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RESUMO

A consciéncia em torno das questdes ambientais vem se ampliando na medida em
que a crise climatica se tornou uma realidade incontestavel, aumentando também a
pressao por adequacao dos processos produtivos. Isto é, para além do cumprimento
de requisitos legais, o setor industrial precisa buscar alternativas para uma producao
sustentavel. No contexto de crise hidrica vivido pelo Brasil, é urgente a busca por
sistemas de tratamento de agua e efluentes mais eficientes, visando a reducédo de
perdas e o emprego de alternativas de redso. No entanto, os tratamentos
convencionais ndo sdo capazes de atingir a qualidade de agua para o reuso e,
portanto, técnicas de tratamento avancadas se fazem necessarias. Os Processos de
Separagcao por Membranas (PSM) e Processos Oxidativos Avancados (POA) sao
algumas das alternativas possiveis para esse fim. Buscando adequar-se ao novo
cenario, uma empresa de grande porte do ramo metalmecanico se propds a
desenvolver um projeto que permita o relso nao potavel de agua a partir do tratamento
dos efluentes liquidos. Para tal, inicialmente foi realizada a caracterizacao do sistema
de tratamento e dos efluentes da empresa e buscou-se identificar as demandas de
agua no processo produtivo. A partir da caracterizacéo, foi escolhida a tecnologia de
PSM, sendo avaliadas 4 membranas planas em ensaios em modo de recirculacéo
total, sendo 2 de nanofiltracdo (NF90 e NF270) e 2 de ultrafiltracdo (ST e XT). ApGs a
etapa de limpeza e caracterizacdo das membranas, foram realizados ensaios com
efluente real, nos quais se variou a pressao aplicada (4, 6, 8, 10 e 12 bar) e a vazao
de alimentacdo em 480 e 850 L.h't. Foram realizadas andlises de pH, condutividade,
Carbono Orgéanico Dissolvido e Cromatografia 16nica. Com as membranas que
apresentaram os resultados mais satisfatorios de cada tipo (NF270 e ST), aliando a
escolha de vazéo e pressdo (480 L.h! e 6 bar) foram realizados ensaios em modo de
concentracdo. O permeado produzido pelas membranas corresponde a agua de
reuso. Por meio da comparacao entre as caracteristicas dos permeados com o padréo
de qualidade da agua utilizada nos processos, foi possivel concluir que a membrana
NF270 produz permeado mais condizente com o requisitado, sendo necessario,

entretanto, aliar outros processos para adequacédo de alguns parametros.

Palavras-chave: Efluente industrial, redso de agua, processo de separacdo por

membranas.



ABSTRACT

Awareness of environmental issues has been increasing as the climate crisis has
become an undeniable reality, also increasing the pressure for adequacy of the
productive processes. That is, in addition to complying with legal requirements, the
industrial sector needs to seek alternatives for sustainable production. In the context
of the water crisis experienced by Brazil, it is urgent to search for more efficient water
and effluent treatment systems, aiming at reducing losses and using reuse
alternatives. However, conventional treatments are not able to achieve the quality of
water for reuse and, therefore, advanced treatment techniques are necessary.
Membrane Separation Processes (MSP) and Advanced Oxidative Processes (AOP)
are some of the possible alternatives for this purpose. Seeking to adapt to the new
scenario, a large company in the metalworking sector proposed to develop a project
that allows the non-potable reuse of water from the treatment of liquid effluents. To this
end, the characterization of the company's treatment system and effluents was initially
carried out and an attempt was made to identify the demands for water in the
production process. From the characterization, the MSP technology was chosen, being
evaluated 4 flat membranes in tests in total recirculation mode, being 2 of nanofiltration
(NF9O and NF270) and 2 of ultrafiltration (ST and XT). After cleaning and
characterizing the membranes, tests were carried out with real effluent, in which it was
varied the applied pressure (4, 6, 8, 10 and 12 bar) and the feed flow (480 and 850
L.h'Y). Analyzes of pH, conductivity, Dissolved Organic Carbon, and lonic
Chromatography were carried out. With the membranes that presented the most
satisfactory results of each type (NF270 and ST), combining the choice of flow and
pressure (480 L.h* and 6 bar), tests were performed in concentration mode. The
permeate produced by the membranes corresponds to water to be reused. By
comparing the characteristics of the permeates with the quality standard of the water
used in the processes, it was possible to conclude that the NF270 membrane produces
a permeate that is more consistent with the requirements. It is necessary, however, to
combine other processes to adjust some parameters.

Keywords: Industrial effluent, water reuse, membrane separation process.
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1 INTRODUCAO

A geracao de residuos pode ser considerada inerente aos mais diversos tipos
de atividade, incluindo os processos industriais. Cada tipo de residuo exige um
tratamento e disposicao final ambientalmente adequada segundo a Legislacao
vigente. No Brasil, o 6rgdo ambiental méaximo é o Conselho Nacional de Meio
Ambiente — CONAMA, o qual é responsavel, dentre outras atribui¢cdes, por regular o
descarte de residuos a nivel federal. Cada estado e municipio pode elaborar
normativas proprias desde que mais restritivas que a federal e estadual,
respectivamente (CONAMA 430, 2011).

O maior rigor das politicas ambientais, impulsionado pelo destaque dado pela
constituicdo de 1988, possibilitou a ampliacdo do arcabouco de leis ambientais,
consolidando definitivamente a legislacdo ambiental brasileira como uma das mais
avancadas no contexto internacional, incentivando assim praticas mais sustentaveis
tanto no setor publico quanto privado (HENDGES, A. S., 2016).

Associado as condicionantes no ambito legal, particularmente relacionadas a
gestdo hidrica nas empresas, a pressdao do mercado internacional para tornar as
empresas mais competitivas e a maior percep¢cao da sociedade para as questdes
ambientais sédo alguns dos fatores preponderantes para o emprego de técnicas de
producdo mais alinhadas ao conceito da sustentabilidade. Com vistas a se adaptar ao
cenario e corresponder as demandas do mercado e dos consumidores, a inddstria
vem aprimorando seus processos e apostando em sistemas de gestdo ambiental mais
robustos que promovam a gestdo adequada das demandas, eliminando desperdicios
e minimizando a geracao de efluentes (PLACHTA et al., [s.d.]; XIONG et al., 2017).

Além disso, a busca por adequar os processos ja existentes visando menor
gasto energético e de insumos, bem como a substituicdo por matéria-prima certificada
e ecologica, sdo outras vias de adaptacao utilizadas. No entanto, o0 emprego dessas
medidas esta relacionado com investimentos por parte da empresa, pois devem ser
guiadas com base em pesquisa e inovagdo e acompanhadas da capacitacdo dos
colaboradores por meio de educacdo ambiental (CARDOSO et al., 2015;
MONTEIRO; COSTA; MARCIO, 2016).

Em um contexto de crise hidrica apresentado pelo Brasil, no qual 51,1% (2.848)
dos municipios brasileiros decretaram Situacdo de Emergéncia ou Estado de

Calamidade Publica devido a seca ou estiagem pelo menos uma vez no periodo de
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2003 a 2019 (ANA, 2020), torna-se urgente a busca para alternativas de
abastecimento. No periodo entre 2017 e 2020, a quantidade de eventos de seca
associados a danos humanos superou em 15 vezes o numero de eventos causados
por cheias, totalizando aproximadamente 89 milh6es de pessoas atingidas. S6 em
2020, esse numero foi de mais de 10 milhdes de pessoas (ANA, 2022).

Em diversos locais onde a estiagem € um problema recorrente ou que convive
em um ambito de escassez hidrica a politica de enfrentamento se resume a ciclos
eternos de racionamento. Esta medida, por vezes necessaria, ndo deve ser mais do
gue uma abordagem emergencial e pontual, ndo devendo ser entendida como acéo
permanente, sob pena de acirrar as desigualdades ja sofridas por assentamentos e/ou
comunidades das regides periféricas (FERREIRA; RAMOS; BERNARDES, 2015).

Sendo assim, medidas de cunho permanente que visem a autonomia das
comunidades vulneraveis, tal como o Programa Nacional de Apoio a Captacédo de
Agua de Chuva e Outras Tecnologias Sociais, 0 qual disseminou a tecnologia de
cisternas na regido do semiarido brasileiro, bem como programas e projetos que
incentivem a pesquisa e a busca pela inovacdo devem ser norteadoras das politicas
publicas e dos sistemas de gestdo empresariais.

Além disso, a busca por sistemas de tratamento de agua e efluentes mais
eficientes, que visem a reducdo de perdas e minimizem a quantidade de insumos e
energia empregado, sdo alguns dos objetivos aos quais 0s setores publico e privado
devem percorrer em conjunto para alcancar solu¢cdes descentralizadas que possam
atingir a autossuficiéncia, como por exemplo, por meio da implementacéo de sistemas
de reuso de agua.

A Resolucdo n°® 54 de 28 de novembro de 2005 do Conselho Nacional dos
Recursos Hidricos (CNRH) estabelece os critérios para a pratica de reuso direto ndo
potavel da 4gua e classifica a Agua de relso como sendo a agua residuéria (esgoto,
agua descartada, efluentes liquidos de edificagOes, industrias, agroindustrias e
agropecuaria, tratados ou ndo), que se encontra dentro dos padrdes exigidos para sua
utilizacdo nas modalidades pretendidas (CNRH, 2005). Diretrizes para o
aproveitamento direto ndo potavel de agua foram publicadas em 2010 para a
modalidade agricola e florestal na Resoluc¢do n® 121 do CNRH e um grupo de trabalho
foi criado em 2022 para elaborar uma proposta de Resolucéo a fim de estabelecer as
modalidades, diretrizes e critérios gerais para a pratica de retso direto ndo potavel de

agua, em atendimento as metas do Plano Nacional de Recursos Hidricos 2022-2040
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(BRASIL, 2022). A nivel estadual, a Resolugdo n° 419 do Conselho Estadual do Meio
Ambiente (CONSEMA) define as condi¢bes para o aproveitamento em atividades que
nao exijam o uso de 4gua potavel, para fins urbanos, industriais, agricolas e florestais
no Estado do Rio Grande do Sul.

O tratamento convencional de efluentes esta baseado em processos fisico-
quimicos e biolégicos, que visam a estabilizacdo da matéria organica e em termos
gerais, reproduz as condi¢des naturais de autodepuracao, introduzindo parametros
que permitem seu controle e monitoramento (SPERLING, 1996). O emprego desse
tipo de tratamento, comum as estacdes de tratamento de efluentes domeésticos e
industriais, divididos entre tratamento primario e secundario, segue a logica de
“tratamento fim de linha”, no qual todas as correntes de efluentes sdo misturadas para
submeter-se a um tratamento unificado, independente das caracteristicas particulares
de cada uma. De modo geral sdo alcancados resultados satisfatérios quando o que
se pretende € atender aos requisitos de descarte definidos pelos 6rgéos de protecéo
e fiscalizagdo ambiental (MIERZWA, 2002).

Entretanto, os tratamentos convencionais ndo sdo capazes de atingir a
gualidade necessaria para o redso e, portanto, técnicas de tratamento avancadas se
fazem necessérias. Os Processos de Separacao por Membranas (PSM) e Processos
Oxidativos Avangados (POA) sdo avaliados para esse fim, sendo considerados como
melhores técnicas disponiveis (MTD) para o tratamento de agua e efluentes visando
o retso (RODRIGUES; BERNARDES, 2018).

Assim como as demais empresas que buscam adequar-se as novas
tendéncias, que investem em tecnologia e inovacdo e estdo comprometidas com a
guestdo ambiental, uma empresa de grande porte do ramo metalmecanico, localizada
no noroeste do estado do Rio Grande do Sul busca utilizar metodologias modernas
em seus processos produtivos, alinhado ao cumprimento dos requisitos ambientais
exigidos por lei. Motivada por tais principios, a empresa se prop0s a desenvolver um
projeto que permita o relso nao potavel de agua a partir do tratamento dos efluentes

liguidos gerados, por meio de técnicas avangadas de tratamento.
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2 OBJETIVOS

Investigar a utilizacdo de tecnologias avancadas de tratamento de efluentes,
gue melhor se adapte ao sistema atual de uma empresa do ramo metalmecanico e
que seja capaz de suprir, por meio de reuso, a demanda hidrica nas etapas do

processo produtivo.

2.1 Objetivos especificos

— Caracterizar o sistema de tratamento de efluentes da empresa;

— Identificar e caracterizar as correntes de efluentes gerados;

— Identificar a demanda hidrica;

— Avaliar o emprego de processos de separacédo por membranas visando 0
redso ndo potavel de agua;

— Propor a configuragdo mais adequada ao sistema atual.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo, sdo apresentados os temas que fundamentam e fornecem as
bases para o entendimento e realizacdo desse estudo. Aborda-se o contexto do redso
de agua, os principais tipos de tratamentos de efluentes e sua capacidade de
remocao.

3.1 Recursos hidricos no Brasil

O Brasil possui cerca de 6% da superficie e 12% do volume da agua doce
disponivel no planeta e abriga dois tercos do maior manancial de agua doce
subterranea do mundo — Aquifero Guarani (ANA, 2020, CETESB, 2022). Dado essas
caracteristicas o pais € reconhecido por ter recursos hidricos abundantes e ndo a toa
tem sua matriz elétrica baseada na utilizacao de energia hidraulica. O emprego dessa
fonte é responsavel por 65,2% da energia elétrica produzida no Brasil, comparado a
16,1% do uso dessa fonte a nivel mundial (EPE, 2021 - Balanco Energético Nacional).
Essa geracdo de energia elétrica provém dos 1377 empreendimentos em operacéo,
entre 218 usinas hidrelétricas de grande porte (UHE), 429 pequenas centrais
hidrelétricas (PCH) e 730 centrais geradoras hidrelétricas (CGH) distribuidas ao longo
do territério (ANEEL, 2021).

A dependéncia da energia hidraulica como matriz elétrica expde a fragilidade
do sistema frente ao acirramento da crise hidrica, o que levou a criacdo de um sistema
tarifario diferenciado, o qual prevé acréscimo de valor de acordo com as condicdes de
geracdo. Quanto menor a disponibilidade hidrica nos reservatérios, maior o acréscimo
a tarifa. Esse sistema que contava com 4 niveis (ou bandeiras tarifarias) teve a adicéo
de um nivel — Bandeira Escassez Hidrica — dado o agravamento da crise durante o
ano de 2021 (ANEEL, 2021).

De acordo com estudo realizado pelo MapBiomas, a diminuicdo da cobertura
superficial de agua no territério brasileiro foi 15,7% no periodo de 1991 a 2020, o que
equivale a perda 3,1 milhdes de hectares de superficie de agua. O estudo aponta que
a perda ocorreu em todos os biomas brasileiros e que a tendéncia € que continue
ocorrendo a redugéo por todas as regides hidrograficas. A mudanca do uso da terra,
com a supressao de matas nativas para producdo agricola e pecuaria, além da
construcdo de represas, sdo alguns dos aspectos apontados como causas para a
diminuicdo do fluxo hidrico (MAPBIOMAS, 2021).
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Esse cenario se reflete em dificuldades por parte do setor publico em garantir
0 acesso a agua. De acordo com o Sistema Integrado de InformagBes Sobre
Desastres (S2iD — vinculado ao Ministério do Desenvolvimento Regional) ao final do
ano de 2021, 763 municipios brasileiros estavam com decretos ativos de situacdo de
emergéncia devido a estiagem. Destes, 23 estdo localizados na regido sul, sendo 13
no Rio Grande do Sul. Esse cenério implica em medidas que possam trazer melhorias
a gestdo do abastecimento publico em primeiro lugar, mas que também possam
prover agua para seus demais usos.

Nesse sentido, € fundamental o entendimento de que as medidas partem de
uma rede de estruturas e atores que devem agir em torno de e para a resolucéo da
crise hidrica. Forma-se em torno da questao uma rede de politicas na qual a relagéo
entre os atores € mutuamente dependente, encadeando uma série de acdes
continuas entre os diversos atores, em funcdo de determinadas regras e valores,
dentro das estruturas politico-administrativas (ORTEGA, 2015). Ou seja, tais medidas
nao estdo limitadas aos gestores publicos, pois os atores, uns publicos e outros
privados, responsabilizados com o respectivo ambito de problemas e necessidades
de cada esfera devem trazer providéncias e criar oportunidades.

Iniciativa que visa o fortalecimento de a¢cfes de gestdo das aguas, o Programa
de Consolidacéo do Pacto Nacional pela Gestdo das Aguas (PROGESTAO), criado
pela Agéncia Nacional de Aguas (ANA) e Instituto de Pesquisa Econémica Aplicada
(IPEA), €& exemplo de iniciativas que promovem o aperfeicoamento e o
desenvolvimento de ferramentas de gestédo hidrica no ambiente publico. Da mesma
forma, a gestdo das aguas € pertinente aos municipios e entes privados que utilizam
esse recurso.

Silva et al. (2020), avaliaram o emprego de ferramentas de gestdo de recursos
hidricos por empresas listadas no indice de sustentabilidade empresarial da
BM&FBOVESPA no municipio de Guarulhos. A analise partiu dos relatorios de
sustentabilidade das empresas, que demonstraram especial preocupagdo com a
gestdo dos recursos hidricos em relacdo a outros aspectos. O estudo ressaltou que
todas as empresas analisadas tiveram um aumento do lucro liquido comparando o
primeiro e o ultimo relatorio divulgado, demonstrando uma relagdo com o aumento da
preocupacao com a sustentabilidade. Algumas das ac¢des para redugao do consumo
de 4gua adotadas por esse grupo de empresas foram: campanha de conscientizacao

do publico interno, com o uso de panfletos, gibis educativos e adesivos nos sanitarios,



24

instalacdo de vélvulas de reducdo na vazdo de torneiras e descargas sanitérias,
processos de recuperacao de torres de resfriamento e tecnologias de tratamento para
redso agua.

As discussdes contemporaneas acerca do reuso datam dos anos 1960,
entretanto o assunto obteve maior relevancia no ambiente cientifico a partir dos anos
2000. A utilizagdo de agua de reuso é bastante difundida em paises que convivem
com a escassez hidrica devido a localizacdo em zonas aridas ou desérticas, como €&
0 caso de Israel, regides da Califérnia e do México, por exemplo. Desde meados dos
anos 2000 o estado da Califérnia possui uma lista de critérios para o uso agricola da
agua de reuiso a qual € incentivada, desde que, se cumpram os critérios definidos pela
normativa. De acordo com a origem do efluente e o fim a que se destina a agua de
reduso, um determinado tipo de tratamento € indicado. No Brasil, a norma de
abrangéncia nacional que classifica a 4gua de relso quanto ao uso € a norma
ABNT n° 13.969, de 1997 (MOURA et al., 2020, SHEIKH, 2020).

3.2 Relso de agua

De acordo com a Resolucdo n° 54 do CNRH, o reuso é definido simplesmente
como a utilizacdo de agua residuaria (esgoto, agua descartada, efluentes liquidos de
edificacdes, industrias, agroindustrias e agropecuaria) tratados ou ndo. Para Metcalf
(2003), o reuso de agua consiste na recuperacao de efluentes de modo a utiliza-los
em aplicagGes menos exigentes.

A Fundacédo Estadual de Protecdo Ambiental Henrique Luiz Roessler (FEPAM),
por meio da Diretriz técnica n® 05/2017 (atualizada em 2019) conceitua que a pratica
de relso consiste na utilizacao dos efluentes liquidos tratados, para outras finalidades
que nao o langcamento em aguas superficiais ou disposicdo em solo. A diretriz traz
como exemplo aplicacdes para fins agricolas e florestais; industriais (utilizacdo de
agua de redso em processos, atividades e operacdes industriais) e para fins urbanos
(irrigacao paisagistica, lavagem de logradouros publicos e veiculos, construcao civil,
edificagbes na area urbana).

J& a Resolucao n° 419 do Conselho Estadual do Meio Ambiente (CONSEMA)
define o redso como sendo o efluente tratado em grau suficiente para atender os
padrbes de qualidade definidos na propria resolucao para aproveitamento ndo potavel

em atividades que n&do exijam o uso de agua potavel.
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Quanto a sua classificacao, os principais conceitos estdo em torno de como se da o

percurso entre a captacdo e a utilizacdo da 4gua de relso, tais como o conceito

apresentado pela Companhia Ambiental do Estado de S&do Paulo (CETESB): reuso

direto e indireto e de forma planejada ou ndo. As definicbes fornecidas pela CETESB

podem ser visualizadas na Tabela 1.
Tabela 1: Classificacdo dos tipos de reiso — CETESB 2022.

Uso Planejado N&o planejado
Os efluentes, ap6s tratados, sé&o
encaminhados diretamente de seu ponto de
. descarga até o local do reuso, ndo sendo
Direto . ; : -
descarregados no meio ambiente. E o caso
com maior ocorréncia, destinando-se a uso
em indudstria ou irrigacao.
Os efluentes, depois de tratados, sé&o
descarregados de forma planejada nos . .
corpos de aguas superficiais ou Ocorre quaan a agua, utilizada em
A - alguma atividade humana, €
subterraneas, para serem utilizadas a descarreqada no meio ambiente e
jusante, de maneira controlada, no 9 o .
; e novamente utilizada a jusante, em
atendimento de algum uso benéfico. L ) ~
) - . . sua forma diluida, de maneira nao
Indireto | Pressupde que exista também um controle | : : ~
. intencional e nao controlada. Do
sobre as eventuais novas descargas de ~
: . g ponto de captacdo para O nhovo
efluentes no caminho, garantindo assim que L SRR ~
AR usuario, ela esta sujeita as acgdes
o efluente tratado estara sujeito apenas a . . . 2
. . |naturais do ciclo hidrolégico
misturas com outros efluentes que também (diluicdo, autodepuracio)
atendam ao requisito de qualidade do retso a0, puragao).
objetivado.

Para a Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) as formas de redso

estdo divididas em quatro classes de uso, nas quais sao indicados os parametros

fisico-quimicos e bioldgicos, bem como o tipo de tratamento necessario para cada

caso, conforme exposto na Tabela 2. A norma € a NBR13969 do ano 1997 e conceitua

as formas de aproveitamento como reuso local de esgoto tratado, excluindo-se o uso

potavel.
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Tabela 2: Classificacdo dos tipos de retso - ABNT NBR13969.

Classe

Usos

Parametros

Tratamento

Lavagem de carros e outros
usoOS que requerem o contato
direto do usuéario com a agua,
incluindo chafarizes

Turbidez < 5; Coliformes
fecais < 200 NMP/100 mL;
SDT* < 200 mg/L; pH entre
6 e 8; cloro residual entre
0,5e1,5mg/L

Tratamento biolégico
aerobio seguido por
filtrac&o

convencional (areia e
carvao ativado) ou
membrana filtrante e
cloracéo

Lavagens de pisos, calcadas e
irrigacgao dos jardins,
manutencdo dos lagos e
canais para fins paisagisticos,
exceto chafarizes

Turbidez < 5; Coliformes
fecais < 500 NMP/100 mL;
cloro residual > 0,5 mg/L

Tratamento biolégico
aerdbio seguido por
filtracdo de areia e
cloracao

Descargas de vasos sanitarios

Turbidez < 10; Coliformes
fecais < 500 NMP/100 mL

Tratamento biolégico
aerobio seguido por
filtracdo de areia e
cloracéo

Uso nos pomares, cereais,
forragens, pastagens para
gados e outros cultivos através
de escoamento superficial ou
por sistema de irrigacdo
pontual

Coliformes fecais <5000
NMP/100 mL e oxigénio
dissolvido acima de 2,0
mg/L. As aplicacdes devem
ser interrompidas pelo
menos 10 dias antes da
colheita

*SDT =

sélidos dissolvidos totais

O interesse pelo tema do redso tem suas raizes na preocupacdo com a futura

escassez de 4gua ou em casos em que este ja é considerado um recurso pouco
disponivel. Segundo BARROS et al. (2015), o conceito de relso das aguas é bastante
antigo, havendo registros da pratica ja na Grécia Antiga. Entretanto, considerando a
demanda crescente, o planejamento dessa atividade se torna essencial, assim como
considerar que para além de pensar em relso, os esforcos devem ser estendidos para
um uso racional e mais eficiente da 4gua evitando perdas e desperdicios.

A prética do redso na agricultura pode ser considerada um dos primeiros usos
a que se tem conhecimento, haja vista sua aplicagdo desde a Grécia Antiga e em
paises como China, india e Egito. Tanto é assim que s&@o acerca desse tema as
primeiras legislacdes em torno do reuso. Em 1918 o estado da California foi o primeiro
dos Estados Unidos a criar uma legislagéo sobre agua de reuso para irrigagao, a partir
das experiéncias com a irrigagdo de planta¢des que ocorriam de modo direto e com
efluente ndo tratado. Esse tipo de aplicagdo ocorreu durante os séculos XVIII e XIX
nao so nos Estados Unidos, mas também em outros paises como Inglaterra, Australia,

Alemanha, Franca e Italia e comecou a mudar em meados do século XX quando as
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preocupacfes com a transmissdao de doencas, o crescimento populacional e
consequentemente a menor disponibilidade de area pressionaram esta modalidade
de retso (MOURA et al., 2020, OLIVIERI; PECSON; CROOK, 2020).

O reuso ja é considerado como uma estratégia sustentavel para garantir o
abastecimento hidrico, especialmente em regifes ou situacfes de escassez. Ainda
que a reutilizacdo de agua de efluente diretamente para uso potavel encontre
resisténcia, pois requer técnicas avancadas de tratamento e controle rigoroso de
parametros, o uso de efluentes tratados para industria e uso urbano néo potavel ja é
mundialmente aceita (ANA; 2017, MIERZWA; 2002).

Outra problemética para qual o relso € apresentado como alternativa, diz
respeito aos locais onde a escassez de agua esta acompanhada de dificuldades com
o tratamento e a disposicao final dos efluentes liquidos, quer seja por uma limitacao
geografica-ambiental, quer seja pela falta de recursos financeiros. Nesse sentido,
sistemas descentralizados de tratamento e o redso planejado da agua podem ser
ferramentas Uteis ao gerenciamento dos recursos hidricos, sobretudo em municipios
menores e nas zonas rurais, onde 0s recursos sdo mais limitados (FAGUNDES;
SCHERER, 2009, CAUDURO; SARTOR; MULLER, 2019).

