhores resultados, como esperado, foram obtidos com tratamento
em duas etapas, ultrafiltracdo seguido por nanofiltracéo (92% de DQO, 95% de
Cor e 88% de AOX). No entanto, esse tratamento requer um custo de
investimento elevado.

Os resultados obtidos no tratamento em uma Unica etapa, de
nanofiltracdo, apresentaram altas remocgcdes de DQO e cor, 70% e 93%,
respectivamente. Ja o tratamento de ultrafiltragdo com membrana ESPO04,
alcancou uma remocao de 64% de DQO e 87% de cor. A membrana do tipo
XP197 possui um diametro médio dos poros (MWCO) inferior aos da
membrana ESP04, mas ndo promoveu uma melhor remocdo desses
parametros.

A operacao da ultrafiltracdo possui vantagens sobre a nanofiltracdo, por
ser mais simples e de mais facil de operacéo, além de possuir alta resisténcia a
oxidantes e demandar um menor nimero de equipamentos periféricos. Como
foi apresentado anteriormente, as membranas de nanofiltragdo ndo suportam
pH altos e nem tampouco altas temperaturas. Estudos demostram que a
temperatura e pH afetam a geometria e tamanho médio de poro, modificando a
seletividade (Sharma, 2005; Luo, 2013). Portanto, é preciso a neutralizacdo do
pH e abaixamento da temperatura, acarretando um aumento de custo e maior
complexidade da operacao (HO; SIRKAR, 1992).

O uso da nanofiltracdo para o tratamento de uma corrente alcalina de
alto pH precisa de um ajuste prévio de pH, neste caso o pH foi ajustado a9 e 7,
além de precisar um sistema de abaixamento de temperatura a 40°C e
abatimento de peroxido residual (NORDIN, 2006). .

Por esse motivo, pelo fluxo de permeado obtido e pela seletividade
obtida, a selecdo do arranjo da membrana para as seguintes etapas foi a
ultrafiltracdo com membrana ESP04.

4.3. Etapa 2: Determinacgé&o das condi¢cdes operacionais

Nesta etapa avaliou-se o efeito da pressdao no fluxo, buscando
determinar a pressdo Otima de operacdo. Os resultados apresentados na
Figura 20 correspondem ao comportamento do fluxo de permeado com o
aumento da presséo transmembrana, utilizando ultrafiltragdo com membrana

ESPO4.
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Figura 20 — Fluxo do permeado de UF com membrana ESP04 a diferentes

pressdes transmembrana

Os dados apresentados na Figura 20 demonstraram que a pressao
transmembrana tem um efeito positivo sobre o fluxo do permeado. No entanto,
acima de 10 bar, observou-se uma reducgéo do fluxo. Portanto, determinou-se
essa pressdo como a maxima para operacdo do sistema. O mesmo teste foi
repetido com FCV=5 e os resultados foram os mesmos, a concentracdo do
filtrado ndo afetou o fluxo de permeado a diferentes pressoes.

Os resultados da selecdo de pressdo transmembrana Otima sédo
similares aos resultados obtidos em estudos de tratamento de efluente de
branqueamento com UF de uma fabrica de polpa bisulfito (Stora Enso,
Nymolla) (NORDIN, 2006).

Nas Tabelas 10 e 11 sdo apresentados os resultados da selecédo dos
parametros operacionais como a temperatura, pressao, vazao tangencial e seu
efeito na efetividade do tratamento com dois tipos de membranas de
ultrafiltracdo (ESP04 e EMO006).

Tabela 9 - Remocao média de DBO, DQO e cor em 15 testes de UF com

membrana ESP04 e EMO006 com pressao transmembrana de 8 bar

Membrana Remocdo de Remocdo de Remocéo de

UF DBO (%) DQO (%) cor (%)
ESP04 52,4 58,0 90,6
EMO06 46,4 49,8 67,4
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Tabela 10 — Reducao de cor e DQO do filtrado (EPO) com tratamento de UF

com membrana ESP04 em diferentes condi¢cdes de vazao tangencial e pressao

transmembrana
Vazao Cor DQO
. Pressao FCV
Tangencial ) Reducao
. (bar) Final Reducéao (%)
(I/min) (%)
1,9 34,0 93 63
15 4.7 42,0 88 54
6,6 32,5 90 57
4,4 31,2 89 58
19
6,5 71,0 92 55
1,7 10,8 93 65
24
4,4 95,0 88 54

A membrana EM006, que possui um maior diametro médio de poro,
permitiu a passagem de uma maior quantidade de contaminantes;
apresentando uma menor eficiéncia de retencdo de DQO e cor comparada com
a membrana ES04 (Tabela 10).

Como podem ser observadas na Tabela 11, as melhores remogdes de
cor e DQO da membrana ESP04 foram obtidas sob as condi¢cdes de uma maior
vazao tangencial e baixa pressao transmembrana. Nestas condi¢des € onde a
camada limite entre o liquido e a membrana possui uma menor espessura,
devido a autolimpeza produzida pela maior vazao tangencial. Nesta condicao
obteve-se uma remocao de 93% de cor e 65%de DQO. A menor espessura de
camada limite permite evitar a incrustacdo da membrana e diminuir as forcas
de resisténcia a passagem das particulas. Estudos confirmam este fendmeno,
assim, a vazao tangencial € um parametro relevante no controle do fluxo do
permeado, que aumenta de forma lineal com o aumento de vazéo tangencial,
sendo assim, um fator importante para a redugcdo de incrustagcbes em
microfiltracéo e ultrafiltracdo (Choi et al., 2005).

Alcancaram-se altos valores do fator de concentracdo (sobre 97x FCV)
em membranas ESP04 e EMO006. O alto valor do FCV né&o afeitou

negativamente a pressao transmembrana no modulo.
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4.4. Etapa 3: Otimizacédo das condi¢cdes operacionais

Nesta etapa avaliaram-se as condi¢cées operacionais em testes de 20
horas, mediante a simulacdo em planta piloto com alimentacdo continua de
duas etapas, para efluentes originados de campanhas de pinus e eucalipto.

Os resultados apresentados na Tabela 12 indicam o efeito da presséo
em diferentes FCV para cada etapa. Em geral, o aumento de presséo
transmembrana permitiu o aumento de fluxo de permeado. Os resultados foram

obtidos durante a campanha de pinus.

Tabela 11 — Avaliacdo do efeito da pressdo transmembrana no fluxo do

permeado da UF nos dos estagios da planta piloto

Fluxo no Estagio 1 (m3/m?h) | Fluxo no Estagio 2 (m3m?h)
Presséo Presséo
FCV1 FCV2
7 bar 8 bar 7 bar 8 bar
1,45 146 198 2 84 131
2,14 160 200 5 73 94
2,4 163 174 10 76 69

Observou-se que a uma pressao de 8 bar obteve-se o maior fluxo de
permeado em baixos FCV (2), mas, ao aumentar o FVC observou-se uma
gueda no fluxo.

A Tabela 13 apresenta uma comparacdo dos fluxos de permeado
obtidos em diferentes campanhas de producdo da fabrica, para uma presséo
de 7 bar.

Tabela 12 - Comportamento dos fluxos de permeado de UF de campanhas de

pinus e eucalipto nos dois estagios da planta piloto, em fungédo do FCV

Fluxo no Estagio 1 (m3/m2h) Fluxo na Estagio 2 (m3/m?2h)

FCV final
Pinus Eucalipto Pinus Eucalipto
2 189 202 105 119
5 187 151 80 86
10 166 165 68 72
100 164 164 64 60
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Os resultados indicam que o fluxo néo variou significativamente ao
mudar de matéria-prima para a producédo de polpa de celulose. Assim, o projeto
da estacao de tratamento por membranas deve se basear no tipo de efluentes
com uma maior carga organica. De acordo com os dados obtidos neste estudo
e confirmado por dados de literatura, o efluente obtido na producéo de polpa
utilizando pinus foi 0 que apresentou maior carga organica (SIXTA, 2006).

A retencao de cor com a membrana ESP04 (Tabela 14) foi alta durante
todos os testes, com média de 95% de retencdo em ambas as etapas. Este
valor de retencéo foi similar ao obtido nas etapas anteriores. Na Tabela 15 se
apresentam a média da remocao de DQO.

Os valores de retencdo de cor foram similares para campanha de
eucalipto e de pinus, mas a cor do filtrado (EPO) de eucalipto (640 mg/l) foi
menor do que o filtrado (EPO) de pinus (850 mg/l). O mesmo ocorreu com a
retencdo de DQO (Tabela 15), o filtrado de (EPO) de eucalipto contém uma
média de 1.600 mg/l e o filtrado de (EPO) em campanha de pinus é 1.890 mg/I.

Tabela 13 — Retencdo de cor com UF com membrana ESP04 em periodos

longos de operacéo

Campanha Retencao de Cor naetapal Retencao de Cor naetapa 2
Pinus 95,1 % 94,8 %
Eucalipto 96,5 % 96,3 %

Tabela 14 - Retencdo de DQO com UF com membrana ESP04 em periodos

longos de operacéo

Campanha Retencdo de DQO naetapal Retencao de DQO na etapa 2

Pinus 71,4 % 81,9 %
Eucalipto 79,3 % 85,9 %

A faixa de retencdo de DQO pela membrana ESP04 € apresentada na
Tabela 16. Observou-se que a retencéo pode ser maior se o FCV final € maior;
isto pode ser atingido aumentando a recirculagdo ou aumentando o nimero de
etapas de filtracéo.

Os resultados de retencéo obtidos com alto FCV, som similares aos
obtidos no tratamento de efluente de branqueamento com ultrafiltracdo de uma

fabrica de polpa bisulfito de 7 estagios (NORDIN, 2006).
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Tabela 15 - Faixa de retencdo de DQO

FCV Retencao de DQO (%)
FCv<2 52,4 - 88,6
FCV > 10 76,6 - 99,1

4.5. Efeitos da ultrafiltracdo dos filtrados (EPO) no tratamento bioldgico

Mediante reatores sequenciais em batelada, simulou-se o tratamento
bioldgico do efluente da fabrica de polpa Kraft em trés cenarios diferentes. No
Cenério 1, utilizado como referéncia, simulou-se o tratamento bioldgico de todo
o efluente da fabrica sem tratamento com membrana na é&rea de
branqueamento. No Cenéario 2 simulou-se a condi¢cdo onde todo o permeado
da ultrafiltracdo (17.280 m3/dia) foi encaminhado conjuntamente com todos os
efluentes da fabrica (66.720 m3/dia) para a ETE; o efluente final a ser tratado
no tratamento secundario teve uma vazédo de (84.000 m?/dia). No Cenério 3
todo o permeado da ultrafiltracdo foi recirculado dentro do area de
branqueamento, assim o efluente total teve uma vazao de 66.720 m?/dia.