Dada a crescente demanda por recursos hidricos em todo o mundo, as aguas
residuais vém ganhando importancia como fonte de agua alternativa e confiavel,
alterando o paradigma de sua gestdo: de “tratamento e eliminagcao” para “reuso,
reciclagem e recuperacéao de recursos” (ANA, 2017). Devido as técnicas de tratamento
disponiveis o reudso de efluentes na inddstria pode se tornar ainda mais atrativo,
considerando que é possivel obter qualidades em certos casos superiores aquelas da
agua bruta utilizada (MIERZWA; 2002).

A medida que a qualidade das aguas disponiveis para abastecimento vem se
tornando mais comprometida, o desafio de alcancar os parametros de qualidade
necessarios aumenta, e os sistemas convencionais de tratamento de efluentes, de um
modo geral, ndo tem se adaptado as novas necessidades. De acordo com Hespanhol
(2015), esse cenario tende a progredir de modo que a utilizacdo do reuso potavel
direto ou indireto tornar-se-a a melhor fonte de agua para consumo, uma vez que
todas as fontes de abastecimento irdo exigir tratamentos mais sofisticados.

Essa questdo se aplica aos diferentes tipos de redso, respeitadas as
particularidades do uso final a que se destina. De todo modo, o que fica evidente é a

necessidade cada vez maior de refinar os tratamentos e oferecer um polimento aos



28

tratamentos ja& comumente utilizados, normalmente divididos em primario e
secundario, ou seja, trata-se de realizar um tratamento terciario. Dentre as alternativas
disponiveis, se avalia a relacdo custo-beneficio, considerando volume a ser tratado,
consumo energeético, uso de produtos quimicos e ainda a geracdo de compostos mais
poluentes. A utilizac&o de radiacao ultravioleta (UV) para desinfec¢ao e a filtragéo por
membranas para diminuir turbidez ou alcancar a remocao de virus e bactérias estdo
entre os exemplos. Além disso, a presenca de Contaminantes de Preocupacao
Emergente (CPE) deve ser levada em consideracdo na escolha pela tecnologia
adequada (HESPANHOL, 2015, ROCHA et al., 2017, SHEIKH, 2020).

3.3 Tratamento convencional de efluentes

O esgoto ou efluente é um tipo de residuo em forma liquida, correspondendo a
uma mistura aquosa de particulas solidas, compostos inorganicos e organicos além
de microrganismos, resultante de diversos processos domeésticos e industriais.
Aproximadamente 80% da agua captada, tratada e distribuida pelas redes publicas
para consumo humano se transforma em esgotos apds usos domésticos. Considera-
se que, em média, os chamados efluentes domésticos sdo formados por 99,9% de
agua e 0,1% de sdlidos (SNIS, 2020).

De acordo com a NBR 9648 (ABNT, 1986), 0 esgoto sanitario é definido como:
“despejo liquido constituido de esgotos doméstico e industrial, agua de infiltracédo e a
contribuicdo pluvial parasitaria”. Na referida norma, o esgoto industrial é: “despejo
liguido resultante dos processos industriais, respeitados os padrdes de lancamento
estabelecidos”.

Na Resolucao n° 430 do CONAMA (2011), que dispde sobre as condicdes e
padrées de lancamento de efluentes, o termo efluente é utilizado de forma mais
genérica, sendo este considerado como: “termo usado para caracterizar os despejos
liguidos provenientes de diversas atividades ou processos”. E traz, para esgotos
sanitarios, a seguinte definicdo: “denominacdo genérica para despejos liquidos
residenciais, comerciais, aguas de infiltragdo na rede coletora, os quais podem conter
parcela de efluentes industriais e efluentes ndo domeésticos”.

Ainda que a maior parte da composicdo seja de agua, a presenca de
determinados constituintes, seja pela concentracao de nutrientes, seja pela presenca

de patégenos e compostos toxicos, torna imprescindivel que seja realizada a coleta e
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o tratamento dos efluentes previamente a sua destinacdo final. Essas sdo acoes
essenciais, pois configuram-se em promoc¢ao da salde publica e manutencdo de
recursos naturais, principalmente dos corpos hidricos onde é captada a agua para
abastecimento publico. Os parametros de qualidade do efluente sdo ditados pela
combinagdo de tais substancias, representativas dos constituintes, que sejam
toxicologica e ambientalmente relevantes a salude e ao ambiente e tais parametros
guiam o nivel e tipo de tratamento necessario (ARCHELA et al., 2003, DAVIS, 2017,
SNIS, 2020).

Com relacdo aos efluentes industriais, ha de se levar em consideracao que
suas caracteristicas podem sofrer grande variacao, a depender do tipo de processo
realizado. Industrias do ramo alimenticio e de celulose e papel estardo mais
implicadas com a remocao de cor e a concentracdo de nutrientes nos seus efluentes,
enquanto industrias do setor metalmecénico estardo mais preocupadas com a
quantidade de metais. Industrias coureiras podem estar implicadas tanto com a
concentracdo de alguns nutrientes quanto metais e industrias farmacéuticas com a
concentracdo de CPE os quais tem nos farmacos um dos principais representantes.
Ou seja, quando se trata de efluentes industriais, além da geracdo de efluentes
domeésticos nesses locais, hd uma extensa gama de componentes que podem trazer
particularidades ao tratamento, sempre se considerando qual serd a qualidade final
que o efluente tratado deverd apresentar (GARCIA, 2018, BARROS, 2019,
BENDER, SOUZA, VIDAL, 2019, FAVERO et al., 2019, MYLAPILLI, REDDY, 2019).

O tratamento convencional de efluentes é constituido de uma sequéncia de
operacdes unitarias, divididos basicamente entre tratamento preliminar, primario e
secundario, seguido de uma etapa final de desinfeccao.

A primeira etapa consiste na remocao dos soélidos mais grosseiros por meio do
gradeamento, seguido de caixa de areia e caixa de gordura para 6leos e graxas. Na
etapa subsequente, ocorre basicamente a remocéao de sélidos sedimentaveis por meio
da decantacdo. Essa separacdo pode ser facilitada pela adicdo de agentes que
promovam a floculagdo das particulas que, ao adquirirem maior peso, irdo para o
fundo do decantador (chamado de decantador primario). A parte sélida decantada
consiste no lodo primario e a parte liquida no efluente clarificado, que segue para o
tratamento secundario (IBRAHIN; IBRAHIN; CANTUARIA, 2015).

E na etapa secundéria do tratamento que ocorre a remoc&o de matéria organica

biodegradavel, esteja em solucdo ou em suspensdo. Essa parte importante do
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tratamento convencional de efluentes esta baseado em processos biol6dgicos, 0s quais
estdo focados na estabilizagdo da matéria organica. Essa estabilizacdo € governada
por microrganismos que metabolizam a matéria organica, essencialmente as bactérias
heterotréficas (utilizam a matéria organica como fonte de carbono) promovendo sua
oxidagdo. Em termos gerais, o tratamento convencional de efluentes sanitarios
reproduz as condi¢cdes naturais de autodepuragdo, introduzindo parametros que
permitam seu controle e monitoramento (SPERLING, 1996).

Os processos biolégicos podem ocorrer de maneira aerébica ou anaerébica e
sédo classificados em fungcdo da técnica de retencdo da biomassa nos reatores,
mediante formacéo de um biofilme sobre suportes inertes (leito fixo) ou formacédo de
flocos (leito suspenso). Dentre 0s processos aerdbicos o mais comumente empregado
€ o lodo ativado, no qual a biomassa fica suspensa, e entre 0s anaerobios sao 0s
reatores de fluxo ascendente, conhecidos pela sigla do nome em inglés, Upflow
Anaerobic Sludge Blanket (UASB) (METCALF, 2003).

O tratamento por lodos ativados é amplamente utilizado, pois é considerado um
sistema versétil e eficiente. No tratamento por lodos ativados, o efluente bruto é
misturado com o lodo ativado, em tanques contendo agitacdo e aeracdo, e na
sequéncia ocorre a decantacdo, formando o lodo secundario. Em alguns sistemas a
etapa secundaria abrange a remocdao bioldgica de nutrientes e desinfeccdo, em outros
ocorre apenas a desinfeccéo ao final do tratamento secundario (IBRAHIN; IBRAHIN;
CANTUARIA, 2015).

No caso dos efluentes industriais, como ja citado, o ramo industrial determinara
quais os contaminantes presentes e, consequentemente, o processo de tratamento a
ser utilizado. Para industrias que geram efluentes com elevada carga organica, como
as do ramo alimenticio e de celulose e papel, o tratamento convencional utiliza muitas
operacdes unitarias comuns ao tratamento de efluentes sanitarios, como as
especificadas acima. A utilizacdo desses processos convencionais de tratamento de
efluentes permite o alcance dos parametros de descarga estabelecidos por lei em
grande parte dos casos. No entanto, industrias que geram efluentes com alta carga
inorganica, como as do ramo metalmecanico, deverao incluir ou intensificar processos
fisico-quimicos de tratamento. Além disso, industrias com mistura de efluentes com
carga organica, sanitarios ou nado, e inorganicos deverdo atentar para a presenca
residual de alguns contaminantes no efluente oriundo da etapa secundaria do

processo de tratamento convencional. Segundo Metcalf (2016), este efluente ainda
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contém ampla variedade de contaminantes em diferentes concentra¢cdes, como
particulas em suspensdo, solidos dissolvidos e coléides. A natureza dos
contaminantes é variada e vai determinar qual procedimento deve ser tomado para
evitar e/ou minimizar os efeitos ao meio ambiente de substancias potencialmente
toxicas. Tais contaminantes podem ser desde metais e sais como niquel, cobre, zinco,
calcio, potéssio, sulfato, nitrato e fosfato, até compostos organicos complexos, como
os CPE (farmacos, produtos de higiene pessoal, agroquimicos e outros compostos

organicos sintéticos).

3.4 Tratamento avancado de efluentes

ApOs as etapas primaria e secundaria de efluentes, ndo € raro que parte dos
nutrientes e contaminantes permanecam na corrente de efluente tratado. Essa
situacdo pode ser aceitavel em alguns casos, a depender do tipo de disposicao final
que sera dada ao efluente. Entretanto, alguns casos exigem maior grau de remoc¢ao
desses constituintes e por isso se faz necessario adicionar uma etapa terciaria de
tratamento, a qual deve conferir o polimento ao efluente resultante da etapa anterior.
Essa etapa terciaria compreende diferentes tecnologias de tratamento, sendo
chamada também de tratamento avancado de efluentes (METCALF, 2016).

O nivel de contaminagdo dos mananciais utilizados para abastecimento tem
demonstrado situacdes cada vez mais criticas, o que reforca a necessidade de que
as etapas de tratamento convencional sejam complementadas por uma etapa terciaria
de tratamento, por meio da utilizagdo de tratamentos avancados. Sistemas utilizando
como tratamento terciario os processos oxidativos avancados (POA) e 0s processos
de separacdo por membranas (PSM) — consideradas tecnologias de tratamento
avancado — e ainda sistemas hibridos que combinam ambos tipos de processos, tem
sua aplicabilidade cada vez mais ampliada e estdo sendo avaliados inclusive como
alternativa para o reuso potavel, embora esse uso ainda receba resisténcias e nao
seja permitido pela legislacdo (HESPANHOL, 2015, METCALF, 2016,
HESPANHOL, 2019).

Considerando que 0s processos convencionais de tratamento de efluentes
podem nao ser suficientemente eficazes (dependendo do uso que se pretende dar ao
efluente tratado) e o cenario de escassez hidrica, aliado a uma demanda crescente,

no qual os sistemas de coleta e tratamento de efluentes ndo sao tao abrangentes
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quanto necessario, optar por sistemas descentralizados de tratamento visando o
redso tem se tornado tema de investimentos e pesquisa. Os tratamentos avancados,
tais como os PSM vem sendo disseminados para tratamento de efluentes industriais,
sendo utilizados principalmente nas etapas de tratamento terciario
(BENVENUTI et al., 2018).

Ao se considerar o tratamento de agua e efluentes visando o reudso, a utilizacédo
de POA e PSM séao considerados como melhores técnicas disponiveis (MTD), pois
além de permitir o relso de agua séo capazes de promover a recuperacao de sais e
outros compostos que podem servir de inSUMOs para outros processos, atuando em
alguns casos de maneira combinada, em processos hibridos de tratamento
(RODRIGUES; BERNARDES, 2018).

Os documentos que constituem as MTD foram produzidos por um painel
Europeu de especialistas que inclui representantes da industria europeia e das
Organizagbes Nao Governamentais de Ambiente, com o objetivo de definir as
melhores técnicas para diversos setores industriais. O conceito de MTD esta
amparado na ideia de que, sendo possivel uma atividade econdmica se desenvolver
com menor impacto ambiental e menor risco a seguranca ou saude das pessoas, ela
deve adotar aquela técnica ou tecnologia, desde que seu custo seja razoavel, ainda
gue nédo seja 0 mais barato do mercado (LOUBET; 2017).

Em termos de efluentes industriais, o porte das empresas tem influéncia direta
no montante que dedica ao tratamento e descarte adequado dos efluentes. Por mais
gue as empresas de grande porte estejam em um patamar mais elevado em termos
de volume de residuos produzidos, estas costumam ser menos negligentes quanto ao
gerenciamento dos residuos.

Em estudo sobre uma solucéo adotada na india,
GHUMRA; AGARKOTI; GOGATE (2021) trazem uma revisdo sobre a utilizacdo de
estacoes de tratamento de efluentes conjunta (Common Effluent Treatment Plant —
CETP). Apesar de ser uma alternativa para industrias de médio e pequeno porte ndo
descartarem efluentes sem tratamento, a heterogeneidade dos efluentes de entrada
€ um grande desafio a eficiéncia de tratamento nessas estacbes. Como meio de
contornar essas dificuldades, diferentes tecnologias de tratamento avangado foram
investigadas como forma de adaptar as CETP ja existentes mantendo o0s custos

sustentaveis para as empresas. A combinagédo de alguns POA demonstrou ser mais
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eficiente que o emprego das técnicas separadamente e a utilizagdo de PSM superou
o tratamento bioldgico convencional.

Para MANIKANDAN et al. (2022), os custos com o tratamento devem ser
balanceados com o alcance dos parametros pretendidos, de acordo com uso final do
efluente tratado. Antes de se ater a outras tratativas deve-se buscar mais eficiéncia
na gestdo hidrica, evitando desperdicios, por exemplo. Por outro lado, investir em
tecnologias de tratamento de efluentes de alto nivel é essencial, pois o tratamento
adequado dos efluentes tem impacto direto na disponibilidade de 4gua, uma vez que
pode proporcionar a pratica de redso. Para tanto, diversas tecnologias de tratamento
avancado sdo avaliadas, aliando a nanotecnologia para a remocédo de solutos
indesejados como metais e patdogenos.

Palmer; Hatley (2018), trouxeram a discussdo o tratamento de efluentes
contendo surfactantes, os quais sao corriqueiros em diversos usos industriais.
Segundo o que foi apontado, ndo ha na literatura o consenso sobre a eficiéncia de
tratamentos convencionais para esse tipo de contaminante, sendo um problema
significativo para o tratamento de efluentes industriais. Nesse cenario, os POA
apresentam-se como uma alternativa, especialmente utilizado como pré-tratamento,
pois quando nao ocorre a completa oxidacdo dos compostos, estes tornam-se
biodegradaveis e, portanto, passiveis de serem tratados em plantas de tratamento

bioldgico.
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3.4.1Processos Oxidativos avancados

Os POA podem ser entendidos como métodos de oxidacdo em fase aquosa
gue alcancam a degradacao do contaminante alvo devido a geracao de radicais livres
altamente reativos, especialmente o radical hidroxila (HO®), ainda que n&o
exclusivamente por esse mecanismo. O HO® possui um alto poder de oxidacdo
(Tabela 3) além de baixa seletividade, sendo eficiente na degradagdo de compostos
organicos e organometalicos até sua completa oxidacdo, o que consiste na
degradacéo da matéria organica tendo como produtos finais agua, dioxido de carbono,
ions inorganicos e em alguns casos acidos organicos de cadeia curta que séo

tipicamente menos toxicos e passiveis de depuragdo microbiana (SIRES et al., 2014).

Tabela 3: Potencial eletroquimico de algumas espécies oxidantes.

Agente Oxidante Potencial Eletroquimico (eV)
Oxigénio (molecular) 1,23
Dioéxido de cloro 1,27
Cloro 1,36
Ozo6nio 2,08
Oxigénio (atbmico) 2,42
Radical hidroxila 2.8
Fluor 3,06

Fonte: (SIRES et al., 2014)

De acordo com Santos de Aradjo et al., (2016), os POA podem ser divididos
em processos Quimicos, Fotoquimicos, Sonoquimicos e Eletroquimicos e em muitos
casos a combinacdo de POA pode produzir efeitos sinérgicos, onde a eficiéncia é
maior que a da simples soma das técnicas. Tais processos surgem como uma
alternativa para o tratamento de efluentes industriais contendo compostos que nao
sdo adequadamente degradados em processos convencionais de tratamento e em
processos de tratamento visando reuso (MARCELINO, et al.,2013;
BARBOSA et al., 2018; DA SILVA et al., 2018; HEBERLE et al., 2017).

A combinacao de diferentes POA demonstrou resultados positivos quanto a
degradacdo de espécies recalcitrantes, o que representa um avango consideravel na
performance dos POA, no entanto ainda h& espaco para muitos estudos, pois a

efetividade desses processos € dependente de muitos fatores, tais como a

complexidade da matriz a ser tratada, a concentragdo do contaminante, a
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configuracéo do reator, a demanda por materiais especificos e 0 consumo energético
gue pode ser por vezes muito elevado (DEWIL et al., 2017).

Os POA vem sendo empregados e avaliados quanto sua eficiéncia de remocao
de diferentes tipos de contaminantes, tanto para o tratamento de efluentes, quanto de
agua. O trabalho de SIVAGAMI; SAKTHIVEL; NAMBI, (2018) é um exemplo da
utilizacdo de POA no tratamento de efluentes industriais. Os autores testaram a
utilizacao de diferentes POA como tratamento terciario de efluentes de curtume. O
estudo envolveu a utilizacdo de Fenton e Ozonizacéo, além da combinacao dos dois
processos. Os resultados foram avaliados em termos de reducao da demanda quimica
de oxigénio (DQO) e foram alcancadas reducdes de até 70% de DQO.

3.4.2Processos de separagcao por membranas

De acordo com LUCA, MONTEGGIA (2003), o processo de filtragcdo por
membranas pode ser definido como um processo de separacdo que usa membranas
semipermeaveis para dividir o fluxo em uma por¢édo permeavel e um material retido e
as variaveis que interferem nos processos sdo o tamanho das espécies a serem
separadas, os mecanismos de rejeicdo ou de reflexdo, as forcas motrizes do
processo, a estrutura quimica, a composicao das membranas e a geometria.

De um modo geral, as membranas podem ser classificadas em duas grandes
categorias: porosas e densas. As membranas porosas consistem em uma matriz
sélida com poros definidos, cujos tamanhos séo variados, enquanto as membranas
densas sao filmes densos pelos quais as moléculas serdo transportadas. Tanto as
membranas densas quanto as porosas podem ser isotrépicas ou anisotrépicas, o que
quer dizer que elas podem ou ndo apresentar as mesmas caracteristicas morfolégicas
ao longo de sua espessura (BAKER, 2012).

Quanto aos processos utilizando membranas porosas, a natureza e o tamanho
das espécies a ser separadas sdo parametros determinantes para a escolha do
didmetro dos poros da membrana, bem como outras caracteristicas morfologicas
como espessura e porosidade superficial. Ja ao se considerar as membranas densas,
as caracteristicas fisico-quimicas da membrana e das espécies a serem separadas
tem mais relevancia, isto €, suas difusividades e concentracdes na matriz da
membrana e as forcas motrizes que atuam nos componentes individuais
(HABERT, 2006, STRATHMANN, 2011).
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As membranas porosas apresentam fluxo de permeacédo elevado em
comparacao as membranas ndo porosas, que apresentam baixas taxas de permeacéao
(MANIKANDAN et al., 2022). As membranas anisotropicas possuem camadas com
diferentes estruturas e composicao, e a superficie externa tem caracteristica densa e
mais lisa, com pequenos poros, o que lhe confere alta seletividade e, a medida que
se adentra ao longo da sec¢ao transversal da membrana, os poros vao aumentando
de tamanho (KALLEM et al., 2022).

As membranas podem ainda diferir conforme diversas caracteristicas, tais
como sua estrutura, morfologia e material. Com relacdo ao material, € possivel a
divisdo em dois grupos: membranas organicas e inorganicas.

As membranas organicas, de macromoléculas ou polimeros, por possuirem
grande versatilidade e técnicas de fabricacdo de baixo custo, sdo mais comumente
utilizadas, ainda que as membranas inorganicas (feitas de materiais como: metal,
carbono, vidro e ceramicas) possam apresentar maior resisténcia e durabilidade. Para
a correta selecdo do material da membrana polimérica, as caracteristicas dos
polimeros utilizados na fabricacdo das membranas tém que ser levadas em
consideragao, pois tem influéncia na dinamica dos processos de separagao (FIGOLI
et al., 2017).

A natureza das ligagdes, o peso molecular e a complexidade da estrutura
guimica determinam a estabilidade quimica e mecanica do polimero, indicando o
guanto esse polimero podera permitir a difusdo em sua estrutura, por exemplo. Em
outras palavras, a natureza do polimero que constitui a membrana podera ditar o
comportamento da membrana frente as condic6es do meio filtrante, impactando sua
seletividade (HABERT, 2006, STRATHMANN, 2011). Acetato de celulose, poliestireno
poliétersulfona, fluoreto de polivinilideno, poliamida, alcool polivinilico e quitosana sao
0os polimeros mais utilizados na fabricacdo de membranas poliméricas
(NASIR et al., 2019).

Para além das caracteristicas das membranas, os PSM podem variar de acordo
com diversas outras estruturas e mecanismos. Quanto ao tipo de escoamento é
possivel utilizar-se 0 modo de escoamento dito direto ou em linha, chamado Dead-
end ou o tangencial a membrana, Cross-flow. O escoamento em modo direto,
assemelha-se ao tipo tradicional de filtracdo, como pode ser visto na Figura 1(a), no
qual a vazéo de alimentacédo é perpendicular & superficie da membrana. Nesse caso,

ocorre a formacdo de uma torta (acumulo das particulas sélidas), favorecendo a
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formacéo de fouling e polarizacdo por concentracdo, representando maiores custos
de manutencdo e eventualmente a substituicdo da membrana em periodos mais
curtos.

Em contrapartida, ao utilizar o modo tangencial (Figura 1(b)), apesar de estar
associado a maiores custos de instalagdo e consumo energético, € possivel alcancar
maiores fluxos de permeado e uma reducéo do fouling e polarizacdo por concentracao
(PAULEN; FIKAR, 2016). Tanto a polarizacao por concentragdo quanto o fouling sao
fendmenos resultantes do acumulo das particulas rejeitadas pelas membranas, tendo
0 primeiro caracteristica reversivel, enquanto o segundo pode ou ndo ser reversivel
(SABLANI, 2001).
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Figura 1: Tipos de escoamento (a) Direto e (b)Tangencial.
Fonte: PAULEN; FIKAR, 2016.

Um protocolo eficaz de limpeza é essencial para a manutencao dos PSM, uma
vez que um dos principais problemas relacionados a estes processos € a queda nos
valores de fluxo de permeado devido aos efeitos trazidos pela polarizacdo por
concentracdo e a formacéo de uma torta - camada composta pelos constituintes da
solucdo de alimentacdo que foram retidos pela membrana. O fouling, mecanismo
igualmente danoso ao desempenho dos PSM, néao raro é resultado da polarizagéao
por concentracdo, mas também pode ter outras causas como a adsorcdo dos
constituintes na superficie da membrana (STRATHMANN, 2011).

Para BAKER (2012), a polarizagcdo por concentracdo é a causa primaria do
fouling, e é causada pelo acumulo de moléculas na superficie da membrana. O
fendbmeno ocorre, pois algumas moléculas rejeitadas pela membrana, devido ao seu

tamanho, terdo uma taxa de retorno ao seio da solugdo muito baixa e, por isso, se
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acumulam em torno da superficie da membrana. A concentracdo desses solutos se
torna tdo alta que uma camada se forma e acaba se tornando uma barreira secundéria
ao fluxo de permeado.

O fouling limita a competitividade dos PSM e compromete o custo-beneficio
desses processos. Além disso, o fouling leva a varios efeitos deletérios incluindo
gueda de fluxo - o que representa queda de produtividade - aumento de custos devido
ao aumento da demanda de energia, manutencao, produtos quimicos e frequéncia de
limpeza, degradacdo e substituicdo da membrana, bem como menor vida util da
membrana. E um fendmeno complexo que envolve a interacdo entre a solugdo de
alimentacao, propriedades da membrana e condi¢Bes de operacgdo. Diante disso, €
fundamental o controle desses processos bem como utilizar formas de mitigacéo
desses efeitos (MOHAMMAD et al., 2015).

Basicamente, o fouling pode ser classificado em 4 diferentes tipos: fouling
organico, fouling coloidal (particulado), scaling (fouling inorganico) e biofouling (fouling
biolégico) (MOHAMMAD et al., 2015). Entretanto, ao se tratar de solu¢des nas quais
h&a uma mistura de solutos de diversas origens e caracteristicas, como no caso de
efluentes, os diferentes tipos ocorrem simultaneamente e, portanto, o termo fouling
pode ser usado de modo a englobar todos os tipos. Ainda, de maneira geral, o fouling
pode ser causado por diferentes mecanismos que acontecem de forma sequenciada
ou simultanea, a saber: na adsorcédo ocorre a formacdo de um filme fino devido a
interacdo das particulas de soluto com a membrana, nesse estagio pode ocorrer o
blogueio parcial ou completo dos poros; na sequéncia ha formacao de um depdsito
sobre a superficie da membrana aumentando a resisténcia hidraulica e diminuindo
mais acentuadamente o fluxo de permeado e, por fim, ocorre a formacéo de uma torta
com as macromoléculas e particulas coloidais que foram rejeitadas pela membrana
(GRUSKEVICA; MEZULE, 2021).