Cada cenério foi avaliado para a simulacdo de uma fabrica em
campanha de producdo de polpa com matéria-prima de pinus e eucalipto. O
resultado da simulacdo € apresentado na Figura 21 (reducdo de DQO) e na
Figura 22 (cor de efluente tratado) para campanha de pinus e na Figura 23
(reducdo de DQO) e Figura 24 (cor de efluente tratado) para campanha de
eucalipto.

Nas Figuras 21, 22, 23 e 24 sao apresentados os resultados de remocao
de DQO e cor do efluente tratado (sobrenadante do reator) apenas em 10
ciclos de operacdo em estado estacionario. Para atingir esta condicdo, antes
foram feitos 20 ciclos por cada cenéario. Os dados obtidos antes do estado
estacionario ndo foram considerados neste estudo porque ndo dependem
exclusivamente do tipo de efluente a tratar, mas afetam outras varidveis como
a adaptacado dos microorganismos ao efluente e as condigcbes ambientais e
nutricionais (METCALF & EDDY, 2003).

Cada ciclo do reator em batelada tinha uma duracédo de 24 horas, 22
horas de reagcdo e 2 horas de sedimentacdo com controle de temperatura,

oxigénio dissolvido, pH e adicdo de nutrientes (uréia e &cido fosférico). A
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alimentacédo correspondeu ao efluente de cada cenario, e o lodo ao do ciclo

anterior (3.000 mg/l).
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Figura 23 - Remocéo de DQO na simulagao de tratamento biolégico nos trés

cenarios em campanha de eucalipto
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Figura 24 - Cor do final da simulac&o de tratamento bioldgico nos trés cenarios

em campanha de eucalipto

Os resultados apresentados demostram, em relacao a reducéo da DQO,
que existe um aumento da eficiéncia da remocéo da DQO, tanto na campanha
de pinus como na de eucalipto em ambos cenéarios. O maior aumento da
eficiéncia na reducdo foi alcancado no Cenéario 2, onde o permeado foi
encaminhado para o tratamento secundario. Acredita-se que isto se deve ao
fato do que o permeado resultante da filtracdo possua moléculas de pequeno
tamanho, que nao foram retidas pela membrana, que sdo biodegradaveis, ou
seja, aumentou-se a relacdo de matéria organica biodegradavel em relacdo a
guantidade da parcela recalcitrante (ndo biodisponivel).

Em relagdo a cor, no Cenario 2 e no Cenario 3, o efluente tratado
apresentou uma menor cor em relagéo ao efluente de referéncia. E sabido que
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o tratamento biolégico ndo remove a cor do efluente, que sé pode ser
controlado com tratamentos fisico-quimicos (METCALF & EDDY, 2003).
Acredita-se que a diminuicdo da cor é produzida sO pela acdo do tratamento
com membranas do filtrado (EPO), corrente que possui uma média de cor de
850 UH e 650 UH para campanhas de pinus e eucalipto, respectivamente.

A producédo do lodo biol6égico diminuiu no Cenéario 3, para as campanhas
de pinus e eucalipto. Isto se deve ao fato de que no Cenéario 3 todo o permeado
era recirculado dentro do branqueamento, diminuindo a vazéo do efluente a ser
tratado pelo tratamento bioldgico. Assim a carga da DQO (kg/dia) tratada era
menor que da referéncia e no Cenario 2. Considerando que a metade da DQO
absorvida pelos micro-organismos era utilizada para divisdo celular, é possivel
calcular a quantidade de lodo produzido em cada cenario para cada campanha.
Além disso, foi possivel calcular a poténcia requerida pela aeracdo, se
considerada uma taxa de transferéncia de oxigénio (TTO) de 1,5 kg/KW.h. Nas
Tabelas 17 e 18 sao apresentados um resumo dos efeitos no tratamento

bioldgico para o Cenéario 2 e Cenario 3, respectivamente.

Tabela 16 — Efeito do tratamento com UF do filtrado (EPO) no
tratamento bioldgico do efluentes no Cenério 2

Pinus Eucalipto
Parametro
Aumento (%) Aumento (%)
Eficiéncia de reducao da DQO 10,1 9,8
Cor final 9,8 8,0
Producao de lodo biologico 0,0 0,0
Consumo de energia 0,0 0,0

Tabela 17 - Efeito do tratamento com UF do filtrado (EPO) no tratamento

biologico do efluentes no Cenario 3

Pinus Eucalipto

Parametro Aumento Diminuicdo Aumento Diminuigdo

(%) (%) (%) (%)
Eficiéncia de reducdo da - -
DQO 6,0 8,1
Cor final 8,3 - 8,0 -
Producéo de lodo biologico - 20,3 - 17,0
Consumo de energia - 20,3 - 17,0
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4.6. Efeito da ultrafiltracédo dos filtrados (EPO) no tratamento terciario

A simulacéo do tratamento terciério fisico-quimico foi realizada com teste
de jarras, utilizando o efluente tratado na simulacéo do tratamento biolégico. Os
resultados para o Cenario 2 estdo apresentados na Tabela 19 e os resultados

para o Cenério 3 estdo apresentados na Tabela 20.

Tabela 18 - Efeito do tratamento com UF do filtrado (EPO) no tratamento

terciario do efluentes no Cenario 2

R Pinus Eucalipto
Parametro o o
Diminuicao (%) Diminuicao (%)
Dosagem de coagulante 30 37
Dosagem de floculante 0 0
Producédo de lodo terciario 28 35

A dosagem otima de coagulante (Al2(SOa4)3) e floculante (polimero) foi
feita considerando a forma e tamanho dos flocos e a DQO e cor final. Os
resultados apresentados sdo a média de dosagem para 15 testes apds de

determinar a dosagem otima.

Tabela 19 - Efeito do tratamento com UF do filtrado (EPO) no tratamento

terciario do efluentes no Cenario 3

. Pinus Eucalipto
Parametro o o
Diminuicédo (%) Diminuicao (%)
Dosagem de coagulante 40 40
Dosagem de floculante 16,5 0
Producéo de lodo terciario 44,0 46,0

Na Tabela 21 sdo apresentados os valores do efluente final depois do

tratamento secundario e terciario para cada cenario e campanha.

Os resultados mostram que a utilizacdo do tratamento com membranas
diminui a dosagem de coagulante (em ambas as campanhas) e floculante (em

pinus).
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Tabela 20 - Qualidade do efluente final apds do tratamento biologico e
terciario nos diferentes cenarios
Campanha Cenario DQO final (mg/l)  Cor Final (UH)

Referéncia 46,4 24,7

Pinus Cenario 2 13,6 27,3
Cenario 3 19,2 27,1

Referéncia 26,9 16,3

Eucalipto  Cenério 2 6,4 16,4
Cenario 3 4,5 18,4

No Cenario 3, ocorreu uma diminuicdo de 45% aproximadamente de
producéo do lodo terciéario e no Cenario 2, 30%, devido a menor quantidade de
matéria organica apds tratamento com membranas do filtrado (EPO) e o
tratamento bioldgico. Atualmente na fabrica de polpa de celulose, o lodo
terciario é queimado na caldeira de geracdo de energia, mas o alto contetudo

de umidade (78%) provoca uma queda no potencial calorifico da biomassa.

4.7. Relso de permeado

Avaliou-se a possibilidade de reusar o permeado dentro da area de
branqueamento da fabrica. Os resultados da caracterizagdo elementar do
permeado sdo apresentados na Tabela 22. Conforme a literatura, as madeiras
de folhosas possuem maior quantidade de metais do que as coniferas (SIXTA,
2006), mas nesta avaliacdo ndo foi possivel encontrar nenhuma diferenca
significativa. Acredita-se que durante o processo de depuracdo e lavagem da

polpa existe uma remoc¢ao de metais.
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Tabela 21 - Caracterizacdo elementar de permeado resultante da UF com
membrana ESP04 do filtrado (EPO)

Pinus Eucalipto )
Parametro Agua de
(mgll) Filtrado Permeado Filtrado Permeado processo
Na 603 695 625 666 1,5
Ca 8,5 1,36 2,6 0,95 1,6
K 11,8 9,34 7,3 12,7 0,02
Mg 2,2 0,07 0,6 0,09 1,3
Mn 0,1 - 0,15 - 0,02
Ba 0,07 0,005 0,02 0,01 0
Al 0,2 0,14 0,26 0,2 0,05
Si 8,2 17,5 - 10,3 51
S04 250 142,7 - 163,7 30
DQO 1.890 450 1.600 370 -
Carbonato - 142 - 350 -

Foi determinada o acumulo de CaCOs e Mg(OH)2 no estagio (EPO) e no
fitrado (EPO), quando a &gua quente do lavado da prensa (EPO) foi
substituida pelo permeado proveniente de filtragdo com membranas. Na Figura
25 sao apresentados os resultados da determinacdo de acumulo de CaCOs3 em
campanha de pinus, e na Figura 26, se apresentam os resultados da
campanha de eucalipto.