As plantas de PSM requerem muitos metros quadrados de membrana para a
realizacdo dos tratamentos de modo a atender as demandas comerciais. Por esse
motivo, ao longo do tempo foram sendo desenvolvidos meios de disposicdo que
proporcionassem as melhores condicdes operacionais. A disposicdo das membranas
em modulos foi um desafio nos anos 1960 e 1970, sendo os primeiros moédulos
desenvolvidos o0 médulo de placas planas e o tubular. Em seguida os médulos de fibra
oca e espiral foram sendo desenvolvidas e conquistando espago em diversas
aplicacdes (BAKER, 2012).
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Cada uma das configuragbes apresenta vantagens e limitacbes que estédo
relacionadas com a tecnologia em si e com a aplicagcéo pretendida. Em termos de
custo, a utilizacdo dos mddulos de placas planas é preterida em detrimento dos
modulos de fibra oca, por exemplo. Entretanto, modulos de placas planas sédo boas
opcbes em casos nos quais ha ocorréncia mais consideravel de fouling. Modulos de
fibra oca sdo extremamente suscetiveis a formagcdo de fouling, portanto ndo séo
indicadas para solu¢des com alta concentracao de particulados, nem com membranas
de ultrafiltracdo. Na Tabela 4 estdo apresentados alguns parametros relevantes na
escolha dos médulos, inclusive apontando o importante fator da disponibilidade dos
materiais de fabricacdo quanto a sua adequacao ao modulo que se pretende utilizar,
pois algumas combinacdes de processo e médulo podem se tornar impraticaveis
(BAKER, 2012, PAULEN; FIKAR, 2016).

Tabela 4: Pardmetros para escolha dos médulos. Adaptado de BAKER, 2012,

Parametro Fibra oca| Espiral |Placas Planas| Tubular
Controle da pglarlza(;a_o por Ruim | Moderado Bom Muito Bom
concentracao e fouling
Perda de carga Alta Moderado Baixo Baixo
Adequado para pressoées altas Sim Sim Sim Pouco
Limitado atipos especificos de sim N0 N0 N0
material de membrana

Para que ocorra o transporte de espécies através de uma membrana é
necessario que exista uma forca motriz agindo sobre ela. Dentre os principais
processos, as forcas que regem esses sistemas podem ser uma diferenca de
potencial elétrico (Eletrodidlise), de concentracdo (Permeacdo de gases e Dialise) e
de pressao. Os processos que utilizam o gradiente de pressdo como for¢ca motriz sdo
a Microfiltracdo (MF), Ultrafiltracao (UF), Nanofiltracdo (NF) e Osmose Reversa (OR).
Os principais PSM utilizados, bem como o resumo de suas caracteristicas podem ser
visualizados na Tabela 5 (HABERT, 2006). Outros processos utilizando membranas
tém sido estudados e avaliados atualmente, principalmente para o tratamento de
permeados e concentrados obtidos nos PSM citados por HABERT (2006). Entre estes
processos pode-se citar a eletrodeionizacédo (RATHI, B. Senthil; KUMAR, P. Senthil,
2020), deionizacdo capacitiva (BENVENUTI, T. et al., 2022) e destilacdo por
membranas (VENZKE, C.D. et.al.,2021).
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Tabela 5: Processos de separacdo por membranas comerciais.

Processo

Forca motriz

Material retido

Material que
permeia

Aplicagdes

Microfiltracdo (MF)

AP (0,5 - 2 atm)

Material em suspenséo,
bactérias. Massa molar
> 500k Da (0,01um)

Agua e sdlidos
dissolvidos

Esterilizagdo bacteriana,; clarificacdo vinhos
e cervejas; concentracao de células;
oxigenacao de sangue.

Ultrafiltracdo (UF)

AP (1 - 7 atm)

Coldides,
macromoléculas. Massa

Agua (solvente), sais
soluveis de baixa

Fracionamento/concentracdo de proteinas,
recuperacao de pigmentos/oleos.

molar > 5000 Da massa molar.
Moléculas de massa Agua, sais e Purificacdo de enzimas; biorreatores a
Nanofiltragdo (NF) AP (5 - 25 atm) [ molar média 500 < MM | moléculas de baixa ¢ ’
membrana.
< 2000 Da. massa molar.

Osmose Reversa (OR)

AP (15 - 80 atm)

Todo material soltvel ou
em suspensao.

Agua (solvente).

Dessalinizacdo de aguas; concentracao de
suco de frutas; desmineralizacdo de aguas.

Moléculas de massa

fons e organicos de

Hemodialise; rim artificial; recuperacao de

Dialise (DI) AC molar > 5000 Da. baixa massa molar. NaOH.
Eletrodialise (ED) AE Macromole~cu_lgs_e ions. Concentra_g_ao d~e solugoes salinas;
compostos nao idnicos. purificacdo de aguas.
Permeacao de Gases (PG) AP -> AC Gas menos permeavel | Gas mais permeavel. Recuperagdo de hidrogénio; separagao

CO,/CHg; fracionamento do ar.

Fonte: Adaptado de HABERT (2006).



41

A escolha do melhor processo esta fundamentada na combinacédo dos diversos
fatores que envolvem desde as caracteristicas morfoldgicas e fisico-quimicas das
membranas até sua interacdo com solutos, ou seja, quao permissiva a membrana
sera, a que tipo de soluto, tamanhos de particulas, e como as caracteristicas do meio,
como pH e temperatura, irdo interferir. A determinacdo de tais parametros serve de
base para a escolha do processo, bem como para a avalicdo de sua eficiéncia.

Dentro desses parametros de importancia para os PSM conduzidos por

pressdo esta a permeabilidade da membrana e medida do fluxo de permeado (/,),

gue corresponde a vazao por unidade de area da membrana. O fluxo de permeado
pode ser volumétrico, massico ou molar. Para o caso de fluxo volumétrico a Equacao
1 define o volume que permeia a membrana por unidade de tempo (Q,) pela area de
membrana (4,,) dado em (L.m2.ht). Em termos de fluxo massico a equacéo passa a
ser escrita como na Equacéo 2, representada por (kg.m?.h) onde a (m,) € a massa

de permeado e (t) o tempo em horas.

Jp = Qp/An Equacéao 1

Jp=my/t-Ap Equacao 2

A taxa de transporte dos constituintes de uma mistura pela membrana é
determinada pela forca motriz atuante, pela mobilidade e concentracdo desses
compostos na membrana. Para que ocorra o transporte de massa de uma fase para
a outra, duas condi¢cdes precisam ser satisfeitas: o estado termodinamico entre as
duas fases separadas pela membrana deve ser diferente e a membrana deve ter
permeabilidade. Nesse sentido, a termodinamica determina a forgca motriz atuante e a
permeabilidade determina a taxa com que ocorrer4 o transporte. Em membranas
porosas 0 processo de separacao esta baseado no tamanho dos poros da membrana
e no didametro dos componentes; se este for menor que o poro da membrana ira
permear, caso contrario ficara retido. No caso das membranas densas o transporte
ocorre pelo mecanismo de difusdo (STRATHMANN, 2011).

Quando a membrana esta submetida a um fluxo de agua pura, o fluxo de
permeado refere-se a uma medida de permeabilidade hidraulica. Segundo MULDER

(1996), as membranas poliméricas que operam sob gradiente de pressdo estdo
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sujeitas a sofrer deformagdes ao longo uso, devido a acdo da pressédo sobre suas
estruturas. Essa deformacdo mecanica consiste no adensamento dos poros e provoca
a queda nos valores de fluxo através da membrana. Apos a retirada da presséao, a
deformacéo persiste, pois este fenbmeno, chamado de compactacdo, costuma ser
irreversivel. A fim de evitar que as membranas sofram compactac¢édo no decorrer do
uso, é recomendado a realizacdo de um ensaio no qual se submete as membranas a
compactacao prévia. Nesse ensaio, aplica-se uma pressao de 20 a 30% superior a
pressdo de trabalho e observa-se a estabilizacdo dos valores de fluxo por um tempo
de aproximadamente 3 horas (SOUZA, 2020). PERSSON; GEKAS; TRAGARDH,
(1995), em suas consideragdes sobre a compactacao das membranas, trazem que a
descricdo mais comum para o fenbmeno do fluxo de permeado por materiais porosos
€ partir da Lei de Darcy, segundo a Equacdo 3. A pressdo atuante na membrana,
pressdo transmembrana (PTM), € representada por (AP) em Pascal (Pa), (u)
representa a viscosidade da agua (Pa.s) e (R,,), € a resisténcia da membrana em (m-
1) — a resisténcia da membrana é o oposto a sua permeabilidade.

Jp =AP/u- Ry, Equacéo 3

Rearranjando a Equacdo 3, de modo a considerar essa constante de
proporcionalidade entre a PTM (AP) e o fluxo (J) como a permeabilidade hidraulica

(L,), temos a Equacéao 4.

Jp = Lp - AP Equacéo 4

A permeabilidade hidraulica (L, ) € dada experimentalmente pela inclinacdo da
reta de fluxo de permeado versus pressao.

O fluxo critico corresponde aquele fluxo no qual ndo ha ou néo é perceptivel a
ocorréncia de fouling, isto €, a baixas PTM e consequentemente baixos fluxos de
permeado, este pode ser considerado como o fluxo do solvente puro, ja que, nessas
condicdes, as particulas de soluto ainda néo interagem com a superficie da membrana
(KOLTUNIEWICZ, 2017).

GIACOBBO et al.,, (2018) avaliaram a ocorréncia da polarizacdo por
concentracdo em membranas de UF e NF por meio da utilizagdo de coeficientes de

transferéncia de massa. A identificacdo do ponto no qual o fluxo critico foi atingido
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indicou em quais condi¢des operacionais (PTM e Fator de concentragéo volumétrica)
a polarizacao por concentracao e consequentemente o fouling passam a ocorrer. Esse
tipo de avaliacdo torna possivel um melhor controle do processo, uma vez que
possibilita a escolha das condicbes mais adequadas a evitar que esses fendémenos
ocorram.

De acordo com MULDER (1996), a medida que ocorre aumento de pressao, a
seletividade também aumenta porque a concentragcao de soluto no permeado diminui.
A seletividade de uma membrana a um determinado soluto é dada pelo coeficiente de
rejeicdo (R). O coeficiente pode ser obtido pela Equacdo 5 na qual (Ca) é a
concentracdo do soluto na alimentacdo e (Cp) é a concentragdo do soluto no

permeado.

14
R = C—a .100 Equa(;éo 5

Em termos das caracteristicas da alimentacdo no sistema de PSM o pH e a
temperatura podem ser considerados 0s principais parametros a serem monitorados.
Isso se deve a influéncia que tais parametros exercem nos mecanismos de rejeicao
da membrana e na eficiéncia dos processos de limpeza. A dissociacao de certos ions,
gue ocorre em determinadas faixas de pH, por exemplo, pode causar mudancas de
carga na superficie da membrana, assim como um aumento na temperatura pode
diminuir as taxas de rejeicao a sais e aumentar os fluxos de permeado. Com relacéo
a limpeza, a temperatura e o pH serdo determinantes na remocao de depdsitos na
membrana, visto que compostos organicos e inorganicos reagem de maneiras
diferentes frente a mudancas desses parametros (GRUSKEVICA; MEZULE, 2021,
MOHAMMAD et al., 2015).
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3.4.3PSM como alternativa de redso

Os diferentes PSM, possuem aplicagBes nas mais variadas areas, desde a
industria alimenticia (DE CASTRO et. al., 2017; OLIVEIRA, 2017) aos processos de
tratamento de agua e efluentes visando o reuso. REIG et al. (2016), utilizaram NF e
ED para aproveitamento de Mg(ll) e Ca(ll) no processo de dessalinizacdo de agua do
mar por OR, obtendo dessa maneira além de agua de qualidade, insumos
empregados no processo. Diferentes tipos de membranas de NF foram recentemente
estudadas para tratamento de Drenagem acida de minas, assim como 0 processo de
osmose apresenta aplicacdes diversas sendo utilizado para o relaso de agua na
industria e tratamento de agua contendo medicamentos
(LICONA; GEAQUINTO; FIGUEIREDO, 2018; LOPEZ et al, 2020;
XIONG et al., 2017).

Hespanhol (2015), considera os PSM como sistemas confiaveis com alto
potencial para o tratamento avancado de efluentes para relso, colocando outros
processos e operacdes unitarias como coagulacao, floculagdo, sedimentacdo e
desinfeccdo como unidades coadjuvantes nos sistemas de tratamento. Em outro
estudo, avaliando a possibilidade de redso potavel direto, HESPANHOL (2019) aponta
gue o monitoramento de parametros como pH, temperatura, vazao de alimentacéo e
fluxo de permeado séo indispensaveis para o alcance de resultados consistentes.
Quanto a diferenca de pressdo na operacédo, a utilizacdo de membranas de baixa
pressdo se mostrou interessante ja que o fluxo se manteve praticamente o mesmo de
guando o uso de membranas de alta presséo e a permeabilidade aumentou cerca de
77%. Além disso, ao se utilizar membranas de baixa presséo, ha uma reducédo do
custo operacional a longo prazo. Levando esses aspectos em consideracédo, o estudo
chegou a uma proposi¢cao de maior potencial para a pratica de redso potavel direto
pela combinacao dos processos de OR, oxidacao fotoquimica e desinfeccao.

Embora a pratica do reuso potavel direto ainda enfrente bastante resisténcia,
0os PSM séo utilizados na producéo de agua potavel em sistemas que praticam o redso
indireto planejado. Segundo WARSINGER et al. (2018), o uso de PSM para o relso
potavel de agua, assim como sistemas hibridos incluindo POA sao alternativas ja
consolidadas. Em geral, os maiores empecilhnos para a implementacdo desses
sistemas ainda residem em uma questao normativa, visto que o reuso potavel direto

ainda ndo esta amparado por mecanismos legais de forma ampla ao redor do mundo.
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Apesar disso, locais que se encontram mais pressionados pela escassez hidrica estao
na vanguarda dessa questao, lancando méao de processos como MF, UF, NF e OR
para producdo de agua tratada e utilizando para recarga de aquiferos entre outros
mecanismos para promover a reutilizacdo da agua de forma segura e legal. Dentro
desse contexto, ampliar a percepcdo da populacdo para com o reudso potavel como
meio de melhoria da gestdo da agua e enfrentamento da crise hidrica se faz essencial
para elevar a questdo ao nivel de discussao normativo e legal.

Um dos problemas associados ao reuso potavel esta associado as incertezas
com relacéo a presenca de CPE em efluentes e suas possiblidades de remocéo.

Rocha et al. (2017), investigaram publicacdes entre os anos de 2007 e 2017
gue abordassem o tratamento e o reuso de efluentes da industria farmacéutica. O
levantamento chegou a 31 publicacfes acerca desse tema e concluiu que a época
essa area de pesquisa ainda era incipiente no Brasil. Entretanto, o emprego de PSM
com a finalidade de remocéao de farmacos, assim como de outros CPE tem sido cada
vez mais investigado devido suas potencialidades como tratamento avancado para o
reuso. A utilizacdo de membranas de NF para remocao para Norfloxacino, antibiético
de amplo espectro de utilizacédo, foi avaliado por DE SOUZA et al. (2018). Duas
membranas de NF com limites de retencgéo diferentes foram testadas, NF270 (400 Da)
e NF90 (200 Da). As taxas de rejeicdo sdo dependentes da membrana e das
caracteristicas da solu¢do, mas atingiram valores de 87% a 95%. Esse resultado
aponta para a viabilidade das membranas testadas para o tratamento de efluentes
visando relso, pois atingiram boa remocao do antibiético. Dessa forma, se apresenta
como alternativa para o tratamento de efluentes contendo farmacos, como o efluente
domeéstico e de industrias farmacéuticas.

Assim como os antibioticos e demais farmacos, outros CPE tiveram sua
remogado por PSM investigada. KIM et al. (2018) apresentaram uma revisdo de
trabalhos utilizando OR, NF e UF para a remocao de CPE. Alguns dos apontamentos
trazidos pelo trabalho € que o mecanismo de retencdo dos CPE nas membranas de
OR ocorre pela exclusdo (devido ao tamanho das particulas) e por adsorgao,
enquanto para as membranas de UF e NF 0 mecanismo predominante & a atragéo
eletrostatica. Quanto a influéncia das caracteristicas dos contaminantes nos
mecanismos de retencdo, quanto mais polar, menos volatil e menos hidrofébico for
um CPE menor sera a retengdo. Ainda, o estudo aponta que as membranas de

osmose apresentam retencdo de metais (> 95%) independentemente das
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caracteristicas do solvente e das condicfes de operacdo, enquanto a retencao por
membranas de NF e UF é mais eficiente em condi¢gBes neutras e alcalinas do que em
meios acidos. Por fim, o artigo fornece importantes subsidios para a escolha de PSM,
principalmente para sistemas de relso, nos quais pode ser imprescindivel a remocéao
desses contaminantes.

O reuso de efluentes na industria possui uma ampla gama de aplicacdes
possiveis e esta alinhado com a quebra de paradigma de produgao “fim de tubo”,
amparada em uma filosofia de reacdo, ou seja, de remediacdo e de controle da
poluicdo para os preceitos da economia circular. A implementagédo de politicas de
economia circular, dentre as diversas esferas de atuacao, evidencia a necessidade de
minimizar a geracdo de residuos e de efluentes. Nesse contexto, a busca por
alternativas de reuso é central, ndo s6é em termos de redso de agua como de outros
insumos (FERREIRA et al., 2019; PASSINI et al., 2021;
SILVA; CARVALHO; FONSECA, 2021).

LOPEZ; GIBERT; CORTINA (2021), em artigo de revisdo, destacam o uso de
diferentes PSM para tratar um tipo particular de efluente industrial, que sdo os
efluentes acidos. Eles sdo provenientes da inddstria da mineragdo, como drenagem
acida de minas (DAM) e dos processos hidrometalirgicos de beneficiamento. As
membranas de NF apresentaram resultados mais promissores em torno da
recuperacdo dos metais em solucdo (acima de 90 % de rejeicdo), enquanto o
tratamento visando o redso de agua é melhor atendido por processos de osmose e
eletrodialise. Considerando o elevado consumo de &gua e, portanto, geracdo de
grandes volumes de efluentes dessas industrias, tratamentos que promovam a
valorizacéo desse tipo de efluente sdo imprescindiveis. Por fim, o artigo demarca uma
tendéncia de crescimento dessas tecnologias, especialmente em paises como China,
india e Indonésia e destaca a importancia ambiental e econdmica da utilizacio dos
PSM por permitirem nao apenas o relso da agua, como também a recuperacao de
minerais de grande interesse comercial.

A utilizacdo de PSM visando a recuperacdo ou apenas a remogao de fenais foi
verificada para efluentes de diferentes tipos de industrias, como a industria vinicola,
petroquimica e de tintas e vernizes, por exemplo. (GIACOBBO et. al., 2015; RAZA et
al., 2019). O emprego dos diferentes tipos de PSM também tem sido explorado na
area industrial visando o tratamento de efluente e a recuperacao de agua, sendo

empregado em diferentes areas. Zheng et. al. (2015) apontaram que a demanda por
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membranas na China ja em 2010 representava 15 % da demanda mundial, o que
motivou a investigacao da aplicagdo dos PSM no tratamento de efluentes industriais.
O estudo apontou que as maiores geradoras de efluente eram as industrias
petroquimica, de papel, mineracdo e téxtil, sendo que as categorias que mais
empregavam a tecnologia de membranas no tratamento de efluentes estavam na area
petroquimica, de geracdo de energia e a industria de ago. A utilizacdo de OR ou de
sistemas hibridos combinando OR com outro processo demonstrou ser a mais
utilizada em industrias cuja finalidade era o redso de agua (ZHENG, et. al., 2015;
VENZKE, et al., 2018).
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4 DESCRICAO DA AREA DE ESTUDO

O estudo foi realizado em parceria com uma empresa do ramo metalmecanico,
fundada em 1947 e consolidada nos segmentos agricola, rodoviario e automotivo e
que desde 2012 atua também no segmento da construgcdo. A empresa esta
organizada em duas unidades fabris, sendo a fébrica 1 a unidade mais antiga e a
fabrica 2 a que abriga o segmento da construcao.

Alinhada as tendéncias e primando pela inovacdo, a empresa faz uso de
modernas tecnologias nos processos de estamparia, usinagem, solda e pintura para
fabricacdo de pecas e conjuntos metalicos e utiliza dos mesmos preceitos para a
gestdo ambiental e atendimento aos requisitos ambientais exigidos pela legislagéo.

O sistema de gestdo ambiental integra o gerenciamento dos residuos soélidos e
dos efluentes liquidos gerados, seu tratamento e disposicao final ou a destinacao
adequada. Cada linha de processo e cada tipo de material utilizado possui uma
instrucdo que contempla como deve proceder a identificacdo, contencao,
armazenamento e disposicdo conforme o caso especifico. Dessa forma, cabe a cada
linha a gestéo de residuos por ela gerados, no sentido de realizar o encaminhamento
correto. O setor de meio ambiente fica responsével por verificar o cumprimento dos
procedimentos recomendados, por meio de auditorias ambientais internas e pelo
gerenciamento das licencas ambientais, estacdes de tratamento de efluentes liquidos
(ETE), armazenamento dos residuos solidos e encaminhamento para descarte, entre
outras atividades.

Por meio da area de Pesquisa e Desenvolvimento, criado em 2012, a empresa
desenvolve e executa projetos e estudos que visam 0 aprimoramento de processos
existentes, bem como a criagdo de novos processos e produtos, com base em uma
articulacdo multidisciplinar e em parceria com outras areas dentro da empresa, além
de parcerias externas. Nesse sentido, foi criado um projeto com o objetivo de
aprimorar a gestéo hidrica da empresa, que iniciou em 2019, em uma parceria com a
Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS), por meio do Laboratério de
Corrosao, Protecéo e Reciclagem de Materiais (LACOR) da Escola de Engenharia da
UFRGS.
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4.1 Localizacao

A empresa possui uma unidade, localizada no Bairro Jaciandi, municipio de

Panambi, regido noroeste do estado do Rio Grande do Sul (Figura 2).

Localizagao da
empresa

R4

Figura 2: Localizacdo da empresa em Panambi.

4.1.1Caracteristicas Gerais e Socioecondmicas de Panambi

De acordo com o ultimo Censo, realizado em 2010, Panambi possui uma
populacdo de 38.058 habitantes sendo que destes, 34.562 vivem em area urbana. O
municipio estd a uma distancia de 380 km de Porto Alegre e possui uma area de
490,823 km? (Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica - IBGE, 2010).

Ainda, segundo o IBGE a populacao estimada para o ano de 2021 é de 44.583
habitantes. Em termos econémicos, Panambi ocupa a 7° posicdo na microrregiao e
97° posicdo no estado com um PIB per capita de 51.209,05 reais e um indice de
Desenvolvimento Humano Municipal (IDHM) de 0,761 (IBGE, 2019).
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Comparado aos outros municipios da regido identificada como COREDE
(Conselho Regional de Desenvolvimento) Noroeste Colonial, em levantamento
realizado pela Fundacdo de Economia e Estatistica, Panambi apresentou uma taxa
de crescimento populacional mais expressiva na década de 2000 a 2010 - sendo a
presenca de industrias do ramo metalmecanico uma das razfes associadas a esse
movimento. A presenca de tais indastrias tornou o mercado de trabalho na cidade
mais competitivo, atraindo pessoas principalmente dos municipios vizinhos. Nesse
sentido, a atividade econ6mica predominante na cidade passou por transformacdes e
a agropecuéria cedeu lugar ao setor industrial, bem como aos setores de comércio e
servicos (BONADIMAN; TRENNEPOHL, [s.d.]).

4.1.2 Caracteristicas hidrogeologicas de Panambi

O municipio esta inserido na regido hidrografica do Uruguai, na bacia
hidrografica do Rio ljui. O principal rio do municipio é o Rio Fiuza, afluente do rio ljui
€ cuja nascente encontra-se no municipio vizinho de Santa Barbara do Sul. Apesar da
nascente ndo estar inserida no territério do municipio, a maior parte do rio encontra-
se no territério de Panambi (HEMPE,Cléa et al., 2015).

De acordo com o Mapa Hidrogeoldgico do Rio Grande do Sul, Panambi esta
localizada na formacao Serra Geral. Os aquiferos da regido estao classificados com
alta a média possiblidade para aguas subterraneas em rochas fraturadas, porém com
capacidade especifica, isto é, capacidade de producdo, considerada baixa (entre
0,5 e 2 m3h1m?) (DE FREITAS et al.,2004).

O municipio possui 47 pocgos registrados junto ao Sistema de Informacfes de
Aguas Subterraneas (SIAGAS) do Servico Geoldgico do Brasil (CPRM) sendo destes,

5 utilizados para abastecimento publico urbano.

4.1.3 Sistema de Abastecimento e Disponibilidade Hidrica

Segundo o Atlas Brasil de Abastecimento Urbano de Agua de 2021, da Agéncia
Nacional de Aguas (ANA), o municipio possui sistema individual de abastecimento,
operado pela Companhia Estadual de Saneamento (CORSAN). A captacao de agua
para abastecimento é realizada no Rio Fiuza, sendo o mesmo, juntamente com 5
pocos, suficiente para o abastecimento urbano; entretanto o sistema de

abastecimento que conta com uma Estacdo de Tratamento de agua apresenta
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necessidade de ampliacdo (ANA, 2021). Por meio do portal da CORSAN foi possivel
identificar que o municipio apresenta problemas de abastecimento, no entanto estdo
em curso obras para ampliacdo do sistema de captacédo e abastecimento, além de
ampliacdo da ETA existente (CORSAN, 2021).

A partir das normais climatolégicas disponibilizadas pelo Instituto Nacional de
Meteorologia (INMET) no periodo de 1981 a 2010 a distribuicdo da precipitacéo
acumulada ocorreu de forma homogénea ao longo do ano variando entre
125 a 200 mm.més™t. O que se pode perceber é que o final do verdo (meados de
marco) tende a ser mais seco, enquanto a primavera apresenta tendéncia a ser mais
Umida (meados de outubro). Para o ultimo periodo analisado, de 1991 a 2020, a
precipitacdo média também apresentou distribuicio homogénea, estando
majoritariamente na faixa de 140 mm.més?. No entanto, cabe ressaltar que na
comparacao entre o periodo com a menor e o0 periodo com a maior precipitacao
acumulada, a diferenga aumentou, variando de 100 mm no més de agosto a 220 mm
em outubro.

A crise hidrica atravessada no ano de 2021, considerada a mais severa em
91 anos segundo a ONS (Operador Nacional do Sistema Elétrico), afetou
especialmente a Bacia Hidrografica do Rio da Prata, formada pelos rios Parand,
Paraguai e Uruguai, cujas vazdes apresentadas estiveram bem abaixo das médias
histéricas. Sendo assim, ndo apenas o fornecimento de agua e energia esteve
vulneravel a racionamentos, como o fornecimento de energia elétrica se tornou mais
caro (CPRM, 2021).

Nesse contexto, o municipio de Panambi, inserido na regido hidrogréafica do
Uruguai, decretou situacdo de emergéncia devido a estiagem no més de janeiro de
2021 e instituiu a bandeira tarifaria de escassez hidrica a partir do més de setembro
de 2021, com duracao até abril de 2022 (HIDROPAN DISTRIBUIDOR DE ENERGIA
S.A, 2021, PANAMBI, 2022).

A questdo hidrica é, portanto, um ponto de atencdo para o0 municipio de
Panambi, sobretudo considerando a presenca de grandes empresas que demandam

0 uso de agua.
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4.2 Sistema de tratamento de efluentes atual

O sistema atual de tratamento de efluentes da empresa é formado por duas
ETE fisico-quimicas e uma ETE biolégica. Os efluentes industriais sdo submetidos a
um tratamento convencional, constituido primeiramente por uma etapa de coagulacéo
e floculacdo, nas ETE fisico-quimicas 1 e 2 (FQ1l e FQ2) das fabricas 1 e 2,
respectivamente, e posteriormente é aplicado o processo de tratamento biologico, um
esquema simplificado do sistema pode ser visualizado na Figura 3.

A FQ1 opera com vazdo maxima de tratamento de 20 m3.h! e esta dividida em
dois sistemas de tratamento. O sistema 1 recebe os efluentes gerados nos processos
de pintura — que ndo contenham tinta — e os demais efluentes gerados nos processos
de usinagem, estamparia, limpeza de equipamentos, pisos e laboratérios. O sistema
2 trata o efluente que contenha tinta. Posteriormente as correntes de efluentes
industrial tratadas sdo misturadas e encaminhadas para a ETE bioldgica.

Na FQ2 o procedimento de tratamento também ocorre separando o efluente
com tinta. Neste caso, porém, o efluente com tinta passa por um pré-tratamento e
depois entra ao sistema sendo misturado com o efluente bruto sem tinta e a partir dai
segue as mesmas etapas que a FQ1. A vazao ideal do sistema de tratamento é de
3 a6 m3hl

O efluente sanitario € composto pelo gerado nos sanitarios e refeitério, sendo
tratado diretamente na ETE biol6gica. Entretanto, o volume produzido no refeitério
passa por tratamento preliminar devido a presenca de gordura.

Os efluentes industriais tratados nas ETE fisico-quimicas 1 e 2 sdo misturados
com o sanitario em um tanque de homogeneizacao, do qual serdo encaminhados para
o reator biolégico com volume de 400 m3, em uma vazdo maxima de 21 m3.h-t. Em
seguida ocorre a decantacdo (com recirculacdo do lodo) e cloragdo do efluente
clarificado. O efluente tratado final € aspergido de modo a fazer a irrigacdo de

gramineas e eucaliptos.
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5 MATERIAIS E METODOS

Com base em visitas técnicas e com o auxilio do setor de meio ambiente, inicialmente foi
realizada uma analise do sistema de tratamento e das demandas de agua da empresa a partir de
dados fornecidos pelo setor.

Além disso, com a finalidade de caracterizar os efluentes liquidos gerados foram
selecionados pontos de amostragem capazes de descrever a composicdo do efluente e as
variacfes apresentadas em decorréncia das mudancas no processo produtivo e das etapas de
tratamento aplicadas. Para caracterizacdo do efluente, foram desenvolvidas analises fisico-
quimicas.

Considerando os resultados da etapa de caracterizacdo do sistema e dos efluentes, foi
possivel determinar qual tecnologia de tratamento avancado utilizar - optando-se por Processos de
Separagcao por Membranas — e a partir disso foram realizados ensaios para determinagcédo das
melhores condi¢cbes operacionais. O esquema com 0 resumo das etapas realizadas pode ser

visualizado na Figura 4.

Primeira fase Segunda fase Terceira fase
L Determinacéo Escolha da Ensaios em Ensaios em
Caracterizacao da tecnologia corrente de recirculagdo modo
sistema atual L de tratamento efluente L total || concentragéo

[ R

Montagem do

ggéeg?g?éggg Coleta de sistema de Membranas de Membrana de
dados PSM NF e UF NF e UF
\_| amostragem g — .l [

Coletas de N Caracterizagdo # vazbes de 1 vazéo
efluente em 7 Dgg&gﬂ%gss das membranas alimentacéo 1 pressio
o pontos o \_| #pressoes P

- L Ensaio de . . . -
Analls,es_ fisico- compactacéo Anallges_ fisico- Analls,es_ fisico-

quimicas quimicas guimicas

Permeabilidade Rejeicdo a
hidraulica sais

Figura 4: Esquema das etapas realizadas, divididas em trés fases de desenvolvimento.
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5.1 Caracterizagao do sistema e dos efluentes bruto e tratados na empresa
5.1.1 Historico de analises dos efluentes da empresa

A empresa do ramo metalmecanico realiza a analise mensal de diferentes pontos do sistema
de tratamento de efluentes junto & empresa terceirizada, contratada para esse fim. Essas andlises
ter por finalidade monitorar a eficiéncia do tratamento, bem como o cumprimento dos padrées de
descarte definidos pela FEPAM e acordados na licenca ambiental de operacdo. Além disso, séao
realizadas analises trimestrais da agua subterranea captada nos 4 pocos da empresa, Poco 01
(Fabrica), Poco 02 (Associacéo), Poco 03 e 04.

Para verificar a qualidade do efluente ao longo do tempo, foi realizada analise dos laudos
mensais do efluente tratado final e da dgua subterranea no periodo de janeiro de 2017 a julho de
2019. Os parametros do efluente verificados mensalmente sdo: Demanda Bioquimica de Oxigénio
(DBO), Demanda Quimica de Oxigénio (DQO), Fenol, Fosforo total, Nitrogénio Amoniacal,
Nitrogénio Total Kjeldhal (NTK), Sélidos Sedimentaveis, Sélidos Suspensos, Teor de Calcio, Teor
de Ferro, Teor de Magnésio, Teor de Manganés, Teor de Niquel, Teor de Sodio, Teor de Zinco e
Oleos e graxas totais.

Com relacdo a agua subterranea, os parametros séo: Alcalinidade (total ou livre), Cloretos,
Coliformes Totais, Condutividade, Cor Aparente, Dureza Total, Escherichia coli, Fluoreto, Nitratos
(expresso como Nitrogénio), pH, Soélidos Totais Dissolvidos (SDT), Teor de Chumbo, Teor de

Cromo, Teor de Ferro, Teor de Manganés e Turbidez.

5.1.2 Demanda de agua na empresa

A agua utilizada na empresa possui duas origens distintas, agua subterranea de pocos da
prépria empresa e agua da rede de distribuicdo. Sdo quatro pocos perfurados dos quais é retirada
a agua utilizada nos processos, ndao estando necessariamente 0s quatro po¢cos em operacao
concomitantemente. Parte do volume captado passa pelo processo de deionizacdo e parte é
utilizado in natura. A agua para consumo nos bebedouros, restaurante e banheiros é fornecida pela
CORSAN.

O consumo de agua foi analisado por meio de balanco hidrico fornecido pelo setor de meio
ambiente. O balango hidrico foi realizado considerando o volume de efluente tratado diariamente
em comparacgao ao consumo de agua da CORSAN e, por diferenca, se obteve uma aproximacao
do consumo de agua subterranea. Ainda, a quantidade de 4gua utilizada em diferentes processos
gue possuem medicdo de vazao foi utilizada como complementagdo, com base nos valores
consumidos no periodo entre junho de 2018 e junho de 2019. A partir desses dados, foi realizada

uma comparagao de consumo conforme a categoria de uso e a fonte da agua.
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5.1.3 Pontos de amostragem

Com base no sistema atual de tratamento de efluentes na empresa, foram selecionados 7
pontos de amostragem, conforme pode ser visto na Figura 3. Tais pontos foram escolhidos a fim
de caracterizar cada corrente de efluente existente, visando elencar as possibilidades de tratamento
avancado que serao pertinentes e melhor ajustadas ao sistema. Na Tabela 6 € possivel verificar a
identificacdo de cada ponto.

Para obter um monitoramento adequado das flutuacdes nas caracteristicas do efluente, foi
definido uma rotina de coleta semanal, ocorrendo em diferentes dias da semana, e em diferentes
turnos durante um periodo de trés meses.

Dessa maneira, foram coletadas amostras trés vezes por semana — segundas, quartas e
sextas-feiras — duas vezes por dia (meio da manha e fim da tarde) nos sete pontos de amostragem
definidos.

As amostras foram coletadas em recipientes de 1 L e acondicionados ao abrigo da luz e
calor, sendo os efluentes oriundos do tratamento biolégico (ponto 7) mantidos refrigerados. Cada

uma das amostras foi submetida as mesmas analises.

Tabela 6: Identificacdo dos pontos de coleta de amostras.

Ponto Identificac&o
Entrada do efluente bruto sistema 1 (Féb. 1)
Entrada do efluente bruto sistema 2 (Fab. 1)

Saida do efluente tratado na FQ1

Entrada do efluente bruto (Fab. 2)

Saida do efluente tratado FQ2

Saida do tanque de equalizacado

Saida do efluente tratado da ETE Biol6gica

N[OOI~ WIN(F

5.1.4 Andlises fisico-quimicas do efluente

As amostras coletadas em cada ponto de amostragem foram caracterizadas por diferentes
métodos analiticos, a saber: pH, condutividade elétrica, carbono organico dissolvido (COD) e
cromatografia idnica (Cl). A realizacdo das analises envolve a prévia calibracdo dos equipamentos

e 0 preparo das amostras.

5.1.4.1 pH

O potencial hidrogenidnico das amostras foi medido utilizando-se o aparelho modelo PHS-

3B da marca PHTECK previamente calibrado.
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5.1.4.2 Condutividade elétrica

Foi medida utilizando o equipamento LAB 1000 da marca PHTECK previamente calibrado.

5.1.4.3 Carbono Organico Dissolvido

Para essa andlise foi necessario realizar a filtracdo das amostras. Foram utilizados filtros
para seringa da marca Chromafil em Teflon (PTFE), com poro de 0,45 um e 25 mm de diametro.
Apos a filtragem, cerca de 10 mL da amostra foi disposta em frascos especificos para esse
equipamento (vials).

O COD foi determinado pelo analisador TOC-L CPH Shimadzu, utilizando-se o método
NPOC, o qual analisa o Carbono Organico Nao Purgavel.

ApoOs a realizacdo da andlise a amostra é descartada e os vials limpos com agua destilada
e deionizada, overnight em solucdo de acido nitrico 5% e enxague final com agua destilada e

deionizada e agua ultrapura (Mili-Q).

5.1.4.4 Cromatografia I6nica

O preparo das amostras para essa andlise envolve, além da filtracdo, a diluicdo em agua
Mili-Q. A diluicéo é realizada de acordo com os valores de condutividade elétrica apresentada por
cada amostra, assegurando que a condutividade final da amostra ndo ultrapasse o maximo de 200
uS.cm,

O equipamento DIONEX ICS 3000 acoplado a um detector de condutividade foi utilizado
para as andlises de cromatografia idbnica. A separacdo dos cations foi realizada com a coluna
lonPac® AS23 2 x 250 mm e a dos anions com a coluna lonPac® CS12A 2 x 250 mm. O eluente
utilizado para a detecgdo dos anions consiste em uma mistura de 4.5 mmol.L"* de Na2COsz e 0.8

mmol.Lt de NaHCOs e para identificagdo dos cations, 11 mmol.L* de H2SOa.

5.2 Ensaios de PSM
5.2.1 Equipamento

O equipamento utilizado nos ensaios de filtragcdo em escala piloto foi 0 modelo Lab Unit M20
(Figura 5) fornecido pela Alfa Laval. Este modelo permite a utilizacdo de membranas de UF, NF e
OR. O tanque de alimentac&o tem capacidade de 10 L, sendo possivel operar com volumes maiores
acoplando um tanque externo ao equipamento.

A configuracdo dos médulos de membranas € do tipo pratos planos circulares, no qual cada

célula de permeacéao € constituida de um par de membranas intercaladas com um prato coletor de
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permeado. Os pratos sdo separados por espacadores, que direcionam o fluxo de alimentacéo
proporcionando um escoamento uniforme. Em cada prato existe um tubo coletor para o permeado,
0 que permite testar diferentes membranas simultaneamente. A membrana é constituida por uma
camada porosa e uma ativa. Quando dispostas nos modulos, a parte porosa toca o prato coletor e
a ativa, o espacador.

O equipamento pode trabalhar com até 20 modulos sobrepostos, comprimidos por um
sistema hidraulico que fixa os modulos. O sistema opera com fluxo da alimentagédo cross flow
(tangencial ou cruzado), sendo possivel realizar ajustes na vazdo de alimentacdo em um painel

digital e monitorar a vazao por meio de um rotametro de capacidade 0 - 1000 L.h'*

; Mandmetros
Modulo de
pratos planos
Rotametro
Painel de
controle
eletronico
Controle da
Tifbisg pressao
coletores de
permeado Tubo coletor
de retido
Tanque de
alimentacao

Figura 5: Equipamento de filtragdo escala piloto.

5.2.2 Membranas utilizadas

A partir dos resultados da etapa de caracterizagdo do efluente, foi possivel selecionar as
membranas mais indicadas para o tratamento pretendido. Dessa forma, foram escolhidas
membranas planas poliméricas, sendo duas de nanofiliracdo e duas de ultrafiltracdo, com
caracteristicas diferentes entre si para realizacdo dos ensaios. As membranas diferem em material
e massa molecular de corte (MMCO) — limite de retengcdo molecular (Da). Os nomes das

membranas, assim como suas caracteristicas encontram-se resumidas na Tabela 7.
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Tabela 7: Membranas utilizadas.

Membrana | Tipo (planas) Material Marca MMCO (Da)
NF90 Nanofiltracédo Poliamida Filmtec® — DOW 200
Quimica (EUA)
NF270 Nanofiltracédo Poliamida Filmtec® — DOW 400
Quimica (EUA)
XT Ultrafiltracéo Polietersulfona Synder Filtration (EUA) 1000
ST Ultrafiltracéo Polietersulfona Synder Filtration (EUA) 10000

As membranas de NF foram fornecidas pela Filmtec® — DOW Quimica, Estados Unidos e
sdo membranas planas de filme fino de poliamida. J& as membranas de UF foram fornecidas pela
Synder Filtration, também dos Estados Unidos, e sdo membranas planas de polietersulfona.

As membranas de poliamida recebem destaque por suas caracteristicas mecanicas,
térmicas, quimicas e estabilidade hidrolitica, sendo um material indicado especialmente para
membranas que operam com gradientes de pressdo mais altos. J& a polietersulfona é largamente
utilizada para membranas de ultrafiltracdo dado sua estabilidade térmica e resisténcia quimica
(MULDER, 1996). A estrutura molecular de ambos os materiais pode ser visualizadas nas Figura
6a e 6b.

() (b)

ol 100

Figura 6: Estrutura quimica do material das membranas. (a) poliamida aromatica
(membranas de NF) e (b) polietersulfona (membranas de UF).

5.2.3 Caracterizacdo das membranas

As membranas foram cortadas de modo que cada uma tivesse 180 cm?, e foram instaladas
aos pares, totalizando 360 cm? de area em cada mddulo.

ApOs a instalacdo dos moddulos uma pressdao externa de aproximadamente
400 bar foi aplicada para fechar os médulos.

Para iniciar os ensaios, o primeiro procedimento foi a limpeza das membranas. Para tal, apds
enxagues com agua Deionizada (agua DI), se utilizou uma solug&o alcalina de hidroxido de sodio
(NaOH, 0,1 M) a um pH de aproximadamente 9, a uma temperatura de 30°C durante 30 minutos.
ApoOs esse tempo, desprezando a solucéo alcalina, foram realizados enxagues com agua DI até

gue o pH da agua do sistema estivesse proxXimo ao neutro.
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Assim que realizada a limpeza, foi possivel iniciar a etapa de caracterizacdo das membranas,
comecando com a compactacao, procedimento essencial para evitar que ocorram deformacdes
mecanicas nas membranas ao longo do uso.

O ensaio de compactacao foi realizado a uma PTM de 15 bar, durante um periodo de 3
horas, utilizando agua DI a uma temperatura de 25°C. Durante o ensaio foram retiradas aliquotas
de tempos em tempos cronometrando-se o tempo de coleta e pesando as massas coletadas,
obtendo-se assim medidas de fluxo massico (por meio da Equacéo 2) e determinando sua variagao
ao longo do tempo.

Ao final das 3 horas de compactacéo a uma presséo fixa, foram aplicadas pressdes menores,
de 12, 10, 8, 6, 4 e 0 bar. A cada alteracao de presséo, respeitando-se o tempo de 30 minutos para
garantir a estabilizacdo dos parametros (temperatura e pressao), foram retiradas amostras para o
calculo de fluxo massico em cada pressdo. Dessa forma, a permeabilidade hidraulica das
membranas pdde ser determinada.

Além da permeabilidade hidraulica, a caracterizacdo das membranas ainda contou com a
determinacao do coeficiente de rejeicdo de sais. Foram preparadas solu¢cdes a uma concentracao
de 2 g.L?, utilizando trés sais de diferentes massas moleculares: cloreto de sé6dio (NaCl), sulfato
de sodio (Na2S0a4) e sulfato de magneésio (MgSOa4). Os ensaios foram realizados a 25 C°, e as
coletas realizadas apds 30 min, sendo a condutividade elétrica aferida logo apos a coleta. O
coeficiente de rejeicao foi determinado a partir da Equacdo 5Erro! Fonte de referéncia nao
encontrada.. Em todos os ensaios da etapa de caracterizacéo a vazao de alimentacao utilizada foi
de 480 L.h.

5.2.4 Ensaios com efluente

O efluente real, que sera tratado por PSM, foi coletado apds tratamento convencional por
lodos ativados na ETE bioldgica da empresa, no local caracterizado como ponto 7 do sistema atual.
As coletas foram feitas em garrafas de 5 L e o efluente foi pré-filtrado em papel filtro. Por se tratar
de efluente real, no qual a atividade microbiana pode alterar as caracteristicas das amostras iniciais,
os volumes ja previamente filtrados foram armazenados sob refrigeracdo e mantidos em freezer
nos casos em que foi preciso armazenar por mais tempo. Desse modo, buscou-se garantir uma
maior homogeneidade ao longo dos ensaios

Durante a caracterizagcado, bem como em todos os ensaios, o controle da temperatura se faz
importante. Para tanto utilizou-se um banho ultra termostéatico (marca Nova Etica) no tanque de

alimentacdo, monitorando-se a temperatura com termémetro.
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5.2.5 Ensaios em modo de recirculacéao total

Desde a limpeza as etapas de caracterizacao, o fluxo ocorreu em modo de recirculagéo total.
Nesse modo de operacdo, as correntes de permeado misturam-se ao retido e retornam a
alimentagao continuamente.

Além disso, foram realizados ensaios em modo de recirculacdo total com o efluente real,
utilizando as diferentes membranas, variando a vazao de alimentacao e a pressao. Foram utilizadas
as vazoes de 480 e 850 L.h! e foram tomadas medidas de fluxo nas pressoes de 0, 4, 6, 8, 10 e
12 bar. Com esses ensaios foi possivel verificar os valores de permeabilidade hidraulica, bem como
a qualidade do permeado em cada configuracao.

5.2.6 Ensaios em modo de concentracao

Nos ensaios em modo de concentragao ocorre a separagao entre a corrente de permeado e
a de retido, permitindo retornar a alimentacéo apenas a corrente de retido. O fluxo de permeado é
recolhido com a utilizacdo de uma proveta volumétrica, 0 que permite o controle do volume
permeado em funcdo do tempo de filtracdo. De tempos em tempos foram retiradas amostras para
monitoramento do fluxo massico e amostras de permeado e retido foram coletadas para analise em
determinados fatores de concentracdo volumétrica (FCV). O FCV é determinado com a utilizacdo
da Equacéo 6, na qual o termo (Va;) corresponde ao volume de alimentacéo inicial e (Vp) ao volume
de permeado retirado. Além disso, a taxa de recuperagéo de agua (Yo,) foi monitorada a partir da

aplicacao da Equacéo 7.

FCV =Va;/Va; —Vp Equacao 6

Yy, = Vp/Va;) - 100 Equacéo 7

Para esses ensaios foram utilizadas uma membrana de NF e uma de UF, NF270 e ST,
respectivamente. Os ensaios ocorreram a uma vazéo de alimentacdo de 480 L.h* e uma presséo
de 6 bar, pardmetros esses determinados a partir dos resultados de filtragdo em modo de
recirculacéao total.

Ao longo dos ensaios de filtracdo, sejam eles em modo de recirculagdo total ou
concentragdo, é necessario realizar a limpeza do sistema com agua DI apos cada ensaio e verificar
a efetividade da limpeza por meio dos valores de permeabilidade hidraulica. Se esta corresponder
a pelo menos 90 % do valor determinado inicialmente, considera-se que o sistema esta adequado

para o proximo uso. Dessa forma, se procura garantir a integridade e funcionalidade das
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membranas. Caso esse valor ndo seja atingido faz-se necessario a repeticdo do processo de
limpeza ou a utilizacdo de limpezas mais agressivas, seja pela alteracdo de pH, temperatura ou
presséo.

Sendo assim, foram realizadas limpezas com 4gua DI entre cada ensaio. Em alguns casos,
foram necessarias diversas repeticdes para que se alcangasse o valor de permeabilidade hidraulica
de referéncia. Algumas situacdes exigiram a utilizacéo de solucéo alcalina, assim como o emprego

de temperaturas mais altas.

5.2.7 Anédlises realizadas

As amostras coletadas nos ensaios de filtracdo foram caracterizadas pelos mesmos métodos
analiticos utilizados na etapa de caracterizacédo do efluente: pH, condutividade elétrica, COD e ClI,
ja descritos no item 5.1.4 (pagina 57).

Além disso, a dgua do poco utilizada pela empresa e as amostras coletadas nos ensaios de
concentracdo foram analisadas por Espectroscopia de Emissdo Atbmica por Plasma Acoplado
Indutivamente, conhecida pela sigla do nome em inglés, ICP-OES (Inductively Coupled Plasma
Optical Emission Spectrometry).

As analises no ICP-OES tiveram como objetivo a identificacdo da presencga das principais
espécies metalicas tanto na agua subterranea utilizada na empresa, quanto na agua de redso
obtida apds o tratamento com membranas. Para tanto foi utilizado equipamento da marca Agilent

modelo 5110. Os metais analisados foram ferro, manganés, niquel, zinco e magnésio.
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO
6.1 Caracterizacdo do sistema atual
6.1.1 Analises mensais do efluente final realizadas pela empresa

Com intuito de melhorar a visualizagdo dos valores, em fungdo da diferenca nas
concentragfes entre os compostos analisados, os resultados das andlises de cada ano foram
segmentados em 4 faixas de concentracdes diferentes.

Na Tabela 8 € possivel verificar os parametros de descarte definidos pela FEPAM,
constantes na LU (Licenca Unica) para o descarte por aspersdo de efluente tratado em &rea de
reflorestamento de eucalipto e cultivo de grama de jardim.

Confrontando os limites estabelecidos na LU com os valores encontrados nas Figuras
7,Figura 8 e Figura 9, relativos as analises realizadas mensalmente pela empresa durante os anos
de 2017, 2018 e 2019, pode-se perceber que o processo de tratamento de efluentes utilizado é
capaz de alcancar os parametros de descarte adotados pela FEPAM e acordados conforme licenca

ambiental, a excecao de alguns parametros, como niquel.

Tabela 8: Concentragfes limites para os parametros de descarte por asperséo de efluente tratado de
acordo com o definido pela FEPAM e constante na LU.