No caso de pinus, os valores de Ca foram mais baixos no permeado do
gue na agua de processo, mas o carbonato foi muito mais alto, produzindo
assim um potencial aumento na formagdo de CaCOs(s). Acima de 50% de
recirculacéo, existe uma pequena formacdo de CaCOs no filtrado, de acordo a
simulacdo, mas nao foi suficiente para ultrapassar o limite de supersaturacao.
Assim com 100% de substituicdo de agua quente com permeado de

ultrafiltrac&o, calcio e carbonato sdo mantidos em solucao.
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Figura 25 - Formacgéo de CaCOs com recirculacao de permeado da UF na area

de branqueamento em campanha pinus

No caso da campanha com eucalipto como matéria-prima (Figura 22),
ndo existiu formagdo de CaCOs no filtrado com até 100% de substituicdo. No
estagio (EPO) observou-se uma diminuicdo do CaCOs.
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Figura 26 - Formacéo de CaCOs com recirculacédo de permeado da UF na area

de branqueamento em campanha eucalipto

Estudos demostram que o carbonato de calcio formado durante o
processo de polpacéo, é considerado o agente mais importante na formacao de
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incrustacbes no digestor e evaporadores. A solubilidade estad diretamente
relacionada com o pH, assim em pH acima de 11, o carbonato de calcio em
alta concentracdo se encontra em estado sollivel. Ap6s de superar a
concentracdo de supersaturagcdo a precipitacdo sO acontecerd com a
diminuicao do pH (Prassad et al., 2005).

Nas Figuras 27 e 28, sdo apresentados os resultados da simulacao da
substituicdo de &gua por permeado referente a formacdo de Mg(OH)2, nas
duas campanhas, eucalipto e pinus. Observou-se uma diminuicdo de Mg(OH)2
quando se substituiu a agua. Isto se deveu ao fato do permeado de

ultrafiltracdo conter uma menor quantidade de Mg do que agua de processo.
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Figura 27 - Formacéo de Mg(OH)2 com recirculacdo de permeado da UF na

area de branqueamento em campanha pinus
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Figura 28 — Formacao de Mg(OH)2 com recirculagéo de permeado da UF na
area de brangueamento em campanha eucalipto
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A melhor forma de se reusar o permeado da UF na area de
branqueamento serd na prensa do estagio Do; assim seria possivel diminuir o
custo de reagente alcalino para ajuste de pH no estagio (EPO). Neste caso, 0
reuso foi feito na prensa (EPO) devido ao fato de que este é o ponto de
incorporacdo de corrente de agua de processo, além do que o filtrado da

prensa (EPO) é utilizado depois para a lavagem da polpa no estagio Do.

4.8. Disposigédo de concentrado

Os concentrados obtidos na ultrafiltracéo do filtrado (EPO), de acordo a
os resultados apresentados na Tabela 23, podem ser queimados na caldeira de
recuperacdo. Os resultados de analises elementares permitem fazer o calculo
de carga de cada elemento no permeado de pinus e eucalipto. Quando se faz a
comparacao de carga de cada elemento no licor negro fraco com a carga do
filtrado, pode se calcular a propor¢éao do elemento do filtrado que esta presente
no licor negro fraco. Assim o elemento que contem maior quantidade em
comparacao € o0 manganés e magnésio com 1,96% e 2,59% para eucalipto e

pinus, respectivamente.

Tabela 22 - Comparacdo de cargas de elementos no licor negro fraco e

concentrado resultante da UF com membrana ESP04

Eucalipto Pinus
Licor Licor
Parametro €90 Concentrado UF negro Concentrado UF
fraco fraco
0] 0,
vh  mgh  who 890 wn mgn  wh 890
Na 26380 1.428 10,28 0,04% 35596 1.630 11,74 0,03%
Ca 65 599 0,43 0,66% 33 51,0 0,37 1,13%
K 361 39,2 0,28 0,08% 3379 41,0 0,29 0,01%
Mg 255 470 0,34 133% 36,6 132 0,95 2,59%
Mn 8,0 21,7 0,16 1,96% 4,0 7,0 0,05 1,24%
Ba 1,59 0,39 0,003 0,18% 0,22 0,12 0,001 0,39%
Al 12,7 305 0,22 1,72% 8,8 32,0 0,23 2,63%
Si 76,3 149 0,11 0,14% 40,2 46,7 0,34 0,84%
P 55,0 7,7 0,06 0,10% 16,1 8,0 0,06 0,34%
Cl 239 1156 0,83 0,35% 576 173 1,25 0,22%
S04 7415 492 3,55 0,05% 4147 248 1,79 0,04%

*LNF = Licor negro fraco.
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5. CONCLUSOES

Foi avaliado o uso de membranas para o tratamento do filtrado (EPO)
em uma fabrica produtora de polpa de celulose Kraft.

Os resultados obtidos permitiram concluir que o melhor arranjo, de
acordo com fatores técnicos e econdmicos, para o tratamento de filtrado (EPO)
com membranas foi a membrana de ultrafiltracdo que possui MWCO de 4.000
g/mol denominada comercialmente por PCI-ESP04. As melhores condicbes de
operacédo de ultrafiltracdo com membrana ESP04 foram: alta vazado tangencial
(24 |/min) e baixa pressao transmembrana (2 bar), quando se obteve as
remocdes de DQO e cor de 65% e 93%, respectivamente.

A reutilizacdo do permeado resultante da filtracdo dentro da area de
branqueamento foi a melhor opcao para dispor a corrente. Permitiu aumentar a
eficiéncia de reducdo de DQO em 6% e 8% em campanhas de pinus e
eucalipto, respectivamente, além de reduzir em 20% a geracdo de lodo
biolégico, 45% de lodo terciario e 40% na dosagem de coagulante.