Parametro Limite (mg.L™?)
Aluminio 5,00
Arsénio 0,10

Bario 5,00
Boro 0,50
Cadmio 0,01
Chumbo 0,50
Cianeto 0,20
Cloretos 106,50
Cobalto 0,05
Cobre 0,20
Cromo hexavalente 0,10
Ferro 5,00
Fluoreto 1,00

Manganés 0,20
Mercurio 0,01

Molibidénio 0,01

Niquel 0,20
Selénio 0,02
Sulfeto 1,00
Vanadio 0,10
Zinco 2,00
pH 6,5-8,4
Ovos Helmintos <=1 ovo.L?
Coliforme termotolerantes <= 103.L*
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Além disso, a andlise desses dados é utilizada para identificar as caracteristicas do efluente
final do sistema de tratamento atual. Conforme as figuras abaixo, o teor de sédio € o parametro que
mais desponta, alcan¢cando o maior valor em 2017 (Figura 7). Em 2018 e 2019 (Figura 8 e Figura
9) o teor de sodio segue alto, porém de forma mais homogénea entre os meses. Juntamente ao
calcio, ferro, magnésio, nitratos e sulfatos, o sédio € um dos principais constituintes inorganicos dos
efluentes sanitarios, o que leva a consideracdo de que o efluente apresentou caracteristicas
conforme ja descrito em outros trabalhos (PARRON; MUNIZ; PEREIRA, 2011, ACUNA et al., 2023).
Além disso, € possivel perceber a presenca de elementos como o0 niquel e zinco, proprios do
efluente industrial. Essas caracteristicas apontam que a tecnologia aplicada ao reuso deve

comportar a remoc¢ao adequada de, principalmente, compostos inorganicos.
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Figura 7: Analises mensais realizadas pela empresa no ponto 7 (efluente final, apés todas as etapas de
tratamento na ETE da empresa) no ano de 2017. Onde: (a) Elementos com concentracdes de até 850
mg/L; (b) até 100 mg/L; (c) até 15 mg/L e (d) até 2 mg/L.
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Figura 8: Analises mensais realizadas pela empresa no ponto 7 no ano de 2018. Onde: (a) Elementos com
concentracdes de até 850 mg/L; (b) até 100 mg/L; (c) até 15 mg/L e (d) até 2 mg/L.



68

800 100
J 2019(a) Blc- 2019(b) Il os0
700 — [ Na ] B ooo
T 80 —
-~ 600 —
4 J J
[o))
£ 500 — 60 —
= J
‘S 400 — J
8 J
$ 300 — 40 =
= -
O -
© 200
4 20 —
100 — i
0 — 0 —
2,0
14 — 2019(c) I P total 2019(d) B Fenol
J N Total g N Fe
12 B Mg B v
— | B Oleos 15 — Ni
5 B zn
o 10 —
£ i J
o -
! 8 1,0 —
S -
HEE -
(8]
e J
[e]
o 4 - 0,5 —
2 — 4
0 — 0,0 —
jan fev mar abr mai jun jul jan fev mar abr mai jun jul

Figura 9: Andlises mensais realizadas pela empresa no ponto 7 no ano de 2019. Onde: (a) Elementos
com concentracdes de até 850 mg/L; (b) até 100 mg/L; (c) até 15 mg/L e (d) até 2 mg/L.

Assim como a qualidade do efluente tratado obtido no ponto 7 do atual sistema, o
conhecimento das caracteristicas da agua subterranea é fundamental, pois indica a qualidade da
agua atualmente utilizada para os processos de pintura, parametros tais que devem ser respeitados
para controle de qualidade dos procedimentos.

No ano de 2017, 3 pocos da empresa eram utilizados, ao passo que em 2018 foram utilizados
2 e em 2019 somente 1. Na Figura 10 sdo apresentados alguns dos parametros analisados da agua
subterranea e é possivel perceber que a concentracdo deles varia de modo semelhante, o que
pode ser um indicativo de que n&o ha interferéncias pontuais que possam altera-los.

Dos parametros analisados — coliformes totais, condutividade, cor aparente, Escherichia coli,
pH e turbidez — cabe destacar a presenca de coliformes totais nas 4 analises realizadas em 2017
para o Pogo Associagao, duas vezes no Pogo 3 e uma vez no Pocgo fabrica. No segundo trimestre
de 2019 também foi detectado coliformes totais no pogo 3.

Essa informacao serve de alerta para possiveis contaminagdes, ja que as bactérias do grupo
coliforme s&o utilizadas como indicadores de poluicdo fecal. Entretanto, para confirmacdo da

contaminacao seriam necessarios outros estudos, pois a verificacdo da espécie Escherichia coli foi
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negativa em todas as analises. Essa espécie € considerada melhor indicador de contaminacao
fecal, visto que algumas bactérias identificadas nas analises como grupo coliformes totais podem
ser oriundas de outras fontes que néo fezes, podendo ser encontradas naturalmente em solos e
vegetais, enquanto a espécie Escherichia coli € encontrada em abundancia no trato intestinal
humano e de animais de sangue quente, ndo sendo isolada em outros meios (SILVA et. al., 2006).
O historico de analises da agua subterranea indica que o padrédo de qualidade vem se mantendo
estavel e ndo ofereceu interferéncias no processo de pintura. Dessa forma, o mesmo padréo de
qualidade ser& requerido ao efluente tratado por PSM para este seja reutilizado como agua de
processo, ainda que os parametros fisico-quimicos aqui analisados estejam restritos ao solicitado
pela outorga, nao refletindo toda a gama de andlises realizadas no efluente tratado.
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Figura 10: Monitoramento trimestral da agua subterrdnea, com parametros requisitados nas
outorgas. Onde: (a) andlises realizadas nos pog¢os em operacdo em 2017; (b) andlises realizadas
nos pogos em operacdo em 2018 e (c) andlises realizadas nos pogos em operag¢do em 2019.
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6.1.2 Demanda de agua por categoria de uso: Balan¢o hidrico

A agua subterranea € usada principalmente nas linhas de tratamento de superficie, como
pode ser visto na Figura 11a. A dgua que é captada dos pocos é utilizada tanto in natura (agua
industrial) quanto deionizada (agua DI), sendo aplicadas nas linhas de pintura por eletrodeposic¢ao
— pintura E-coat. Durante as etapas iniciais do processo é realizado o pré-tratamento das pecas,
incluindo as etapas de desengraxe e fosfatizacdo, com agua industrial, enquanto apos a
fosfatizacdo a agua utilizada é a agua DI.

Juntas, as E-coat 1, E-coat 2 e Spray 3 e a E-coat da fabrica 2 consomem em média de 128
m3.d%, correspondendo a 75,29 % do total consumido. A dgua subterranea também é utilizada na
torre de resfriamento e para limpeza de pisos e equipamentos, com 42 m3.d! o que totaliza um
consumo de 170 m3.d! da 4gua subterranea no periodo analisado (entre junho de 2018 e junho de
2019).

Os dados fornecidos também indicam o consumo da rede de distribuicdo publica de agua,
gue é utilizada para consumo humano (restaurante e bebedouros) e nos banheiros (Figura 11(b)),
gue apresentou no periodo analisado uma média de consumo de 115 m3.d%, sendo o restaurante

responsavel por 39% desse valor.

Consumo de agua dos pogos (% por processo)

7,65%
15,88%

8,82%

0,
42,35% 8.82%

E-COAT 1 16,47%
E-COAT 2

SPRAY 3

Torre Resfriamento

Limpeza de pisos e equipamentos

[ |E-COATFAB2
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b
Consumo agua da rede (% por tipo de uso)
56,52%
4,35%
39,13%

Restaurante

Banheiros e pias
[ |Bebedouros

Figura 11: Consumo de agua por categoria de uso no periodo de junho de 2018
a junho de 2019. Onde, (a) 4gua captada nos po¢os — consumo total
170 m3.d* e (b) a4gua fornecida pela CORSAN — consumo total 115 m3.d.

6.1.3 Variacao de pH, condutividade e COD

Foram recebidas e analisadas no LACOR um total de 251 amostras durante o periodo de
amostragem. Cada ponto foi analisado separadamente de modo a identificar a flutuacdo nas
caracteristicas do efluente em cada etapa do sistema.

A quantidade de amostras analisadas em cada ponto, assim como um panorama das
modifica¢des sofridas no efluente, encontra-se na Tabela 9, onde podem ser observados os valores
maximos e minimos encontrados em cada parametro, assim como os valores médios, desvios e 0
coeficiente de variacéo (CV).

O CV é considerado uma medida importante da precisdo de resultados e € amplamente
utilizado em diversas areas por ser uma medida adimensional. Indica o desvio-padrdo em
porcentagem da média (MARCOS; MARIANO; DANIELE, 2018; SCHMILDT et al., 2017). Desse
modo, o CV foi utilizado como uma medida da dispersdo dos valores no conjunto de dados em
torno da média, por meio da aplicacdo da Equacao 8, onde (s) representa o desvio-padréo e (x), a

média aritmética.

CV = (s/x)- 100 Equacéo 8



Tabela 9: Variacdes de condutividade, pH e COD.

Ponto 1. Total de amostras analisadas: 41
Parametro Unidade | Maximo | Minimo | Média | Desvio | CV (%)
Condutividade elétrica uS.cm? | 3920,00 | 379,00 | 828,30 | 656,94 | 79,31
pH 11,72 6,74 7,96 1,15 14,41
COD mg.L? 130,40 0,46 35,91 | 38,79 | 108,03

Ponto 2. Total de amostras analisadas: 31
Parametro Unidade | Maximo | Minimo | Média | Desvio | CV (%)
Condutividade elétrica | uS.cm™ | 13470,00| 199,00| 1492,64|3212,31| 215,21
pH 9,36 1,38 6,22 1,56| 25,09
COD mg.L* | 1019,00 4,61 204,21| 304,10| 148,91

Ponto 3. Total de amostras analisadas: 41
Parametro Unidade | Maximo | Minimo | Média | Desvio | CV (%)
Condutividade elétrica | uS.cm™ | 4860,00| 614,00| 1311,08| 884,54| 67,47
pH 11,96 6,53 9,19 1,55| 16,88
COD mg.L* 279,80 0,00 51,19| 60,40| 118,00

Ponto 4. Total de amostras analisadas: 29
Parametro Unidade | Maximo | Minimo | Média | Desvio | CV (%)
Condutividade elétrica | uS.cm® | 4520,00| 1435,00| 3721,76| 715,07| 19,21
pH 10,75 7,52 8,99 1,04| 11,58
COD mg.L* 959,70 7,98| 142,00 180,37 | 127,02

Ponto 5. Total de amostras analisadas: 28
Parametro Unidade | Maximo | Minimo | Média | Desvio | CV (%)
Condutividade elétrica | uS.cm™ | 7420,00| 3580,00 | 5076,21| 915,66| 18,04
pH 10,82 7,72 9,40 0,68 724
COD mg.L* 307,60 17,23 96,33| 65,92 68,44

Ponto 6. Total de amostras analisadas: 41
Parametro Unidade | Maximo | Minimo | Média | Desvio | CV (%)
Condutividade elétrica | pS.cm? 4170,00| 896,00| 1358,93| 599,00| 44,08
pH 9,46 6,23 7,95 0,80| 10,04
Ccob mg.L* 174,60 0,00 4525| 47,74| 10551

Ponto 7. Total de amostras analisadas: 41
Parametro Unidade | Maximo | Minimo | Média | Desvio | CV (%)
Condutividade elétrica | puS.cm? 1757,00| 775,00| 1185,78| 230,53| 19,44

pH 8,24 5,82 7,34 0,41| 5,63

CoD mg.L* 11,71 2,79 6,38] 2,83] 44,39
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A condutividade elétrica foi um parametro que apresentou grande variacdo nos pontos
analisados, como pode ser visto na Tabela 9 a partir dos valores de desvio padréo e CV. Esse, é
considerado um parametro de interesse, pois € um indicio da presenca de sais em solugéo, sendo

diretamente proporcional a concentracdo iénica. As espécies idnicas se dissociam em anions e
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cations, os quais podem refletir na eficiéncia dos tratamentos avancados (LACERDA et al., 2015).
Nesse sentido, pode-se esperar por exemplo, que os pontos 4 e 5 que apresentam condutividade
elétrica mais elevada (Tabela 9) apresentem também concentracfes de ions mais elevadas. A
presenca de espécies ibnicas sera abordada no item 6.1.4 (pagina 80).

Conforme pode ser visto na Tabela 9, dentre os parametros apresentados, o pH é o que
apresenta oscilacbes menos expressivas, tanto nas correntes de efluente bruto quanto nas
correntes de efluente tratado, com excecao do ponto 2
(Figura 12 (b)). Tais discrepancias na qualidade do efluente no ponto 2 acabam influenciando
também a qualidade do efluente no ponto 3, onde ocorre a mistura das correntes tratadas nos
sistemas 1 e 2 (Figura 12 (c)).

O pH é um parametro importante pois tem influéncia direta nos processos de coagulacéo e
floculacdo. Devido a isso o controle do pH é realizado diariamente na ETE e mantido nas faixas
recomendadas de operacdo de cada etapa por meio de mecanismo automatico.

Na FQ1 o pH é mantido na faixa de 3 a 5 por meio da adicdo de &cido sulfurico, para
proporcionar a adicdo do coagulante. O produto utilizado é policloreto de aluminio (PAC). Em
seguida, o pH € elevado através da aplicacao de cal e/ou soda e deve permanecer entre 9 e 10
para adicdo de um polimero anibnico, o qual tem por finalidade aumentar o tamanho dos flocos
formados na etapa anterior. Tal procedimento € aplicado tanto no ponto 1 (entrada de efluente bruto

no sistema 1) quanto no ponto 2 (entrada de efluente bruto no sistema 2).



14

12

10

14

12

10

14

12

10

o

74

-1 a Ponto 1
1 A = éﬁ o A
- A A
] BEs ﬁ YN =
T 1 "1 1T 7T 1T T 1T "1
23/7 6/8 20/8 3/9 17/9 1/10  15/10 29/10
— b Ponto 2
] A
1 & zfﬁ 3 ﬁé % Ap Bp
] A
T 1 1 TTT1r 71T T T T
23/7 6/8 20/8 3/9 17/9 1/10  15/10 29/10
—c Ponto 3
B % 2] % 5 aSD
7 A LT A A A
T 1 "1 1T 7T 1T T 1T "1
23/7 6/8 20/8 3/9 17/9 1/10  15/10 29/10
Dias

Figura 12: Variag6es de pH na ETE fisico-quimica 1 (FQ1). Onde, (a) é a entrada de efluente
bruto do sistema 1, (b) € a entrada de efluente do sistema 2 e (c) é a saida de efluente tratado

pela FQ1.

O procedimento realizado na FQ2 também exige o monitoramento constante do pH e o ajuste

é realizado igualmente pela dosagem automatica de acido sulfurico e cal e/ou soda. Portanto, o
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gue se observa é uma variagdo em uma faixa reduzida de valores. Devido a uma variagdo menor
no pH na corrente de entrada da ETE (Figura 13 (a)) o mesmo comportamento é observado no
efluente industrial tratado no ponto 5. Na Figura 13, € possivel verificar que a variacdo de pH em
ambos pontos € semelhante, sendo o pH do ponto 5 (Figura 13 (b)) ligeiramente mais elevado, o

gue pode ser esperado pela adi¢cado de cal e/ou soda na etapa de coagulagao.
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Figura 13: Variacdes de pH na ETE fisico-quimica 2. Onde, (a) é a entrada de
efluente bruto e (b) é a saida de efluente tratado.

O ponto 6, onde ocorre a homogeneizacao do efluente sanitario bruto com as correntes de
efluente industrial tratado, também apresenta pouca variacdo de pH, assim como o ponto 7. Tal
constatacdo esta de acordo com o esperado para 0 ponto 7, ja que esta corrente representa a
destinacgao final do efluente tratado, o qual deve apresentar pH na faixa de 6,5 a 8,4 de acordo com

o estabelecido pela FEPAM.
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Figura 14: Variagcbes de pH na entrada e saida da ETE biolégica. Onde, (a) é a
saida do tanque de homogeneizacéo e (b) é a saida do efluente tratado final.

A utilizacdo do parametro COD possibilita a quantificacdo do conteddo de matéria organica
nos pontos analisados.

As variacdes no contetdo de matéria organica foram mais significativas na FQ1 que na FQ2.
Umas das razdes é a corrente do ponto 2 apresentar maiores flutuacfes, devido a presenca de
cargas variaveis de tinta. A carga de tinta no efluente é variavel pois € ocasionada pelas perdas
durante o processo, cuja ocorréncia e volume depende dos produtos pintados. Além disso, volumes
maiores de tinta ocorrem no periodo de limpeza dos tanques de tinta, processo que ocorre
mensalmente. Dessa forma, as caracteristicas do efluente do ponto 2, causam impactos também
no ponto 3, conforme pode ser visto na Figura 15. Na Figura 15(b), é possivel observar que o ponto
2 aléem de apresentar consideravel flutuacdo, apresentou também o maior valor de COD, 1019

mg.L2.
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Figura 15: Variac6es de COD na ETE fisico-quimica 1. Onde, (a) representa a entrada de
efluente bruto do sistema 1; (b) é a entrada de efluente do sistema 2, e (c) € a saida de
efluente tratado pela FQI.
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O ponto 4, que representa a corrente de efluente bruto da FQ2 é o segundo ponto que
959,7 de COD

(Figura 16 (a)). Assim como na FQ1, a corrente de efluente bruto na FQ2 recebe quantidades

apresenta maior variabilidade e alcancou mg.L?

variaveis de tinta, de acordo com as perdas do processo de pintura e rotina de limpeza dos tanques.
Ainda assim, o ponto 5 apresentou menor variabilidade, indicando a capacidade de separagéo do

sistema de tratamento. Nesse ponto, o valor maximo de COD néo ultrapassou 307,6 mg.L* (Figura
16(b)).
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Figura 16: Variac6es de COD na ETE fisico-quimica 2. (a) entrada de
efluente bruto e (b) saida de efluente tratado.

Analisando os valores de COD na entrada e saida da ETE biologica (Figura 17) é possivel
perceber que a entrada do efluente sanitario no tanque de homogeneizacgao (ponto 6), representa
uma diluicdo da carga orgéanica resultante do efluente industrial, apresentando valores inferiores

aos apresentados inclusive pelas correntes de efluente industrial tratado (Figura 17 (a)). E o ponto
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7, o qual representa o efluente tratado final, apés a etapa de tratamento biolégico, é a corrente que
apresentou maior homogeneidade nos valores de COD, bem como os valores mais baixos, sendo

o valor maximo de COD apresentado de 11,71 mg.L™.
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Figura 17: Variacbes de COD na ETE bioldgica. (a) saida do tanque de
homogeneizacéo e (b) saida do efluente tratado final.
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6.1.4 Presenca de espécies ibnicas

A condutividade elétrica apresenta uma variacdo consideravel em todos os pontos de
amostragem, como pode ser visto na Tabela 9 e alcangcou os maiores valores nos pontos 2, 3, 4 e
5. Tal caracteristica é considerada indicativo da presenca de espécies i6nicas em solucao,
conforme citado anteriormente.

Para ilustrar a variacdo na concentracdo dos diferentes ions nas amostras de efluente, a
meédia e o desvio padrdo foram calculados, possibilitando assim o célculo do coeficiente de
variagao.

Nas figuras 18 a 24, é possivel visualizar o CV de cada ion, em cada um dos pontos de
amostragem. Os valores obtidos como resultado de cada analise podem ser visualizados no
capitulo final de APENDICES.

No ponto 1, ions como o cloreto, s6dio e potassio foram 0s que apresentaram as maiores
concentragfes. As concentragdes maximas e minimas analisadas foram, respectivamente, 713,05
e 0,19 mg.L? para cloreto, 868,70 e 93,59 para sédio e 172,87 e 4,06 para potassio. Conforme
apresentado na Figura 18, estes ions também apresentaram grandes variacfes na concentracao
ao longo dos dias analisados.
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Figura 18: Variac@o da concentragdo dos ions presentes na corrente de efluente
no ponto 1.

J& para o ponto 2 (Figura 19), o nitrato e o sulfato foram os que apresentaram as maiores

variacdes das concentracdes em torno da media, seguidos de amdnio e potassio.
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Suas concentracdes maximas e minimas foram 1727,29 e 0,36 mg.L™* para nitrato, 3891,87

e 0,23 mg.L? para sulfato, 92,21 e 0,31 mg.L* para amdnio e 82,14 e 1,94 mg.L* para o potassio.
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Figura 19: Variacdo da concentracdo dos ions presentes na corrente de
efluente no ponto 2.

No ponto 3 (Figura 20), grande parte dos ions apresentou valores semelhantes aos
encontrados nas correntes de efluente bruto, inclusive em alguns casos, maiores. Desse modo,
pode-se dizer que os ions sado transportados na corrente de efluente industrial tratado e alguns
sofrem um incremento, o qual pode estar associado aos produtos utilizados no tratamento fisico-
guimico ja que sao adicionados policloreto de aluminio (PAC) como coagulante e acido sulfarico
para controle de pH, por exemplo.

Por fim, pode-se dizer que a composi¢céo dos ions na FQ1 sofre consideravel variacdo. Um
demonstrativo disso é que, tanto nas correntes de efluente bruto (Tabela 9) quanto na tratada, o
CV de alguns ions ultrapassa 200%.

Essa variabilidade esta atrelada as flutuacdes do processo produtivo, que interfere na
necessidade de trocas e renovacdes de agua e/ou limpezas nos tanques pintura, acarretando,

assim, em maiores ou menores cargas de efluente industrial a ser tratado na estagao.
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Figura 20: Variacdo da concentragcdo dos ions presentes na corrente de
efluente no ponto 3.

Com relacdo a entrada da FQ2 (Figura 21), é possivel perceber que as variacdes de
concentracdo sdo mais brandas em comparacao a FQ1. Apesar disso, cloreto, fosfato, aménio e
nitrato apresentaram grande amplitude de valores, com CV acima de 100%. Da avaliacdo das

concentracdes, fosfato apresentou o valor mais alto, com 1817,56 mg.L* e magnésio o valor mais
baixo, 0,68 mg.L™.
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Figura 21: Variacdo da concentragdo dos ions presentes na corrente de
efluente no ponto 4.

Ja para o efluente industrial tratado pela FQ2, conforme a Figura 22, o que podemos
perceber é que fosfato, aménio e nitrato continuaram apresentando CV acima de 100 %. Além
disso, alguns ions tiveram um aumento consideravel com relacdo as concentracdes de entrada no
sistema. Cloreto, fosfato, sulfato e sédio apresentaram valores até duas vezes maiores no ponto 5
do que no ponto 4. As concentracdes maximas foram de 712,40 para 1850 mg.L! para cloreto, de
1817,56 para 2532,24 mg.L* para fosfato, de 227,93 para 2816,37 mg.L* sulfato e de 973,46 para
2208,96 mg.L* para o sédio.

Esse aumento pode ter relacdo com os produtos utilizados no tratamento fisico-quimico,
assim como ocorre na FQL1.
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Figura 22: Variacdo da concentracdo dos ions presentes na corrente de
efluente no ponto 5.

Ao avaliar a Figura 23, onde séo apresentados o0s ions da corrente representada pelo ponto
6, 0 que se observa é que nao ha adicdo de nenhum ion diferente dos que j& estdo contidos nas
outras correntes, apesar de ocorrer a adicdo do efluente sanitério bruto. Ainda que alguns ions
tenham apresentado grande variacao na concentracdo em torno da média: cloreto, fosfato e nitrito,
com mais 100 % de CV e nitrato com mais de 250 %, ao analisar as concentracoes, elas se
encontraram abaixo das correntes de efluentes industriais tratadas, evidenciando o fato de que o
efluente sanitario produz uma diluicdo do efluente. Enquanto no efluente tratado da FQ1 e da FQ2
foram observadas, por exemplo, concentracdes para fosfato de 948,55 mg.Lt e 2532,24 mg.L %, no
ponto 6 a concentracdo maxima desse ion foi de 432,90 mg.Lt. A ocorréncia dessa diluicdo em
funcdo da adicdo do efluente sanitario poderia ser esperada, visto a composicao tipica desses

efluentes ser principalmente agua e os sélidos (cerca de 0,1 %) em sua maioria compostos por
matéria organica.
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Figura 23: Variacdo da concentragdo dos ions presentes na corrente de
efluente no ponto 6.

A partir da Figura 24, é apresentada a caracterizacao do ponto 7. Para o célculo do CV neste
ponto de amostragem foram desconsideradas as concentracdes de sodio e sulfato do primeiro dia
de amostragem. Nos dados de caracterizacdo das amostras apresentados no apéndice € possivel
perceber que os ions sodio e sulfato apresentaram suas concentracfes mais elevadas. Foram
alcancadas as concentracoes de 10924,76 mg.L! e 4099,64 mg.L? para sulfato e sdédio,
respectivamente. No entanto, essas elevadas concentragbes foram observadas somente no
primeiro dia de amostragem, e ndo esta coincidindo com altas concentracdes dos mesmos ions
nos outros pontos, o que indica que estes valores podem ser em decorréncia de algum evento
ocorrido antes do inicio do periodo de coletas. Pode ainda estar relacionado com alguma variacao
na operacdo da ETE biolégica neste dia ou com erro analitico na etapa de caracterizagao.

Com relacdo aos demais ions, as concentracdes mantiveram-se de acordo com os demais
pontos, sendo que fosfato, nitrito e aménio apresentaram CV acima de 100%.

A caracterizacdo das correntes de efluentes, apontou a corrente 7 como sendo a mais
indicada para o estudo de viabilidade de implementacdo de um sistema para tratamento visando o
reuso para fins n&o potaveis, devido a maior homogeneidade de todas suas caracteristicas fisico-
guimicas. Esse aspecto € importante para proporcionar a correta comparacéo dos resultados. Da
mesma maneira, a etapa de caracterizacdo forneceu subsidios para a escolha da tecnologia de
tratamento, sendo os PSM preferidos em detrimento dos POA. Os POA se mostram mais

adequados para tratamentos cujo principal objetivo € a remog¢éo de matéria organica. Entretanto,
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para o efluente em questdo, a concentracdo idnica é elevada, fazendo desta uma caracteristica
determinante para escolha do processo. Sendo assim, a utilizacdo de PSM é mais indicada, pois
0os PSM poderdo fazer a remocdo de carga organica e inorganica, obtendo uma corrente de

permeado cujas caracteristicas poderdo mais facilmente adequar-se as caracteristicas exigidas
para agua de reuso.
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Figura 24: Variagdo da concentragdo dos ions presentes na corrente de
efluente no ponto 7.
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6.2 Ensaios de PSM
6.2.1 Caracterizacdo das membranas

Inicialmente foi realizado o ensaio de compactacéo para todas as membranas (NF90, NF270,
XT, ST). O que se busca com esse ensaio € submeter as membranas a uma pressao superior a de
trabalho para possibilitar a acomodacdo das camadas, isto é, a deformacao fisica que ocorre
naturalmente devido a acdo da presséo sobre elas. A estabilizacdo nos valores ocorreu a partir de
aproximadamente 2 horas de ensaio para todas as membranas, conforme demonstrado na Figura
25. A partir desse ensaio, se considerou que as membranas estavam aptas aos ensaios de filtracéo

com pressoes inferiores.
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Figura 25: Ensaio de compactagcdo das membranas NF90, NF270, XT e ST.

Na sequéncia foram determinados os valores de permeabilidade hidraulica (Lpw). A
determinacado se da pelo coeficiente angular do grafico do fluxo massico pela pressado. Para isso,
partindo da pressao utilizada na compactagéo, os valores de PTM foram reduzidos a cada 30
minutos. Os valores de fluxo massico alcancados pelas membranas para cada PTM estdo

apresentados na Figura 26 e as Lpw's obtidas para cada membrana estdo indicadas na Tabela 10.
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Figura 26: Fluxo massico atingido pelas membranas NF90, NF270, XT e ST
em funcéo da PTM.

Quanto a capacidade de rejeicao das membranas, estas foram caracterizadas utilizando sais
de pesos moleculares diferentes. O grafico a seguir (Figura 27) apresenta as curvas de calibracéo
realizadas para cada sal. Assim, a partir dos valores de condutividades em funcdo da concentracao
de sal, foram obtidos, com utilizacdo da Equacao 5 os coeficientes de rejeicdo. Na Tabela 10 é
possivel verificar os valores de rejeicdo aos sais escolhidos bem como as Lpw's apresentados pelas
membranas.

Com relacdo a permeabilidade a agua (Lpw) para as membranas de NF, espera-se uma
maior permeabilidade da NF 270 em relacdo a NF 90, devido a diferenca de MMCO. Os resultados
obtidos para NF270 e NF90 foram 11,28 e 5,17 kg h~*.m=2.bar%, respectivamente.

Enquanto as membranas de UF apresentaram uma diferenca menor entre elas, sendo 17,41 e
16,97 kg h-.m=2.bar! para XT e ST, respectivamente. Em termos de coeficiente de rejeicdo aos
sais de referéncia escolhidos, as membranas de NF apresentaram maiores rejeicdes aos ions
bivalentes, conforme ja esperado para esse tipo de membrana, obtendo coeficientes de rejeicéo
muito proximos. No entanto, a NF90 apresentou maior rejeicdo ao NaCl que a NF270, o que
também foi verificado em outros estudos. Assim como para as membranas de NF, as membranas
de UF também apresentaram coeficientes de rejeicdo maiores aos ions bivalentes, apresentando

valores muito proximos. Essa caracteristica pode estar relacionada ao material, visto que
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membranas de UF com MMCO semelhante e material diferente apresentaram coeficientes de
rejeicdo maiores a ions monovalentes do que aos bivalentes (FERREIRA; BERNARDES, 2009,
GHIGGI, 2014, SHEN et al., 2015, DE SOUZA et al., 2018).

= NaCl MgSO, Na,SO,

3000 — R2=0,9994
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Figura 27: Curva de calibragéo de condutividade em funcéo da concentracdo dos sais

escolhidos para teste de rejeicdo a sais das membranas NF90, NF270, XT e ST.

Tabela 10: Coeficientes de rejeicdo e permeabilidades hidraulicas de cada membrana.

%R
Lpw (kg.ht.m2.bar?) | NaCl | MgSO. | NaSO.
NF90 5,17 83,78 | 98,98 92,80
NF270 11,28 49,06| 98,22 92,54
XT 17,41 22,50 57,88 69,49
ST 16,97 21,21| 57,83 71,39
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6.2.2 Ensaios em modo de recirculacao total

Nos ensaios em modo de recirculacdo total foi possivel observar o comportamento das
guatro membranas simultaneamente frente a diferentes PTM e vazfes de alimentacdo. A variacao
do fluxo méassico em funcdo da PTM é apresentada na Figura 28, sendo a Figura 28(a) referente
aos ensaios utilizando a vazdo de alimentacdo de 480 L.h! e na Figura 28(b) os valores sédo
resultado da aplicacdo da vazdo de 850 L.h'l. A andlise dos valores de fluxo apontaram que a
aplicacdo de uma maior vazao de alimentacao resultou em valores de fluxo menores.

A utilizagdo de vazdes de alimentacdo mais elevadas, implica em valores de velocidade
tangencial maiores, no que se espera uma melhora na transferéncia de massa devido a uma menor
ocorréncia de polarizacdo de concentracédo (GIACOBBO, 2015). O resultado obtido contraria o que
era esperado, entretanto é possivel associar o resultado a interferéncia de alguns parametros,
como diferentes concentracdes de matéria organica dissolvida e a presenca de concentracdes
diferentes de ions no efluente, conforme observado na etapa de caracterizacao do efluente.

Os resultados apresentados por Souza (2020), apontaram que a permeabilidade de uma
membrana de NF (polimérica, MMCO de 200 Da) para antibiéticos foi indiferente a mudanca na
vazédo de alimentacdo, mas interferida diretamente pela diferenca de concentracdo destes na

alimentagao.
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Figura 28: Variagdo do fluxo méssico para diferentes vazfes de alimentagédo. Onde, (a)
possui um Qa igual a 480 L.h't e (b) um valor de Qa igual a 850 L.h™.

Comparando a qualidade do permeado em cada configuracéo, utilizando como parametro o
COD, foi possivel verificar que a utilizagcdo de vazdes diferentes interferiu de maneira oposta na
rejeicdo das membranas (Figura 29). Diferente do que era esperado, para a vazao de alimentacao
de 480 L.h-1, a NF90 foi mais permissiva que a NF270, apresentando valores de COD proximos

aos alcancados com a membrana de UF, mesmo sendo a membrana com menores fluxos de
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permeado e menor MMCO. Ou seja, o comportamento esperado seria menores valores de COD
para a NF9O0.

Ja as membranas de UF apresentaram o comportamento esperado, no qual a membrana
com maior MMCO (ST — 10000 Da) apresentou os maiores valores de COD.

Com a vazdo de 850 L.h!, as membranas de NF apresentaram uma resposta oposta a
apresentada com a vazdo menor, embora dentro do esperado dado suas caracteristicas, isto €, a
membrana com menor MMCO produziu um permeado com menores valores de COD (NF90 — 200
Da). No entanto, o inverso foi apresentado pelas membranas de UF, onde os maiores valores foram
atribuidos a membrana XT, que possui MMCO menor (1000 Da). Na Figura 29(a) estédo
apresentados os valores obtidos ao aplicar a vazdo de 480 L.h! e na (b) para 850 L.h™.

Cabe ressaltar que a diferenca de escala que ocorre entre 0s ensaios se deve a condi¢ao
inicial, na qual para os primeiros ensaios (Figura 29 (a)) a média de COD do efluente inicial foi de
4,3 mg.L* enquanto que para os demais (Figura 29 (b)) a média ficou em 33,55 mg.L.
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Figura 29: Variacdo de COD para diferentes vazdes de alimentacdo. Onde, (a)
possui um Qa igual a 480 L.h** e COD inicial médio de 4,3 mg.L'e (b) um valor
de Qaigual a 850 L.h"*e COD inicial médio de 33,55 mg.L™.

A observancia dos valores iniciais de COD corrobora a hipotese de que esse parametro
influenciou nos valores de fluxo de permeado. Uma vez que nos ensaios com a vazao maior o COD

do efluente inicial foi quase 10 vezes superior aos ensaios operados com a menor vazado de
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alimentacao, indicando que uma maior concentragéo de matéria organica influencia negativamente
nos fluxos de permeado.

A partir dos resultados avaliados nessa etapa, foi possivel determinar quais condicdes
seriam mais favoraveis para os ensaios em modo de concentracdo. Sendo assim, foram
consideradas as seguintes questdes:

e O fluxo de permeado de cada membrana,;

¢ Influéncia da vazéo de alimentacao nos fluxos de permeado e qualidade do efluente tratado;

e Influéncia da PTM nos fluxos de permeado e qualidade do efluente tratado;

e Necessidade de mais ciclos de limpeza e/ou limpezas mais agressivas para retornar a pelo
menos 90% da condicao inicial (de fluxo de permeado). Visto a dificuldade de recuperagao
de algumas membranas com o processo de limpeza ap0ds o0s ensaios de recirculagdo total.
Segundo esses aspectos, conforme apresentado na Erro! Fonte de referéncia nao

encontrada., entre as membranas de NF, a NF270 foi escolhida por alcancar fluxos mais altos de
permeado e um percentual de rejeicdo muito proximo ao atingido pela NF90, além de ter exigido
menos ciclos de limpeza entre cada ensaio. Na comparacao entre as membranas de UF, XT e ST,
elas apresentaram fluxos de permeado muito proximos, mas para a XT foi necessario a aplicacéao
do processo de limpeza repetidas vezes, sem 0 alcance de pelo menos 90% da condicdo de fluxo
de permeado inicial.

Com respeito a vazao de alimentacéo e pressao foi possivel perceber que o emprego da
vazao mais elevada, bem como maiores PTM néo representaram ganhos significativos em termos
de fluxo de permeado nem de remocdo. Dadas tais consideracbes, 0s ensaios em modo de
concentracdo foram realizados com a vazéao de 480 L.h"l, PTM de 6 bar e com as membranas de
NF e UF, NF270 e ST respectivamente.

6.2.3 Ensaios em modo de concentragéo

Os ensaios foram realizados em triplicata e o fluxo de permeado foi monitorado a cada 15
minutos, conforme apresentado na Figura 30. O monitoramento do fluxo de permeado € um dos
meios de verificar o desempenho das membranas. Segundo o que foi observado, a membrana ST
apresenta fluxos de permeados mais elevados em comparacdao a NF270, no entanto ocorre um
decréscimo bastante acentuado dos valores nas primeiras 2 horas de ensaio, que se mantém, mas
a uma taxa menor até o final do ensaio. Em contrapartida, a NF270, apesar de néo alcancar fluxos
de permeado téo elevados, mantém valores mais estaveis ao longo do ensaio. Esse resultado pode
estar relacionado a ocorréncia de polarizacdo de concentracdo, a qual é mais proeminente nos

primeiros instantes do processo de filtragdo, enquanto o fouling est4 associado as redugfes de
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fluxo de permeado a longo prazo (CHEN; LI; ELIMELECH, 2004). A diferenca entre as duas
membranas pode estar relacionada as diferencas de MMCO, ja que a ST estaria mais suscetivel a
esses fendbmenos por apresentar uma abertura maior dos poros (maior MMCO) e, portanto, ser
mais suscetivel a incrustacdes. Os resultados obtidos por Morais e Macedo (2017), na realizacéo
de ensaios em modo de concentracdo com duas membranas de UF apontaram comportamento
semelhante.

Outra causa para o comportamento apresentado para a membrana ST poderia ser o seu
material de fabricagdo. O polietersulfona, apesar de ser um material amplamente utilizado para
membranas de UF, por sua resisténcia quimica, estabilidade térmica e propriedades mecéanicas,
possui baixa hidrofilicidade, o que diminui os fluxos de permeado e aumenta a tendéncia ao fouling
e ao biofouling. O impacto da hidrofibicidade desse material na propensdo ao fouling das
membranas tem inclusive motivado pesquisas para outros métodos de preparo e incorporacao de
compostos que modificam essa propriedade (IDRIS; MAT ZAIN; NOORDIN, 2007, RAHIMPOUR et
al., 2009, NASROLLAHI et al., 2019).
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Figura 30: Comparacéo entre os fluxos de permeado das membranas NF270 e
ST nos ensaios de concentracao.

Os ensaios de concentragéo permitiram avaliar o fluxo de permeado relacionado a diferentes
taxas de recuperacdo de agua. Por apresentar fluxos de permeado mais elevados, a ST atinge
taxas de recuperacdo de agua mais altos mais rapidamente, conforme pode ser observado na

Tabela 11. Para uma taxa de 50% de recuperacao da agua, por exemplo, foi preciso em média 194
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minutos (3 horas e 14 minutos) operando com a ST, enquanto para a NF270 a mesma taxa ocorreu
em 220 minutos (3 horas e 40 minutos) de tratamento. Em contrapartida, o decréscimo nos fluxos
de permeado apresentado pela membrana de UF é mais pronunciado, havendo uma variacéo de
mais de 40%, enquanto para a membrana de NF essa variacéo ficou em 19 %.

Os ensaios foram realizados até um FCV de 8x, ou seja, até reduzir-se em 8 vezes o volume
inicial de efluente, o que possibilitou o alcance de uma taxa de recuperacdo de 87,5% de agua.
Para a ST essa taxa foi atingida apés um tempo médio de 396 minutos (6 horas e 36 minutos) e

para a NF270 foram necessérios 415 minutos (6 horas e 55 minutos).

Tabela 11: Fluxos de permeado para diferentes taxas de recuperacéo de agua.

ST NF270
Tempo Jp Tempo Jp ECV Taxa de Recuperacéo
(min) (Kg.h1.?) (min) (Kg.h"t.m2) (%)
194 61,61 220 54,04 2 50
307 54,12 340 49,64 4 75
350 53,88 385 48,11 6 83,33
396 49,67 415 43,01 8 87,5

Analisando os valores de COD para as duas membranas, é possivel compreender os
mecanismos de rejeicdo das membranas e com isso comparar qual das membranas é mais seletiva
nos ensaios de concentracao.

A variacdo do COD nos ensaios com a membrana NF270 apresentou comportamento
conforme o esperado, o que quer dizer que durante o tratamento foi possivel observar o processo
de concentracdo dos compostos por meio da diferenca entre o COD do fluxo de permeado e de
retido. A partir da Figura 31 (a) também é possivel visualizar o aumento nos valores de COD, o que
se deve justamente ao processo de concentracdo. Ao final dos ensaios, os valores de COD dos
retidos finais foram mais que o dobro dos apresentados pelo permeados, indicando a eficiéncia da
membrana em promover a separacao de particulas organicas do efluente.

Por meio da Figura 31 (b), € possivel verificar que com a membrana de UF foi necessario
mais tempo para observar uma diferenciagéo entre o COD do fluxo de permeado e de retido, o que
ocorreu de forma mais significativa a partir do FCV 4, ou seja, decorridos mais da metade do tempo
de tratamento. Apesar disso, foi possivel verificar que a membrana tem capacidade de promover a
separacao dos contaminantes do efluente ja que os valores finais de COD nos retidos foram mais

gue 2 vezes superiores aos valores verificados nos permeados.
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Figura 31: Variacdo de COD em funcao do Fator de Concentracdo Volumétrica (FCV).
Onde, (a) é a membrana de nanofiltragcdo NF270 e (b) € a membrana de ultrafiltrardo ST.

Com o intuito de verificar a qualidade da agua de reuso alcangada nos ensaios em modo de
concentragdo, além das analises de COD, parametros como condutividade e pH foram medidos em
todos os ensaios. No monitoramento do pH, néo foi observada mudanca significativa durante a
realizacdo dos ensaios, 0 que pode indicar a ndo ocorréncia de alteracdo das cargas dos

constituintes do efluente. Ja para condutividade, foram observadas variagBes significativas,
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especialmente para membrana NF270 (Figura 32), indicando a seletividade ibnica mais
preponderante para essa membrana com relacdo a membrana ST. Este comportamento esta de
acordo com o esperado para ambas as membranas, segundo resultados obtidos na etapa de
caracterizacdo (rejeicdo a sais — Tabela 10). O monitoramento desse pardmetro é de extrema
relevancia, pois ele pode ser usado como indicador da eficiéncia do mecanismo de separagéo dos
ions presentes no efluente (LACERDA et al., 2015).

3500
la NF270
I Permeado
3000 — B Retido
__ 2500 —
£
S
4 2000
(4]
el
©
T
S 1500 —
=}
©
c
@]
o

1000 —

500 —

2000

Permeado

I Retido
1500 —
1000 — I
500 —
O T T T
2 4 ECV 6 8
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de ultrafiltrardo ST.

Condutividade (uS.cm-1)




99

A partir das andlises realizadas por cromatografia ibnica foi possivel identificar a seletividade
das membranas aos ions. Na Tabela 12, estdo apresentados os resultados obtidos para a
membrana de nanofiltracdo NF270. Os valores apresentados para o coeficiente de rejeicédo
demonstram a seletividade da membrana aos ions, ou seja, se a membrana impediu a passagem
para a corrente de permeado ou néo (valores negativos). Dos 10 ions identificados na solugdo de
alimentacao, 8 sdo ions monovalentes. Os resultados obtidos indicam que ela foi mais seletiva ao
fosfato, nitrito e potassio, com coeficientes de rejeicdo de 100, 74 e 62 %, respectivamente.
Segundo a etapa de caracterizacdo das membranas, era esperado maior rejei¢éo a ions bivalentes,
0 que esta de acordo com resultado obtido para fosfato. Entretanto, para o sulfato, ao contrario do
gue era esperado, a membrana mostrou-se permeavel, observando-se no permeado um
incremento de 55 % da concentracéo inicial.

O resultado pode ser atribuido a ocorréncia de polarizacdo de concentracdo e fouling, os
guais alteram as condi¢cdes para a transferéncia de massa na membrana. Como observado na
Figura 30, o fluxo de permeado apresenta uma queda continua, o que indica a ocorréncia dos dois
fendbmenos simultaneamente. O acumulo de solutos na interface da solucdo de alimentacdo e da
membrana altera sua capacidade de rejeicdo, 0 que pode justificar comportamentos opostos ao
longo dos ensaios de permeacéo.

Além de considerar as caracteristicas das membranas e dos solutos, as caracteristicas da
solucéo filtrada também podem afetar o processo de separacdo por membranas. De acordo com
Yeh et al. (2000), o pH da solucdo que esta em contato com a membrana pode ser um fator
interveniente, causando a mudanca da sua carga superficial. Esse efeito € reconhecido nas
membranas de poliamida, como a NF270. Essa propriedade esta relacionada com a presenca de
grupos amina e carboxilicos, os quais atuam como receptores e doadores H*.

Sendo assim, o0 ponto isoelétrico (pl), ou seja, o ponto onde a carga elétrica na superficie da
membrana NF270 é igual a zero, fica em pH de 3,5, adquirindo caracteristica catiénica ou aniénica
guando o pH for inferior ou superior ao pl, respectivamente. O efluente, durante os processos de
filtracdo, apresentou pH na faixa de 8,3 £ 0,5. Em condicfes de pH maior que o pl, a superficie da
membrana torna-se anidnica devido a desprotonacdo do grupo carboxila (COO-) e, portanto,
espera-se uma exclusdo maior de anions. Ou seja, havera maior presenca de anions no retido do
gue no permeado, corroborando os resultados observados, nos quais dos 7 ions rejeitados pela
membrana, 4 eram compostos aniénicos (NGHIEM, SCHAFER e ELIMELECH, 2005, SOUZA,
2020).
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Tabela 12: Comparacao entre concentragdo de ions na alimentac¢do e no permeado final e coeficiente de
rejeicao atingido para cada ion pela membrana NF270.

NF270
Fluoreto | Cloreto | Brometo | Nitrito | Nitrato | Fosfato | Sulfato | S6dio | Amdnio | Potassio | Magnésio

Alimentacgéo

(mg.L?) 2,42 158,22 0,72 4,38 | 23,22 | 136,77 | 8,46 |19,18| 0,00 1,67 8,93
Permeado

(mg.L?) 1,25 216,97 1,91 1,12 | 13,52 | 0,01 13,13 | 18,80 | 0,00 0,64 6,81
Rejeicdo

(%) 48 -37 -164 74 42 100 -55 2 - 62 24

Para a membrana de ultrafiltragdo ST, os resultados estdo apresentados na Tabela 13.
Foram identificados 11 ions na corrente de alimentac&o. Além do sulfato e do amonio, que tiveram
100 % de rejeicdo, a membrana atingiu 42 % para nitrito, 21 % para cloreto e 11 % para sédio e
magnésio. Para os 4 ions restantes, a membrana atingiu pouca ou nenhuma rejeicdo. O resultado
obtido poderia ser considerado o tipico para as membranas de ultrafiltracdo, que apresentam bons
coeficientes de rejeicdo para solidos suspensos e patdgenos e baixos para ions em geral, sejam
mono ou bivalentes. No entanto, como houve coeficientes de rejeicdo para sulfato e amoénio de
100 % e nitrito de 42 %, é necessério considerar que outros fatores podem ter interferido. As
membranas de polietersulfona possuem a caracteristica de ser hidrofébicas e, portanto,
negativamente carregadas. Nesse caso, havendo a presenca de substancia negativamente
carregada, o mecanismo de adsorcao sera favorecido. Além disso, para o caso da membrana ST,
outro fator que contribui para o0 mecanismo de adsorcao é a porosidade. Portanto, para os ions nos
guais a membrana obteve 100 % de coeficiente de rejeicdo a hipotese é que o mecanismo
responsavel tenha sido o de adsorcdo. Por outro lado, no caso de solutos positivamente
carregados, o mecanismo favorecido é o de exclusdo estérica (por tamanho). Nesses casos, 0
fenbmeno é favorecido pela solvatacdo das moléculas que, dessa forma, aumentam seu tamanho
efetivo e ficam mais suscetiveis a exclusao estérica em detrimento da adsor¢céo (WEIS et al., 2005,
VERLIEFDE et al., 2007).

Tabela 13: Comparacao entre concentracdo de ions na alimentacdo e no permeado final e coeficiente de
rejeicdo atingido para cada ion pela membrana ST.

ST
Fluoreto | Cloreto | Brometo | Nitrito | Nitrato | Fosfato | Sulfato ] S6dio | Amdnio | Potassio | Magnésio

Alimentacéo

(mg.L?) 3,04 191,78 2,52 456 | 25,40 | 195,51 | 148,93 | 25,36 3,51 0,01 12,14
Permeado

(mg.L?Y) 2,98 150,99 5,08 2,64 | 25,12 | 240,14 | 0,00 | 22,46 | 0,00 0,01 10,79
Rejeicéo

(%) 2 21 -102 42 1 -23 100 11 100 0 11
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Com as andlises realizadas por ICP-OES se buscou identificar a presen¢a de metais que
sdo caracteristicos ao efluente industrial cujo processo conta com a etapa de fosfatizacdo. A
fosfatizac&o € o processo pelo qual as pecas metalicas séo recobertas com uma camada protetora
gue visa evitar a corrosao e consiste em imergir as pecas em uma solugéo aquosa de fosfato de
ferro, fosfato de zinco, fosfato de manganés ou fosfato tricationico (Zn, Mn, Ni), aceleradores
(nitrato, clorato) e catalisadores (Ni ou Cu) (BLANK, 2018). Além disso, a escolha dos parametros
levou em consideracdo a maior ocorréncia segundo as analises fisico-quimicas do efluente,
realizadas mensalmente pela empresa.

Conforme pode ser observado na Tabela 14 os compostos analisados estiveram presentes
em baixas concentracfes na corrente de alimentacdo. As membranas nao atingiram coeficientes
de rejeicao satisfatorios para todos eles, sendo inclusive permeéveis a alguns. A membrana NF270
apresentou melhores resultados, atingindo coeficientes de rejeicdo de 97, 93 e 71 % para niquel,
zinco e magnésio, respectivamente. Atingiu 25 % de rejeicdo para ferro, e nenhuma rejei¢cdo ao
manganés. Ja a membrana de ultrafiltracdo foi permeavel ao ferro, magnésio e manganés. E
apresentou rejeicdo de 17 e 9 % para zinco e niquel. A diferenca nos resultados obtidos entre as
membranas poderia ser esperada, visto que as membranas de nanofiltragdo s&o utilizadas em
processos que visam remocdo de metais em solugbes aquosas, enquanto as membranas de
ultrafiltracdo ndo sdo empregadas para esse fim (MURTHY; CHAUDHARI, 2008; MASSON,
LEMOS, 2014).

Tabela 14: Diferenca de concentragdes de compostos metalicos na alimentacdo e no permeado final e o
coeficiente de rejeicéo atingido para cada pelas membranas NF270 e ST.

NF270

Ferro Magnésio Manganés Niquel Zinco
Alimentacdo (mg.LY)| 0,01 1,00 0,01 0,29 0,27
Permeado (mg.L?) | 0,008 0,29 0,02 0,01 0,02

Rejeicao (%) 25 71 -100 97 93

ST

Alimentagdo (mg.LY) | 0,005 2,18 0,055 0,48 0,575
Permeado (mg.L?) 0,01 2,49 0,07 0,435 0,48

Rejeicao (%) -100 -14 -27 9 17
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Considerando gue o objetivo € utilizar a agua de reldiso nos processos de pintura E-coat — 0
gue inclui a etapa de pré-tratamento das pecas (fosfatizacdo) — € necessario compreender as
caracteristicas da agua atualmente utilizada nesses processos.

O processo de E-coat requer rigoroso padrao de qualidade de 4gua, sendo que os principais
pardmetros sdo pH e condutividade, os quais sdo continuamente monitorados. Para a agua
industrial é necessaria condutividade na faixa de 200 uS.cm?, enquanto para a agua DI a
condutividade deve ser no maximo 10 uS.cm?. O pH é ajustado conforme necessidade de cada
etapa do banho, entretanto um pH na faixa de 6 a 8 é considerado o ideal (SANTOS, 2019).

A fim de definir qual membrana produz permeado mais adequado aos requisitos
demandados pelo processo de pintura, foi realizada a comparacdo das caracteristicas fisico-
guimicas da agua subterranea utilizada nos processos com a dos permeados produzidos pelas
membranas, pois o permeado correspondera a agua de relso. Levando esse aspecto em
consideracao, se espera que a agua produzida para retso (permeado) deva alcancar parametros
préximos, pelo menos, a 4gua subterranea in natura. Os parametros analisados para agua
subterranea in natura e para os permeados de ambas as membranas séo apresentados na Tabela
15.

Nessa tabela, os resultados referentes aos permeados foram identificados quanto a sua
proximidade aos valores que se encontram na agua subterranea, utilizando a cor verde para os
mais préximos, vermelho para os parametros mais destoantes e nenhuma coloracdo aos que
obtiveram concentragfes intermediarias.