O permeado pode ser reutilizado substituindo agua quente de processo
para lavar a polpa na prensa (EPO). O relso ndo gera acumulacdo de
elementos n&o processaveis e incrustagdes de CaCOs ou Mg(OH)z2.

A queima do concentrado na caldeira de recuperacdo é possivel, no
entanto esperasse uma perda de eficiéncia de evaporacdo, devido ao alto

conteudo de agua do concentrado
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APENDICE A

Tabela 1A - Resultados de Etapa 1 da selecao de membrana

Teste Membrana F|u>2<o Tempoeratura Pﬁi?nagrgr?gs FCev Remogao )
(I/m*h) (°C) (bar) final  A\ox  cor DQO
1 ESPO4  186-277 60 6,2 27 50 87 53
2 ESP04 169-227 60 20 10 45 94 52
3 FP200  407-548 40 1,6 40 88 94 91
4 AFC30 51-216 60 21 13 88 94 91
5 FP200  160-348 60 1 40 30 89 40
6 FP200 176-318 40 1 40 - 98 74
7 AFC30  199-339 60 41 10 - 98 74
8 FP200 293-491 60 3,4 64 - 86 79
9 AFC30  133-175 40 19,8 16 39 87 -
10 XP197 98-113 60 55 10 - 87 43
11 XP197 75-175 60 19,8 47 60 84 3
12 XP197 68-172 60 19,8 68 - 97 42
13 FP200 205-399 60 3,4 60 - 97 -
14 AFC30 122-197 40 19,8 13 - - -
15 FP200 179-347 60 3,4 - 98 70 -
16 AFC30 11-173 40 20,3 - 98 70 -
17 FP200  271-368 60 3,6 71 99 66 63
18 AFC30 95-166 40 20,3 71 99 66 3
19 FP200 214-292 60 3,8 - 99 55 -
20 AFC30 133-158 40 20,3 - 99 55 -
21 FP200  208-276 60 3,8 - 99 79 -
22 AFC30  93-139 40 200,3 - 99 79 -
23 FP200 181-234 60 3,8 71 93 74 70
24 AFC30 129-150 40 20,3 71 93 74 70
25 AFC30 70-138 40 20,5 85 93 71 63
26 AFC30 67-152 40 - - 99 71 -
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Tabela 2A - Resultados de Etapa 2 da selecdo de membrana

Vazao Cor (mgl/l) DQO (mg/l)
_ Pressdo FCV
Membrana tangencial ] Reducéo
_ (bar) Final Reducéo (%)

(I/min) (%)
ESP04 1,9 34,0 93 63
ESP04 15 4,7 42,0 88 54
ESP04 6,6 32,5 90 57
ESP04 19 4,4 31,2 89 58
ESP04 6,5 71,0 92 55
ESPO4 ” 1,7 10,8 93 65
ESP04 4,4 95,0 88 54
EMO006 1,9 52 65 42
EMO006 19 4,7 45 17 40
EMO006 6,6 45 70 60
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APENDICE B

Tabela 1B - Resultados de simulagdo de tratamento biolégico em campanha

de pinus
Cenério 1 Cenario 2 Cenario 3
Ciclo Remocédo  Cor final Remocdo Cor final Remocdo Cor final

DQO (%) (UH) DQO (%) (UH) DQO (%) (UH)
1 62,5 724 65,8 640 63,1 642
2 61,8 690 66,6 696 68,2 584
3 62,0 762 68,0 650 79,0 726
4 63,3 740 71,0 640 70,7 632
5 61,6 758 65,7 716 68,0 728
6 59,4 832 73,3 714 71,7 664
7 60,7 756 71,7 640 72,1 652
8 44,3 748 62,6 587 63,6 634
9 50,7 702 68,6 554 60,2 634
10 55,9 614 67,5 522 64,5 606
11 50,6 601 56,7 542 49,0 644
12 56,5 573 59,1 563 54,6 632
13 47,9 578 57,6 550 54,1 650
14 50,9 588 62,5 490 55,8 578
15 50,7 576 63,6 569 57,7 652
16 55,2 562 67,1 582 64,4 658
17 58,7 472 65,9 539 62,8 510
18 52,9 552 63,8 546 59,7 548
19 50,9 560 67,6 544 60,2 612
20 51,7 420 64,1 359 58,8 355
21 50,9 430 61,9 360 57,6 356
22 56,1 415 62,8 350 59,1 348
23 57,5 410 65,2 350 61,4 349
24 55,4 415 64,8 355 61,8 352
25 54,2 418 68,4 365 62,3 358
26 58,6 420 67,9 362 63,0 360
27 55,9 430 66,2 366 61,7 358
28 56,9 430 66,1 361 63,3 360
29 57,7 430 68,2 365 64,5 360
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Tabela 2B - Resultados de simulacéo de tratamento bioldgico em campanha

de eucalipto
Cenério 1 Cenario 2 Cenario 3
Ciclo  Remocao Corfinal Remocao Cor final Remocdo Cor final

DQO (%) (UH) DQO (%) (UH) DQO (%) (UH)
1 62,5 724 65,8 640 63,1 642
2 61,8 690 66,6 696 68,2 584
3 62,0 762 68,0 650 79,0 726
4 63,3 740 71,0 640 70,7 632
5 61,6 758 65,7 716 68,0 728
6 59,4 832 73,3 714 71,7 664
7 60,7 756 71,7 640 72,1 652
8 44,3 748 62,6 587 63,6 634
9 50,7 702 68,6 554 60,2 634
10 55,9 614 67,5 522 64,5 606
11 50,6 601 56,7 542 49,0 644
12 56,5 573 59,1 563 54,6 632
13 47,9 578 57,6 550 54,1 650
14 50,9 588 62,5 490 55,8 578
15 50,7 576 63,6 569 57,7 652
16 55,2 562 67,1 582 64,4 658
17 58,7 472 65,9 539 62,8 510
18 52,9 552 63,8 546 59,7 548
19 50,9 560 67,6 544 60,2 612
20 55,0 585 71,0 534 65,0 626
21 62,0 588 70,0 618 68,0 685
22 57,0 628 69,0 649 64,0 752
23 62,0 485 68,0 560 68,0 616
24 66,0 537 73,0 517 71,0 644
25 60,0 532 69,0 478 65,0 610
26 68,0 518 71,0 496 70,0 609
27 67,0 537 75,0 534 70,0 603
28 65,0 514 73,0 522 71,0 580
29 65,0 523 73,0 528 71,0 590
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APENDICE C

Tabela 1C - Resultados da avaliacdo com testes de jarros de efluente de campanha de pinus

| Cenério 1 |
Parametro Dosagerrzrglc;agulante Dosagez?ngollmero Repeticao 1 Repeticao 2 Repeticdo 3
0,44 0,46 0,5 01 0203104 |J1 J2 J3 J4 J5|J1 J2 J3 J4 J5|J1 J2 J3 J4 IJ5
Cor (Pt-Co) 24 24 22 15 12 15 14 31 24 28 26 27 31 27 28 28 25 15 15 16 21 18
Turbidez (NTU) | 119 54 42 6,1 7,8 110,2|13,6(24,3 22,6 14,6 24,7 15,7189 23 19,8 23,8 17,7(11,7 12,7 10,4 12,2 9,4
DQO sol (mg/l) | 152 145 122 47 61 54 54 72 66 67 70 57 67 50 58 50 51 18 19 14 17 21
SST (mg/l) 670 690 600 346 456 | 443 | 457 | 351 366 450 321 342|285 324 277 382 329|381 396 381 355 392
Condutividade 2570 2560 2550 257 255|256 | 255 | 248 254 260 259 257|260 259 256 258 258|254 256 256 260 256
(US/cm) 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Cenério 2 |
o etro Dosagenzrglc;agulante Dosagez?nf;ollmero Repeticéo 1 Repeticao 2 Repeticao 3
0,30 0,34 0,35 |0,32 0,34|10,3510,37| J1 J2 J3 J4 J5 | J1 J2 J3 J4 J5 | J1 J2 J3 J4 J5
Color (Pt-Co) 32 29 16 23 22 20 24 19 20 20 20 20 30 30 31 31 31 32 29 26 35 30
Turbidez (NTU) | 22 25 36,1 |615 618777568 40 57 50 64|19 24 24 17 28|25 21 25 31 23
DQO sol (mg/l) | 166 144 122 22 25 19 19 14 9 16 14 15 18 16 1,7 12 12 2 20 9 18 12
SST (mg/l) 670 690 600 366 391|347 (298 | 258 314 238 316 275|264 275 276 282 274|293 266 242 241 270
Condutividade 2560 2580 2550 251 251 (252|253 | 258 252 253 254 254|255 254 252 254 252|253 252 254 254 252
(US/cm) 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
| Cenério 3 |
Parametro Dosagerr;rglc;agulante Dosage?:nf))ollmero Repeticdo 1 Repeticéo 2 Repeticdo 3
0,28 ( 0,30 0,36 |0,20(0,2510,30 0,35 J1 J2 J3 J4 J5 | J1 J2 J3 J4 J5 | J1 J2 J3 J4 IJ5
Color (Pt-Co) 50 24 25 31 32 47 0,49 25 24 34 22 23 19 22 23 30 34 29 33 36 29 24
Turbidez (NTU) | 71,5 | 31,3 51,8 88146132 31|34 27 32 35 58|33 36 24 43 472 4 35 3,2 46 37
DQO sol (mg/l) | 167 145 155 21 34 26 29 25 17 24 14 3 20 13 17 29 24 23 21 27 18 14
SST (mg/l) 670 690 600 |[383 344 (338 333|312 311 312 321 279|350 341 296 356 269|279 266 298 285 250
Condu
. 278 | 227 | 257 251 | 260 259 259 266 256|267 259 259 258 256|259 260 259 258 255
E'L‘I"S‘]}igqe) 25701 2580 | 2600 | "5" 1 5 [ 9 9 |0 0 0 0 O0|O O O O O0|O O O O O
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Tabela 2C - Resultados da avaliagdo com testes de jarros de efluente de campanha de eucalipto