A concentracdo de cloretos, assim como ja identificado na etapa de caracterizacdo das
correntes de efluentes gerados, é um dos parametros que mais desponta dentre os compostos
avaliados. Essa caracteristica esta relacionada com o processo de tratamento dos efluentes, o qual
utiliza PAC como coagulante. Foi possivel verificar que ambas as membranas nédo alcangaram uma
remocao consideravel desse composto, o0 que ja era esperado segundo a etapa de caracterizacao
das membranas (Tabela 10). Ainda, em comparacao a concentracdo encontrada naturalmente na
agua, se torna um parametro de atencao.

A condutividade foi outro parametro cujos valores estiveram acima do necessario, o0 que esta
relacionado com a concentracdo de cloretos ainda elevada nos permeados. Por se tratar de um
parametro de extrema importancia para o processo de pintura, a condutividade se torna um
parametro que demanda ag¢fes para adequacao.

Além disso, é recomendado COD abaixo de 10 mg.L?, pois maiores concentracGes de
matéria organica podem favorecer o desenvolvimento de microrganismos, que podem ser
extremamente prejudiciais ao processo de fosfatizag&o, interferindo na aderéncia da camada de

fosfato as pecas.
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Com relagéo aos demais parametros, comparando o permeado de ambas as membranas, a
membrana de nanofiltracdo produziu permeado com caracteristicas mais proximas as esperadas
para aplicacdo no processo.

Considerando os resultados obtidos de cada andlise de forma conjunta, & possivel perceber
gue as membranas utilizadas ndo foram capazes de atender a todas as caracteristicas necessarias
operando isoladamente. Entretanto, a combinacdo de membranas diferentes pode ser avaliada,
como submeter o permeado da membrana NF270, ao tratamento com a membrana NF90, a qual
desempenha rejeicdo superior a cloretos e a outros sais avaliados (Tabela 10), ou ainda, adicionar
um sistema de resinas de troca ibnica para o permeado da NF270 com vistas a remoc¢ao de cloreto.
Dessa forma, seria possivel a remocédo mais eficiente de compostos ibnicos néo retidos pela

membrana anterior (NF270) e consequentemente a remocéo mais eficiente de condutividade.

Tabela 15: Caracterizagdo da agua subterranea utilizada nos processos em comparacao ao permeado
produzida pelas membranas de nanofiltracdo NF 270 e ultrafiltracdo ST.

Membranas
Agua subterranea NF270 ST
Parametro Poco 1 Poco Poco Poco M:js(t)usra Permea_@o_ Perr_neado Permea_Qo_ Permeado
(mg/L) 02 03 04 pOGOS Intermediario final Intermediario final
Ferro 0 0 0 0 0 0,0075 0,0075 0,01 0,01
Magnésio 5,64 4,63 0,79 151 3,6 0,2425 0,2925 2,19 2,49
Manganés 0,02 0 0 0 0,01 0,015 0,015 0,05 0,07
Niquel 0 0 0,01 0,01 0 0,0075 0,01 0,33 0,435
Zinco 0,52 0,01 0,01 0 0,19 0,0125 0,0175 0,345 0,48
Fluoreto 0,01 0,01 0,01 0 0,01 1,36 1,25 2,74 2,98
Cloreto 13,32 3,98 4,13 4,42 7,43
Brometo 1,33 0,84 0,00 1,26 0,94 0,49 1,91 2,49 5,08
Nitrito 0 0 0 0 1,33 1,12 0,00 2,64
Nitrato 6,80 5,01 16,44 4,62 7,61 6,63 13,52 12,93
Fosfato 0 0 0 0 0,01 0,01
Sulfato 4,76 1,73 2,88 2,97 3,69 10,03 13,13
Sodio 19,588 | 6,504 | 19,936 | 26,304 | 21,151 12,19
Amdnio 1,688 | 1,569 | 1,811 | 1,861 1,627 1,02 0,00 0,00 0,00
Potéassio 3,341 3,636 2,771 3,051 3,309 033 0,64 0,01 0,01
Magnésio*? 4,85 3,403 | 4,804 | 2,108 2,635 7,16 6,81 5,59 10,79
Calcio 23,893 | 14,531 | 13,576 | 14,637 | 22,184
Ccob 792 | 032 | 027 | 520 1,39 10,40
pH 6,77 6,35 4,64 7,44 6,76 8,42
Condutividade | »g537 | 9292 | 1954 | 1667 | 181,50
(uS/cm)
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7 CONSIDERACOES FINAIS

A partir da etapa de caracterizacdo das correntes de efluentes, ficou evidente a necessidade
de um pré-tratamento que proporcione a estabilizacdo dos parametros que interferem diretamente
na eficiéncia dos tratamentos avancgados, como o conteludo de matéria organica e concentracao de
ions dissolvidos.

Pontos 3, 5 e 7 seriam considerados 0s pontos com maiores possibilidades de emprego do
tratamento avancgado, pois é inviavel o tratamento direto das correntes de efluente bruto, devido a
grande variabilidade das caracteristicas fisico-quimicas do efluente.

Ainda assim, as correntes de efluente industrial tratado (3 e 5) apresentaram grande
variabilidade, especialmente com relacdo a composicdo e concentracao de espécies idnicas, o que
poderia acarretar problemas na utilizacdo de PSM e ocasionar o surgimento de fouling,
principalmente na forma de scaling, em periodos mais curtos, gerando uma maior necessidade de
limpeza da (s) membrana (s). Portanto, o ponto 7 demonstrou maior aplicabilidade para testar a
viabilidade do tratamento avancado, por apresentar concentracfes de matéria organica mais
baixos, variacdo de pH e condutividade elétrica menos acentuadas.

A caracterizagdo das membranas escolhidas, bem como o0s ensaios em modo de
recirculacdo total indicaram quais eram as membranas mais indicadas para os testes em modo de
concentracdo. Sendo assim, apds o0s ensaios em modo de concentragdo, foi possivel avaliar as
caracteristicas dos permeados gerados. Os resultados apontaram que a utilizacdo de uma
membrana de nanofiltracao foi capaz de produzir &gua de redso com caracteristicas semelhantes
as da agua industrial utilizada, com taxas de recuperacao de até 87,5%. Entretanto, evidenciou que
alguns ajustes se fazem necessarios para que o atendimento de todos os parametros seja

alcancado.
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8 SUGESTOES DE FUTUROS TRABALHOS

— Estudar ferramentas para auxiliar no gerenciamento do sistema atual de tratamento de
efluentes para atenuar as oscilacdes das caracteristicas do efluente.

— Auvaliar a utilizagédo de sistemas de tratamento complementares a NF270 para correcao dos
parametros ndo atingidos;

o Por exemplo, avaliacdo de sistema continuo de dois estagios, no primeiro estagio NF
270 e no segundo estagio NF 90 ou Osmose reversa.

— Auvaliar diferentes processos para tratamento do concentrado gerado nos PSM utilizados,
como por exemplo membrana de troca idnica ou eletrodialise.

— Estudar a viabilidade de utilizacdo de um coagulante livre de cloretos no tratamento fisico-

guimico dos efluentes.
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10 APENDICES

APENDICE A - RESULTADOS DA CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA DO EFLUENTE COLETADO NO PONTO 1 (Dados em mg.L).
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COD pH Fluoreto Cloreto Nitrito Nitrato Fosfato Sulfato Sodio Amodnio Potassio Magnésio Célcio
Coleta Manha | Tarde | Manha | Tarde [ Manhd [ Tarde | Manhd | Tarde [ Manhéd | Tarde | Manh& | Tarde | Manhd | Tarde | Manha [ Tarde | Manha | Tarde | Manhd | Tarde | Manha | Tarde | Manhd | Tarde | Manha | Tarde
1 18,16 |107,20] 11,72 | 6,92 [ 2,11 [ 0,34 | 713,05| 8,14 7,28 ND | 28,33 0,37 ND 8,23 17,87 | 18,55 [ 868,70| 27,83 ND 1,20 | 17,28 | 1,35 241 [ 0,31 | 32,17 | 3,84
2 47,71 [130,40| 7,54 | 751 | 2,34 | 2,14 3,29 4,77 ND ND ND 0,59 54,56 | 65,49 | 16,61 | 19,74 | 94,42 | 112,30| 1,02 | 1,55 [ 4,06 6,27 1,35 | 1,00 | 13,05 | 15,62
3 27,8 27,16 | 681 | 691 | 3,40 | 3,37 | 77,88 | 28,08 | 0,42 ND | 40,74 | 40,80 | 155,84 |132,98 [ 30,71 | 57,71 | 157,10( 130,78| ND 0,51 | 26,88 | 20,45 | 1,23 | 1,71 | 11,13 (13,20
4 4257 [ 3197 | 792 | 7,48 143 | 159 6,68 | 14,65 ND ND ND ND 3154 | 37,21 | 4524 | 21,20 |110,75[(10257| 2,63 | 1,68 704 (1006 | 083 | 0,85 ] 1181|1151
5 110,3 | 26,66 | 9,61 | 992 | 1,93 | 1,41 [ 5425 |161,35| 0,41 [1246 | ND ND 50,66 | 20,81 | 37,53 | 4,49 [194,35|264,83| 7,59 | 626 [ 1165 798 | 0,75 | 1,19 | 9,62 |16,31
6 4928 [ 2467 | 762 | 7,16 | 7,61 | 2,22 | 36,19 | 14,70 ND 1,24 | 31,65 | 27,42 [204,69 | 77,65 | 39,29 [ 40,74 | 205,46 114,41 553 [ 8,90 |141,18) 23,73 | 1,00 | 1,02 [ 17,35 [ 14,60
7 108,7 | 92,56 | 6,85 | 6,74 | 2,78 | 2,51 7,87 7,04 ND ND ND 2,12 96,80 | 96,09 | 24,38 | 11,70 [108,65| 119,27| 0,82 ND 14,10 | 1484 [ 0,96 [ 1,02 | 16,15 | 15,59
8 26,28 | 32,60 | 7,36 | 888 [ 2,34 [ 198 | 63,63 | 7,59 1,61 0,72 [ 23,43 1,67 81,94 | 66,26 [ 39,83 | 17,98 | 156,31 | 133,30| 1,62 | 0,78 | 29,55 | 22,28 [ 0,89 [ 1,02 | 23,60 | 14,54
9 1106 | 67,82 |1 10,91 | 994 | 3,34 | 2,44 [ 31,81 | 1442 | 1572 | 0,48 | 1,73 1,03 88,53 | 51,11 7,23 7,11 [429,79|250,80] 1,30 | 0,70 | 23,96 | 17,25 | 0,92 | 0,45 | 20,61 | 13,41
10 89,25 [ 97,97 | 922 | 7,69 | 7,42 ND | 31,51 ND ND ND 0,69 ND 219,35 ND 36,60 ND 382,72 ND 3,76 ND 68,62 ND 1,34 ND | 17,17 ND
11 19,37 | 26,20 | 7,59 | 7,26 1,48 | 1,35 [ 27,22 | 92,96 ND ND 6,48 2,69 26,64 | 21,03 [ 38,71 | 38,78 | 127,97(12350| 3,61 | 2,79 | 25,74 | 21,46 | 1,18 [ 2,87 | 23,76 | 35,55
12 0,4642 NR 7,36 NR 1,90 NR | 83,22 NR ND NR 1,03 NR 14,20 NR 200,86| NR 186,77 NR 12,55 | NR 101,57 NR 2,51 NR | 50,75 | NR
13 16,29 NR 7,31 NR 1,02 NR | 45,84 NR ND NR | 60,10 NR 58,89 NR 52,40 NR 93,66 NR 2,57 NR 39,18 NR 0,97 NR | 18,52 NR
14 5488 | 21,59 | 8,30 | 6,77 ND ND 0,26 4,65 ND ND ND 21,97 ND | 204,47 ND ND [134,71]136,01( 10,56 [ ND | 94,77 | 34,30 | 2,45 | 2,92 | 29,64 [ 63,06
15 NR 5,76 NR 7,29 NR 1,71 NR 31,31 NR ND NR 3,20 NR 74,05 NR 27,57 NR 117,24 NR 2,79 NR 24,73 NR 1,47 NR | 30,53
16 NR 16,90 NR 8,34 NR 3,10 NR 49,46 NR ND NR 1,13 NR 43,21 NR 93,13 NR 183,66 NR (20,13 NR 178,26 | NR 1,70 NR | 29,93
17 4,485 | 555 | 854 | 8,27 ND ND ND ND ND ND [89,09 [ 14,21 491 89,29 | 28,22 ND [139,98|124,86( 1,18 | 7,50 | 6,62 | 20,64 | 0,97 | 0,94 | 22,43 [ 26,68
18 4,313 3,08 766 | 7,31 ND ND 0,27 ND ND ND 7,23 86,58 | 37,50 [ 33,25 | 84,64 | 74,25 [108,44| 85,03 | 0,57 ND |172,81]146,54( 1,05 [ 1,51 | 12,29 | 12,26
19 4,965 4,11 6,94 | 7,67 ND ND ND 0,19 ND ND | 73,26 ND 22,00 ND 6,89 0,63 [142,31(104,18| ND 1,83 | 47,27 | 13,04 | 1,72 | 2,04 | 29,63 | 33,08
20 4,212 3,80 7,18 | 7,07 ND ND 0,19 0,15 ND ND 5,42 20,25 ND 128,59 [ 32,55 ND 102,02 | 8557 | 1,49 | 0,77 | 10,83 | 8,58 1,32 | 1,03 | 23,01 | 18,53
21 3,357 NR 7,84 NR ND ND 0,19 NR ND NR ND NR ND NR 10,03 NR 93,59 NR 0,83 NR 21,17 NR 1,76 NR | 22,01 NR
22 NR 13,12 NR 8,04 NR ND NR ND NR ND NR 74,92 NR ND NR 462,42 NR 169,94 NR ND NR 607,84 NR 1,92 NR [29,83
23 NR 12,18 NR 8,49 NR ND NR ND NR ND NR | 114,49 NR ND NR 9,97 NR 179,11 NR 9,26 NR 25577 NR 1,09 NR | 26,50
24 NR 4,94 NR 8,97 NR ND NR 0,15 NR ND NR 10,57 NR ND NR 52,18 NR 116,99 NR 0,28 NR 11,99 NR 1,08 NR | 15,17
25 NR 3,421 NR 7,26 NR ND NR 0,23 NR ND NR 8,01 NR ND NR 21,07 NR 78,46 NR 0,28 NR 8,00 NR 1,40 NR | 21,07

NR = N&o realizado
ND = Néo Detectado



APENDICE B - RESULTADOS DA CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA DO EFLUENTE COLETADO NO PONTO 2 (Dados em mg.L).
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COD pH Fluoreto | Cloreto Nitrito Nitrato Fosfato Sulfato Sodio Amoénio | Potassio |Magnésio| Calcio
Coleta [Manhd| Tarde | Manhd|Tarde [ Manha | Tarde | Manhd [ Tarde [ Manhéd | Tarde | Manhd | Tarde | Manha [ Tarde | Manhd [ Tarde [ Manha | Tarde | Manha | Tarde | Manha | Tarde [ Manha | Tarde | Manha [ Tarde
1 NR 101,40 NR 6,70 NR 4,02 NR 5,50 NR ND NR ND NR 184,71 NR 49,98 NR (192,87 NR 3,93 NR 8,34 NR 1,32 NR 11,98
2 234,6 | 151,30 | 574 | 6,47 | 398 | 082 | 461 | 0,71 ND ND ND 0,36 174,60 | 35,74 41,75 10,24 |157,59| 1857 | 484 | 0,78 [ 12,23 | 195 | 1,54 | 0,21 | 10,26 | 3,08
3 23,64 | 33,80 558 | 628 | 7,15 | 7,02 | 3,72 | 6,49 ND ND [194,11 | 137,08 |391,46 | 364,99 | 18,50 26,78 |142,82]1148,10( 7,69 | 6,12 | 3451 |47,43]| 0,85 [ 1,02 [ 9,02 |1387
4 107,2 | 19590 | 7,23 | 7,21 | 187 [ 3,04 | 469 | 495 ND ND ND ND 86,79 | 150,34 8,53 7,29 62,10 (158,09 1,38 | 358 | 853 |3531| 055 | 059 | 8,17 [ 8,18
5 78,16 | 43,78 6,76 6,47 2,01 504 | 11,28 | 4,75 ND 8,41 ND 50,22 97,52 | 249,44 4,23 58,96 84,95 [ 110,67] 1,30 | 2,37 | 11,93 [11,00] 055 | 0,33 | 8,28 5,57
6 343,7 NR 7,19 NR 1,63 NR 2,64 NR ND NR ND NR 66,06 NR 2,01 NR 115,69| NR 1,83 NR 5,29 NR 0,46 NR 8,47 NR
7 808,7 [ 1019,00| 5,82 | 9,36 ND 7,43 | 23,01 |19,02| ND ND 2,94 5,30 105,39 | 309,56 3,96 8,46 |216,02|505,36( 2,25 | 0,98 | 23,04 |5536| 0,40 | 0,46 [ 6,68 | 7,08
8 218,2 | 18580 | 7,47 | 599 [ 2,15 [ 1,92 | 59,93 | 18,70 ND ND 0,34 0,65 57,84 | 89,62 | 413,16 3,51 |20325| 78,35 | 3,06 | 0,31 | 45,76 | 16,91 | 0,82 | 0,27 [ 55,19 | 6,82
9 949,7 | 993,90 | 1,38 | 1,39 ND ND [ 27,54 128,07 ND ND ND 1727,29 ND 19,35 |3720,18 | 3891,87 | 371,14 | 263,40 | 76,82 | 92,21 | 246,13 | 82,14 0,99 | 2,47 | 28,06 | 27,32
10 NR 106,00 NR 6,36 NR 3,32 NR 7,25 NR ND NR ND NR 114,54 NR 1,19 NR 113,771 NR 11,05 NR ND NR 0,33 NR 10,01
11 9,219 NR 7,12 NR ND NR 0,54 NR ND NR | 184,81 NR 11,65 NR ND NR 70,01 NR 4,57 NR 95,59 NR 0,44 NR 7,45 NR
12 4,613 6,85 7,80 | 7,42 ND ND 0,25 | 0,41 ND ND [ 26,00 58,57 53,87 | 168,66 ND ND 63,90 | 9595 | 2,03 | 1,54 | 60,26 | 36,92 0,46 | 0,48 | 7,58 | 8,60
13 72,27 | 22,37 6,68 | 5,93 ND ND ND [2590( ND ND [189,06 [ 83,83 [551,88 | 65,72 ND ND 618,54 | 256,85( 10,53 | ND | 85,79 | 24,29| 2,52 | 0,53 [ 26,34 | 7,64
14 24,67 25,89 563 [ 4,97 ND ND 0,33 [ 14,20 ND ND 56,63 45,40 12,76 | 289,77 ND ND 76,46 | 52,49 | 1,09 0,90 548 | 4,92 0,42 [ 045 | 850 | 7,26
15 14,63 | 11,22 6,15 | 5,30 ND ND 0,23 | 0,27 ND ND [ 37,83 41,95 |208,99 | 183,17 ND ND 44,08 | 54,32 | 367 | 156 | 515 | 526 [ 0,38 | 0,38 | 6,85 | 8,05
16 10,22 NR 6,46 NR ND NR 0,20 NR ND NR 91,78 NR 21,68 NR ND NR 14755] NR 1,75 NR 8,01 NR 0,50 NR 12,70 NR
17 NR 151,10 NR 5,88 NR ND NR | 27,35 NR ND NR ND NR ND NR 0,23 NR 124,02] NR ND NR 7,09 NR 0,30 NR 3,54
18 NR 13,01 NR 6,61 NR ND NR 0,41 NR ND NR 68,36 NR ND NR ND NR 85,78 NR ND NR 14,55 NR 0,54 NR 8,04
19 NR 69,42 NR 5,91 NR ND NR | 32,59 NR ND NR 35,13 NR 196,77 NR ND NR 77,41 NR ND NR 12,91 NR 0,49 NR 6,93

NR = Né&o realizado

ND = N&o Detectado
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COoD pH Fluoreto | Cloreto Nitrito Nitrato Fosfato Sulfato Sédio Amodnio | Potassio |Magnésio| Calcio
Coleta [ Manhd | Tarde | Manha | Tarde [ Manha | Tarde [ Manhd | Tarde | Manha | Tarde | Manhd | Tarde | Manhad | Tarde [ Manhd | Tarde | Manhd | Tarde [ Manhé | Tarde | Manhd | Tarde | Manha | Tarde | Manha [ Tarde
1 92,88 | 4893 | 11,03 | 9,48 | 1,65 | 1,60 | 532,50| 94,57 | 13,50 ND 8,83 ND 3,61 | 18,33 | 72,58 [ 145,40 | 545,09 | 241,09 ND 6,13 111,78 | 7,96 | 094 | 188 | 38,32 [ 29,83
2 57,09 | 52,36 | 7,92 | 791 | 1,31 | 2,35 | 82,94 [ 79,06 ND ND ND ND 7,25 3,77 | 33,28 [ 349,52| 118,95 | 200,03| 4,88 | 3,04 | 6,47 7,83 0,98 [ 1,09 [ 42,88 | 78,59
3 25,40 | 50,27 | 9,47 | 6,53 [ 1,76 [ 2,22 [134,56]|122,66| ND ND 21,68 | ND 54,20 | 5,85 | 46,76 [ 618,23 140,37 [320,48| 2,71 | 7,71 | 19,06 | 17,94 | 1,99 1,95 | 35,02 [ 103,27
4 0,00 0,02 | 941 | 924 | 1,46 | 1,38 | 94,83 [109,31| ND ND ND ND ND 1,51 [102,51|100,39| 143,49 |[136,63| 11,90 | 3,80 | 13,05 | 15,04 | 0,89 | 0,94 | 65,46 | 78,10
5 51,52 | 66,13 | 8,86 |11,94| 1,03 1,42 | 204,12 (229,70 ND 8,43 0,34 [22,41| 0,65 ND 13,12 | 210,11 | 113,13 | 508,90 7,24 [27,77| 7,63 [ 2434 | 1,86 ND | 76,58 | 56,37
6 50,02 | 23,11 | 963 | 851 | 5,18 | 2,10 | 90,90 | 59,99 | 14,41 | 21,51 | 4,34 |10,08|104,32| 10,21 | 199,50| 44,58 [ 395,53 | 130,30| 5,88 | 0,24 | 41,40 | 19,51 | 0,58 | 0,88 [ 16,60 | 37,54
7 169,80 | 122,20( 11,96 (10,91 | 297 | 3,05 | 65,95 | 11,19 [ 551 [ 26,04 | 31,94 | 2,38 | 70,66 | 64,82 [ 11,82 | 13,72 | 420,73 | 221,98| ND 1,16 | 15,36 | 12,76 [ 0,83 [ 0,30 [ 28,14 | 8,65
8 NR 47,91 NR [11,28 NR 2,48 NR 14,07 NR 6,80 NR [ 33,52 NR 52,46 NR 8,87 NR 259,58| NR 2,42 NR 22,43 NR 1,25 NR 16,36
9 126,90 45,23 [ 1195 [ 7,49 | 2,72 1,38 | 87,31 | 41,14 | 16,56 ND 2,25 ND ND 29,12 | 737,49|877,99]1019,51 | 470,96 ND ND | 13,61 | 9,40 0,75 | 1,14 | 63,58 | 97,99
10 58,62 | 39,82 | 11,24 |11,50| 4,07 ND 14951 ND 26,82 ND 76,02 [ ND [155,14| ND |128,48| ND 698,02 ND 3,27 ND | 40,10 | ND 0,93 ND | 26,14 [ ND
11 200,80 279,80 | 10,68 | 7,52 1,43 1,13 | 180,62 [ 193,50| 35,98 | 4,52 9,09 | 643 ND ND |48239(612,84( 177,67 [186,20| 4,77 | 2,63 ND 2863 | 0,40 | 1,06 |128,84]171,33
12 95,83 [125,60| 9,37 |11,09| ND | 0,51 ND [237,36] ND 15,31 ND 1,94 ND ND ND [ 376,67 ND 139,84 ND 1,48 ND 6,85 ND 1,31 ND [156,19
13 87,90 | 9,47 7,39 110,49| 1,60 | 2,23 | 68,74 | 78,48 | 347,02 103,25| 5,39 | 9,15 ND 36,47 | 82,04 | 19,32 | 275,86 | 342,89 2,15 | 1,18 [ 20,12 [ 1406 | 0,41 | 0,33 | 72,35 | 18,20
14 NR 4,03 NR 9,12 NR 2,87 NR 95,84 NR 10,20 NR | 44,02 NR 0,89 NR 140,76 NR 151,80 NR 1,41 NR 24,22 NR 0,91 NR 52,85
15 NR 25,38 NR 8,02 NR 3,09 NR 38,71 NR ND NR 2,46 NR ND NR 350,74 NR 151,23 NR 2,06 NR 123,49| NR 1,25 NR 68,49
16 13,05 NR 8,06 NR 1,36 NR 50,58 NR ND NR ND NR ND NR 150,19 NR 112,66 NR 1,20 NR | 27,57 NR 0,80 NR | 46,74 NR
17 19,11 | 7,66 7,18 | 7,54 | 1,98 1,35 | 153,14| 99,59 [ 2,11 ND 0,75 | 1,45 2,96 1,22 [255,62)177,50| 157,10 | 106,21| 0,85 | 4,14 | 9,64 9,95 1,07 | 0,96 | 112,51 | 64,85
18 19,19 | 3,55 969 [ 749 | 127 ND | 53,45 ND ND ND 0,35 ND 1,12 5119421116 ND 107,01 | 94,50 ND 0,69 | 36,31 | 1042 | 1,14 | 1,31 | 62,06 [ 67,91
19 5,90 6,33 8,75 | 9,49 ND ND 0,22 0,19 ND ND ND ND ND ND 0,98 0,44 | 156,74 (137,89 ND 1,12 | 4,51 5,96 0,81 [ 0,84 [ 43,11 | 36,29
20 12,62 | 18,17 | 7,60 | 7,72 ND ND ND 17,75 ND ND ND ND ND 488,76 ND ND ND 69,08 ND ND ND 5,88 ND 0,52 ND 104,08
21 5,44 NR 7,06 NR ND NR 0,24 NR ND NR ND NR |28551| NR ND NR 98,85 NR ND NR 9,27 NR 0,78 NR 91,69 NR
22 NR 5,42 NR 9,17 NR ND NR ND NR ND NR ND NR 17,36 NR ND NR 117,62 ND ND NR 6,07 NR 1,11 NR 55,66
23 NR 9,42 NR 9,94 NR ND NR 2,37 NR ND NR ND NR 948,55| NR ND NR 168,12 NR ND NR 89,26 NR 1,63 NR 49,99
24 NR 10,15 NR 9,69 NR ND NR 2,54 NR ND NR ND NR ND NR ND NR 185,63 NR ND NR 18,41 NR 0,97 NR 68,50
25 NR 5,63 NR 7,60 NR ND NR 0,22 NR ND NR 3,33 NR |454,73| NR ND NR 134,71 NR ND NR 10,51 NR 1,38 NR 82,41