Cenério 1
Parametro Dosagerrzntqzlc;agulante Dosage?r;?)ollmero Repeticédo 1 Repeticao 2 Repeticdo 3
035 04 0,5 01/02]03 04|J1 J2 J3 J4 J5|J1 J2 J3 J4 J5|J1 J2 J3 J4 J5
Cor (Pt-Co) 24 24 22 15 (12 |15 14 |17 16 18 16 16 | 15 17 18 17 18 | 14 16 16 15 17
Turbidez (NTU) | 119 54 42 61|78 (10,2 136| 27 24 3 26 31|39 25 26 28 27|44 33 3 34 34
DQO sol (mg/l) | 122 121 102 47 | 61 | 54 54 | 14 8 13 17 4 8 5 14 8 13 | 17 11 4 7 1
SST (mg/l) 340 321 322 | 346 | 456 | 443 457 | 165 165 167 162 160|173 169 168 165 169 | 188 176 179 181 177
Condutividade 2570 2560 | 2550 257 | 265 | 2566 255|193 193 193 193 193|219 216 217 216 216|218 217 217 216 216
(pS/cm) 0 0 0 0 0 9 9 6 8 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Cenério 2
Parametro Dosagerr;rglc;agulante Dosage?:ngohmero Repeticdo 1 Repeticdo 2 Repeticdo 3
0,10 0,20 025 |01(02|03 04]J1 J2 J3 J4 J5]J1 J2 J3 J4 J5|J1 J2 J3 J4 3
Color (Pt-Co) 31 25 16 23 | 20 | 22 24 |17 16 18 16 16 |15 17 18 17 18 | 14 16 16 15 17
Turbidez (NTU) | 22 25 36,1 |615| 7,7 618 75|27 24 3 26 31|39 25 26 28 27|44 33 3 34 34
DQO sol (mg/l) | 110 90 90 22 | 19 | 25 19 1 5 14 5 9 12 4 17 8 13 | 17 11 4 7 1
SST (mg/l) 330 328 310 | 366|347 | 391 298|165 165 167 162 160|173 169 168 165 169 | 188 176 179 181 177
Condutividade 2560 2580 | 2550 251 | 252 | 251 253 | 193 193 193 193 193|219 216 217 216 216|218 217 217 216 216
(uS/cm) 0 0 0 0 0 9 9 6 8 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Cenério 3
Parametro Dosagenzrglt;agulante Dosage?:nf))ollmero Repeticdo 1 Repeticéo 2 Repeticdo 3
0,20 | 0,25 030 [01]02]03 04]J1 J2 J3 J4 J5|J1 J2 J3 J4 J5|J1 J2 J3 J4 J5
Color (Pt-Co) 30 24 25 32 | 31 | 47 049| 18 18 17 17 18 | 20 21 20 22 21|15 17 18 16 24
Turbidez (NTU) | 71,5 | 31,3 518 |46 | 88|32 31|21 2 18 20 21|15 14 18 16 15| 3 23 23 22 37
DQO sol (mg/l) | 91 80 80 34 | 21 | 26 29 5 14 9 12 4 5 13 9 12 4 2 3 1 1 14
SST (mg/l) 322 | 319 3001 | 344 | 383|338 333|167 168 173 174 174|156 153 160 150 146 | 161 137 192 161 250
Condutividade 2570 | 2580 | 2600 227 | 278 | 2567 251 | 222 223 223 222 221|197 196 196 196 195|198 198 198 198 255
(US/cm) 0 0 0 0 0 0 0 0 0 5 7 7 6 7 5 7 1 0 0
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APENDICE D

Tabela 1D — Resultado de caracterizacao de filtrados de area de branqueamento da fabrica.

Campanha Parametro Na Ca K Mg Mn Ba Al Si P Cl SOq
Unidades mg/l  mg/l  mgl/l mg/l mg/l mg/l mg/l.  mg/l  mgl/l mg/l mg/l
Permeado da UF (1981/s) 666 0,95 12,7 0,09 0,01 0,2 4,83 163,72
Concentrado da UF (2 I/s) 1428 59,9 39,18 a7 21,717 0,391 30,5 1491 7,69 115,61 492,82
Filtrado prensa DO 575 26 33 3,1 1 0,05 0,37 - - - -
Eucalipto Filtrado prensa EPO 625 2,6 7,3 0,6 0,15 0,02 0,26 - - - -
Filtrado prensa D1 ND ND ND ND ND ND 0,004 - - - -
Filtrado prensa D2 381 525 45 1,1 0,08 0,04 0,31 - - - -
Agua de processo 150 1,2 1,6 0,3 0,01 0,01 0,31 - - - -
Permeado da UF (1981/s) 694,5 1,36 9,34 0,07 0,005 0,14 8,17 142,7
Concentrado UF (2 I/s) 1630 51,4 40,56 1318 6,94 0,119 32 46,69 7,6 173,01 248,36
Filtrado prensa DO 952 319 311 10,5 0,51 0,33 0,45 7,2 - - 790
Pinus Filtrado prensa EPO 103 8,51 11,8 2,2 0,1 0,07 0,2 8,2 - - 250
Filtrado prensa D1 89,7 325 34,6 15,9 0,45 0,36 0,69 253 - - 370
Filtrado prensa D2 105 151 51 4 0,09 0,06 0,21 9,3 - - 230
Agua de processo 162 3,22 0,6 0,5 0,03 0,01 0,22 4,3 - - -
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