NR = Nao realizado
ND = Nao detectado
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COD pH Fluoreto | Cloreto Nitrito Nitrato Fosfato Sulfato Sodio Amonio | Potassio |Magnésio| Calcio
Coleta | Manha [ Tarde | Manha | Tarde | Manhé | Tarde [ Manha [ Tarde [ Manha | Tarde | Manhd | Tarde [ Manhd | Tarde | Manhd | Tarde | Manhad | Tarde | Manha | Tarde | Manha | Tarde | Manha | Tarde [ Manha | Tarde
1 31,77 NR 8,89 NR ND NR ND NR ND NR ND NR ND NR 11,90 NR |558,63| NR 1393 | NR [ 3435 | NR 3,08 NR [ 81,34 [ NR
2 111,10)123,20| 10,21 [ 10,28 | 3,35 | 3,41 | 255,41 | 264,16 ND ND ND ND 31,83 22,92 45,42 | 52,48 | 678,57 | 702,12| 20,44 [ 10,68 | 6,50 |16,69| 1,53 2,47 | 47,18 | 50,64
3 198,10| 202,00| 10,75 [ 10,73 | 3,63 | 3,43 | 294,88| 287,64 ND ND 198 | 241 16,72 14,40 | 88,11 | 102,30 886,21 | 859,00 | 21,87 (24,88 | 39,53 | 18,38 | 1,63 [ 1,22 [ 53,77 [ 52,21
4 252,90 228,90| 9,25 [ 7,60 | 18,53 | 11,93 | 122,55)|553,97| ND ND 2,04 ND [ 104,62 1,60 53,81 | 78,80 [ 541,64 |682,15| 2,68 | 431 | 647 [1583]| 0,68 | 2,09 | 24,20 | 41,58
5 157,50 154,90| 7,52 [ 767 | 754 | 7,83 | 736,90| 652,89| ND ND 1,66 [ 3,66 [ 94,69 | 204,16 | 236,01 | 227,93 | 925,74 |930,48| ND 2,15 | 9,08 |16,57| 191 | 1,72 [ 63,51 [ 63,38
6 NR [123,00f NR 8,88 NR 7,08 NR | 712,40 NR NR NR 4,09 NR 92,63 NR [204,83[ NR [996,49| NR 2,01 NR [11,03]| NR 2,98 NR | 60,35
7 139,30 959,70| 9,08 | 8,26 | 4,20 ND [886,43| ND ND ND 3,37 ND 38,01 ND 23480| ND |973,46| ND ND ND 8,41 ND 1,42 ND [ 68,65 [ ND
8 215,00 153,40| 861 [ 8,05 | 2,68 | 1,04 |867,55]|221,12( ND ND 8,97 [ 5,30 5,64 6,30 | 353,04)198,11| 860,84 (27421 5,12 |66,66| 19,59 | 2255( 0,99 | 1,94 | 68,24 | 54,62
9 115,30 NR 9,27 NR 1,88 NR ]903,76| NR ND NR 1,93 NR ND NR 482,55 NR 956,98 NR ND NR 19,87 NR 0,79 NR 53,44 NR
10 7,98 | 40,86 [ 10,70 | 10,43 ND ND 2,73 2,05 ND ND ND | 20,72 | 326,14 | 543,17 ND ND 902,25 (864,14 3,41 ND | 78,90 | 73,13 | 1,36 2,62 | 52,04 | 51,39
11 53,34 | 65,72 | 9,13 | 9,18 ND ND 1,24 1,20 ND ND [ 14,46 | ND | 683,02 | 1300,29 | ND ND | 832,77(874,98| 11,01 [ ND | 67,78 |62,01| 2,78 [ 1,54 [ 58,86 [ 65,56
12 10,19 | 88,20 | 7,75 [ 9,85 ND ND ND ND ND ND ND ND |[1412,69|1817,57| ND ND | 854,70(874,98| 4382 [ ND | 72,53 |162,01| 1,74 [ 1,54 [103,70 [ 65,56
13 17,97 | 21,71 | 8,93 9,16 ND ND ND ND ND ND ND ND 998,32 |1517,31 ND ND 812,80 (832,33 ND ND | 81,94 [48,15| 1,68 1,52 | 70,30 | 66,45
14 19,20 | 22,49 | 7,84 | 7,63 ND ND ND 1,09 ND ND ND ND 998,32 | 1552,81 ND ND 794,59 (778,33 3,25 2,24 | 43,26 43,49 | 2,10 1,41 | 76,14 | 77,53
15 372,40 NR 7,68 NR ND NR 54,27 NR 3,54 NR ND NR ND NR ND NR 651,91 NR ND NR | 33,73 NR 1,35 NR 97,74 NR
16 NR 57,27 NR 8,24 NR ND NR 17,54 NR ND NR ND NR 2,82 NR 44,90 NR 628,76 NR 5,15 NR 13,92 NR 0,68 NR 77,93
17 NR 25,43 NR 9,55 NR ND NR 6,71 NR ND NR ND NR ND NR [197,59 NR [79548| NR ]3573| NR [4508| NR 1,12 NR | 76,79

NR = N&o realizado
ND = N&o detectado
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APENDICE E - RESULTADOS DA CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA DO EFLUENTE COLETADO NO PONTO 5 (Dados em mg.L ).

COD pH Fluoreto Cloreto Nitrito Nitrato Fosfato Sulfato Sodio Amoénio | Potassio |Magnésio| Calcio
Coleta | Manhd | Tarde | Manhé | Tarde | Manhd | Tarde [ Manh&@ | Tarde | Manhd |Tarde | Manha [ Tarde [ Manhd | Tarde | Manhd [ Tarde | Manhd | Tarde | Manhd |Tarde | Manhd | Tarde | Manhd | Tarde | Manhd | Tarde
1 17,23 NR 9,60 NR 2,95 NR | 804,54 NR 26,14 | NR | 88,38 NR ND NR 268,20 NR 389,11 NR 2,33 NR | 12,14 NR 0,59 NR ]197,03| NR
2 64,65 | 7462 | 983 [ 9,75 | 1,13 | 1,64 | 868,36 | 862,04 | 9,52 ND ND ND ND 4,27 937,23 | 701,89 [ 826,47 | 833,10 | 22,39 | 28,36 8,29 [ 17,52 0,56 | 105,90| 49,33
3 120,30 148,00| 9,65 | 9,89 2,40 | 2,84 | 839,40 | 886,15 ND ND ND 10,46 ND ND 898,09 | 1069,26 | 1018,81 | 1309,41 | 88,29 [49,61| 39,01 | 7523 | 191 | 3,23 | 63,80 | 58,44
4 137,50/ 158,50 9,56 | 832 | 3,02 [ 1,90 | 736,76 | 1850,03 ND [12,78| 3,51 8,14 ND ND 1078,79 | 642,99 |122485|117156| 1,36 [20,18| 9,97 | 11,46 | 1,23 | 4,80 | 50,47 | 258,55
5 239,10 177,30 898 | 9,34 [ 155 | 3,01 | 1644,06 | 1447,43| 76,72 | 89,16 | 196,50 | 228,14 ND ND 374,56 | 357,29 | 1074,58 [ 1254,34 | 25,55 | 2,20 [ 16,81 [ 20,08 | 3,63 | 2,02 [ 216,99 54,30
6 110,60] NR 7,72 NR ND NR | 1816,74 NR 139,78| NR [157,94| NR 14,62 NR 564,73 NR 1376,00 NR ND NR 18,12 NR 1,35 NR ]1190,96] NR
7 126,40 112,70 | 10,66 | 9,92 ND ND | 1518,62 ND 37,34 ND 8,41 ND ND ND 464,51 ND 903,96 ND ND ND 39,16 ND ND ND |241,73]| ND
8 103,70| 97,14 | 9,68 | 9,53 2,62 1,34 | 1703,89 [ 1300,00 ND ND 17,28 | 9,82 7,87 5,06 1596,50 | 827,95 |1483,18 | 995,95 [ 3,89 | 3,61 [ 17,19 7,84 1,29 [ 0,30 |101,85] 47,29
9 93,07 NR 9,95 NR 0,92 NR [1291,24 NR ND NR ND NR 3,52 NR 592,48 NR 872,45 NR ND NR 12,01 NR 0,46 NR ]103,07] NR
10 93,59 NR 9,58 NR 0,81 NR | 1435,60 NR ND NR ND NR 3,13 NR 830,94 NR 970,47 NR ND NR | 42,12 NR 0,44 NR ]142,38| NR
11 53,73 | 59,54 | 10,82 [ 9,75 | 2,88 | 4,39 [1231,55|1500,32| 3,26 ND 2,46 2,69 ND 3,96 1588,06 | 2816,37 | 1265,22 | 2208,96 ND ND |173,04]|175,27| 0,76 1,02 | 49,10 | 47,77
12 27,02 | 51,51 | 953 | 9,441 2,06 ND 962,90 2,19 ND ND 1,36 ND 5,66 ND 831,66 ND 754,31 | 732,90 ND 3,08 | 42,26 | 74,92 ND 0,91 | 111,02 120,29
13 36,39 | 58,06 | 9,41 | 9,58 ND ND 1,34 1,19 ND ND ND ND ND 1951,34 | 1578,67 ND 772,57 | 830,03 ND ND 58,96 | 50,55 | 1,83 1,02 |148,23| 67,68
14 63,50 | 27,05 | 8,67 | 8,82 ND ND 0,69 0,88 ND ND ND ND | 2218,84 | 2532,24 ND ND 876,93 | 77857 | 2,99 [1131| 4589 | 62,76 | 0,75 | 1,10 | 188,72 190,33
15 24,54 | 40,58 | 8,46 [ 8,31 ND ND 0,87 ND ND ND ND ND | 2376,45 | 2189,44 ND ND 740,32 | 806,48 | 4,21 ND | 99,62 | 7393 | 124 | 0,92 | 207,96 | 222,77
16 307,60 NR 8,98 NR ND NR 45,08 NR ND NR NR NR ND NR 2,24 NR 810,38 NR ND NR 21,74 NR 0,64 NR 77,03 NR
17 NR 121,40 NR 8,94 NR ND NR 24,37 NR ND NR ND NR ND NR 373,49 NR 916,04 NR ND NR 30,26 NR 0,77 NR 199,39
18 NR 48,19 NR 9,56 NR ND NR 6,97 NR ND NR ND NR ND NR 526,21 NR 739,77 NR 17,36 NR 28,15 NR 0,61 NR [ 416,02

NR = N&o realizado
ND = N&o detectado
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COD pH Fluoreto | Cloreto Nitrito Nitrato Fosfato Sulfato Sodio Aménio | Potassio [Magnésio| Calcio
Coleta [ Manha [ Tarde | Manha | Tarde | Manhd | Tarde | Manh&d | Tarde | Manhd | Tarde | Manha | Tarde [ Manha | Tarde | Manhd@ | Tarde | Manhd | Tarde | Manhd| Tarde | Manhd | Tarde | Manhé [ Tarde | Manha | Tarde
1 48,32 | 83,87 | 869 | 898 [ 0,88 | 0,69 | 140,29]122,19| 93,26 | 85,00 | 12,69 | 806 [ 1,50 ND |115,25| 96,81 |183,91|173,83| 3,02 ND 12,40 | 14,18 | 2,51 | 2,45 | 46,35 [ 52,33
2 42,19 NR 7,23 NR 1,41 NR |106,71| NR 0,82 NR 209,82 NR 29,84 NR 127,16 | NR 188,09| NR 1,90 NR 20,13 NR 3,70 NR | 39,07 NR
3 NR 38,33 NR 8,15 NR 1,80 NR 140,28| NR 196,30 NR 34,04 NR 56,96 NR ND NR 173,60 NR ND NR 24,41 NR 2,64 NR | 29,53
4 96,24 | 150,70| 8,28 | 7,98 | 1,44 | 1,22 |190,06]|111,99| ND ND ND ND | 15,54 | 29,53 | 176,83 | 50,32 | 293,49 |182,85| 68,00 | 84,23 | 20,54 | 24,47 | 2,27 | 2,76 | 37,81 | 38,88
5 0,00 | 61,40 | 7,75 [ 8,78 | 0,75 | 1,21 [342,71|342,65| 1,70 ND 1,05 | 1,08 [ 3,03 ND 230,31 235,28 | 334,43 | 354,58 | 58,92 | 51,36 | 18,35 | 17,16 | 2,36 | 1,81 | 47,55 | 47,21
6 68,91 | 0,01 8,41 8,98 | 2,80 2,55 | 92,05 | 87,98 ND 1,26 0,90 1,47 | 46,82 | 28,60 | 72,01 | 59,86 | 208,34 | 169,10| 74,34 | 83,81 | 29,08 | 46,93 | 2,88 2,69 | 36,25 | 34,16
7 170,30| 174,60| 7,45 | 815 | 197 | 2,16 |130,02| 9526 | ND ND 1,31 | 0,59 [ 23,09 | 41,53 | 86,88 | 45,89 | 210,26 |242,52| 70,83 | 66,30 | 30,26 | 24,93 [ 3,08 | 2,12 | 49,12 | 22,33
8 51,15 | 64,75 | 825 | 929 | 1,01 [ 161 | 38,70 | 43,60 | ND ND 0,40 [ 0,97 | 22,88 | 46,17 | 43,17 | 85,89 [ 100,49 195,04 | 26,99 | 56,59 [ 13,87 | 28,75 | 1,34 | 2,61 | 15,77 | 22,73
9 62,71 | 0,12 | 848 | 935 | 109 [ 150 | 57,62 | 83,71 | ND ND 1,16 | 1,61 [ 2357 | 14,39 | 112,28 285,19| 66,40 | 329,38| 7,05 | 55,70 | 543 [ 2193 [ 196 | 2,31 | 19,16 | 39,87
10 59,19 | 94,31 | 8,58 7,68 1,25 ND | 27251 ND ND ND 1,14 ND 11,18 ND 117,76 | ND 276,47 ND 71,01 ND 27,28 ND 2,96 ND | 55,19 ND
11 81,90 | 111,90 7,66 9,16 1,17 3,12 | 148,26 839,89 ND ND 595 (13,18 7,75 3,89 [173,89(341,83 (214,28 (898,10 51,46 769 [ 16,77 | 1519 | 1,93 1,48 | 47,43 | 72,05
12 44,71 | 82,48 | 7,38 | 7,20 | 1,36 | 0,82 | 168,82| 113,76| 56,09 | 58,78 | 1,60 [ 6,66 | 9,03 | 11,46 [271,54[202,51(207,01|117,95| 39,16 | 22,96 | 28,50 | 21,66 | 2,49 | 1,77 | 81,10 | 86,57
13 97,88 NR 7,33 NR 0,90 NR |23512| NR 4,52 NR 8,70 NR 11,73 NR 205,07 NR 221,171 NR 44,28 NR 27,05 NR 1,74 NR | 70,75 NR
14 10,42 7,58 7,18 8,64 ND ND ND ND ND ND 3,24 1,48 ND 144,34 ND ND 211,27 | 233,35 62,57 | 68,63 | 20,15 [ 22,89 | 2,35 1,99 | 59,98 | 45,92
15 NR 7,39 NR 9,46 NR 4,05 NR 153,69| NR 27,87 NR 12,21 NR 11,57 NR 143,34 NR 273,45 NR 52,78 NR 46,80 NR 1,80 NR | 40,09
16 NR 1350 [ NR 7,66 NR 1,49 NR 59,70 | NR ND NR 1,78 NR 14,27 | NR [14047( NR [111,85] NR 60,62 NR | 41,76 | NR 2,54 NR | 65,11
17 13,71 NR 8,82 NR ND NR 4,84 NR ND NR ND NR 167,44 NR ND NR 212,47] NR 51,48 NR 16,58 NR 1,75 NR | 35,89 NR
18 8,91 9,61 7,70 7,67 ND ND ND ND ND ND 4,01 ND |29259| 4,55 ND 0,79 3,66 10,78 | 0,92 1,45 2,10 2,43 0,54 1,67 5,68 6,69
19 10,77 | 10,27 | 6,75 [ 7,06 ND ND 4,36 1,09 ND ND ND ND | 68,01 | 167,50 ND ND |125,96| 97,74 | 46,23 | 96,30 | 35,46 | 37,38 | 2,33 | 3,26 | 65,23 | 62,67
20 6,89 6,53 | 7,67 | 7,42 ND ND 0,93 ND ND ND ND 5,97 [388,90| 352,17 | 78,08 | 148,10] 192,83 | 194,05| 6,64 551 | 13,27 [ 19,92 | 2,39 | 2,74 | 44,48 | 49,80
21 5,71 6,65 6,23 6,30 ND ND ND 0,38 ND ND 14,03 ND | 276,59|357,65| 75,73 | 71,90 | 174,48|175,22| 13,17 | 42,80 | 16,24 | 20,10 | 2,48 2,61 | 52,72 [ 60,92
22 6,83 NR 7,30 NR ND NR ND NR ND NR ND NR | 478,78 NR ND NR 189,38 NR 50,58 NR 20,23 NR 2,34 NR | 77,38 NR
23 NR 6,11 NR 7,48 NR ND NR 0,30 NR ND NR 149,57 NR 432,90 NR ND NR ]146,50] NR | 55,13 NR 16,80 | NR | 3,15 NR | 52,55
24 NR 9,18 NR 8,06 NR ND NR NR ND NR 4,72 NR |374,47] NR ND NR 1162,71] NR 76,81 NR 104,64]| NR 2,98 NR | 48,35
25 NR 12,61 NR 7,83 NR ND NR 0,52 NR ND NR ND NR 394,81 NR ND NR 240,87| NR 101,78 NR 36,10 NR 3,19 NR | 54,65
26 NR 16,48 NR 7,50 NR ND NR ND NR ND NR ND NR 103,54 NR ND NR 236,82 NR 96,33 NR 35,72 NR 3,10 NR | 54,18

NR = N&o realizado

ND = N&o detectado
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COoD pH Fluoreto | Cloreto Nitrito Nitrato Fosfato Sulfato Sadio Amoénio | Potassio [Magnésio| Calcio
Coleta | Manhd [ Tarde | Manhé | Tarde | Manha | Tarde | Manha | Tarde | Manhd | Tarde [ Manhd | Tarde | Manha [ Tarde | Manha Tarde [ Manhd | Tarde [Manha | Tarde [ Manha | Tarde [ Manhd | Tarde | Manhé | Tarde
1 833 | 888 [ 824 | 7,80 [ 1,07 | 4,33 [126,63]|406,82( ND 1,98 | 71,09 | 299,26 3,07 5,21 | 10924,76 | 5110,68 | 4099,64 [ 3152,98 | ND ND | 19,35 (42,04 150 | 7,26 | 36,15 | 32,34
2 7,68 NR 7,79 NR 1,04 NR [11540| NR ND NR |147,06| NR 6,87 NR 77,74 NR 178,92 NR 3,94 NR | 15,05 [ NR 1,89 NR | 41,99 [ NR
3 NR 7,28 NR 7,59 NR 1,05 NR 102,11 NR ND NR 197,36| NR 16,74 NR 46,47 NR 146,10 NR 0,56 NR 117,88 NR 2,62 NR |41,59
4 835 | 852 ([ 7,71 | 752 | 141 | 111 ND 131,46 (138,24 ND |183,05(178,23| 29,05 | 29,20 150,70 134,85 | 257,98 [ 239,76 | 1,61 | 3,33 | 21,22 |19,12| 2,33 | 2,34 | 38,61 | 39,16
5 841 110,70 7,32 | 7,30 [ 0,98 | 0,92 [186,91]| 163,62 ND ND |242,10| 140,16 16,18 | 11,89 [ 3969,03 88,41 [1484,13| 184,12 ND 0,43 | 26,14 [16,74| 3,97 | 2,58 | 74,98 | 51,56
6 729 | 807 [ 708 | 7,18 [ 1,35 | 1,28 [279,84]|181,12( 7,89 ND |164,70|171,18( 12,08 | 17,65 162,17 151,90 | 309,12 [ 25297 | 0,50 | 0,84 | 17,60 |20,86| 2,51 | 2,55 [ 49,80 | 55,02
7 863 | 951 [ 719 | 725 [ 1,37 | 152 [223,78]|194,72( ND ND |130,46| 137,08 16,66 | 16,65 104,73 90,64 244,39 | 233,30 | 2,02 ND | 2149 [1826] 2,13 [ 2,18 | 48,71 | 47,91
8 783 | 751 | 736 [ 730 | 1,87 [ 1,12 |118,99|141,79| ND ND | 155,57(141,82| 25,54 | 10,25 46,82 176,91 | 185,18 | 189,31 | 2,61 | 1,18 | 23,72 [25,06| 1,85 | 1,85 | 27,56 | 27,04
9 11,71 | 832 | 805 | 7,41 [ 1,25 | 2,56 [431,47]155,63| ND ND | 179,40 (287,64| 38,57 | 52,79 58,71 168,24 | 421,55 | 364,59 ND 0,86 | 28,71 |37,19| 2,51 | 3,79 [ 32,69 | 41,40
10 820 | 869 | 752 [ 753 | 157 | 1,12 |112,49|141,79| ND ND |157,62| 141,82 19,65 | 10,25 127,94 176,91 | 226,04 | 19555 | 3,18 | 3,40 | 1854 (18,76 | 2,37 | 2,18 | 34,34 | 67,27
11 11,66 [ 10,72 750 | 7,54 | 0,11 | 1,03 | 24,58 |151,79| ND ND 12,51 [ 140,26 0,90 | 18,52 26,93 156,42 28,01 227,01 | 024 | 249 | 2,77 |1760| 0,28 | 2,50 [ 7,04 |49,19
12 791 | 842 | 744 | 743 1,17 | 0,99 [213,07]| 158,33 ND ND |135,87|173,56( 9,27 9,75 253,85 192,66 | 265,93 [ 201,80 ND ND | 15,73 [16,73| 2,43 | 2,37 | 69,83 | 67,54
13 6,84 NR 7,41 NR 1,11 NR [149,77] NR ND NR ]162,34| NR 7,65 NR 196,93 NR 187,22 NR ND NR | 1543 [ NR 2,30 NR | 72,08 [ NR
14 354 | 323 736 | 7,35 ND ND ND ND ND ND ND ND 15,17 [ 553,11 ND 164,69 | 29354 [ 276,90 | 1,80 | 4,40 | 16,31 | 1345 1,96 | 1,90 [ 78,69 | 76,07
15 NR 3,08 NR 7,44 NR ND NR ND NR ND NR ND NR [491,29 NR 201,12 NR 267,80 NR 0,94 NR ]119,68| NR 1,57 NR | 62,62
16 NR 2,79 NR 7,35 NR ND NR ND NR ND NR ND NR [ 343,48 NR 172,62 NR 158,27 NR 2,63 NR ]116,61| NR 1,97 NR |69,44
17 3,64 NR 7,28 NR ND NR 0,34 NR ND NR ND NR [286,20] NR 108,81 NR 173,70 NR 3,11 NR | 22,09 [ NR 1,86 NR | 61,28 [ NR
18 3,13 | 323 [ 7,27 | 7,23 ND ND 0,64 0,58 ND ND ND ND [421,61]394,73| 126,75 133,16 | 174,32 | 172,87 | 484 | 1,08 | 20,44 119,97 | 1,92 | 2,02 [ 65,12 | 67,00
19 330 | 3,06 [ 746 | 7,32 ND ND 0,33 ND ND ND ND ND [377,86]300,61[ 145,65 141,43 | 169,24 | 158,30 | 1,37 | 2,80 | 27,51 | 26,46 197 | 2,18 [ 63,37 | 63,15
20 3,16 | 3,30 [ 6,99 | 6,21 ND ND 0,58 0,36 ND ND ND 3,66 |291,55|325,97| 119,69 123,50 | 162,10 [ 172,19 | 2,81 ND | 16,06 (1501 | 2,10 | 2,04 | 59,87 | 57,40
21 2,92 [ 304 745 [ 737 | ND ND ND 1,15 ND ND ND ND [31948(339,41| 11826 | 124,25 | 182,94 | 18227 | ND [ 094 | 1465 |17,71| 2,04 | 1,98 | 58,00 | 54,35
22 4,36 NR 6,47 NR ND NR ND NR ND NR ND NR ND NR 193,96 NR 199,13 NR 1044 | NR | 2494 [ NR 2,01 NR | 67,44 | NR
23 NR 4,31 NR 5,82 NR ND NR ND NR ND NR ND NR ND NR 206,31 NR 211,08 NR 2569 NR 19,76 | NR 1,74 NR | 58,22
24 NR 3,94 NR 7,26 NR ND NR 1,96 NR ND NR ND NR ND NR 277,43 NR 184,45 NR 0,94 NR 12691| NR 1,27 NR | 45,65
25 NR 4,87 NR 7,20 NR ND NR ND NR ND NR ND NR ND NR ND NR ND NR ND NR ND NR ND NR ND
26 NR 3,11 NR 7,48 NR ND NR ND NR ND NR ND NR ND NR 124,91 NR 145,72 NR 8,16 NR ]20,72| NR 2,33 NR | 49,92

NR = N&o realizado
ND = Né&o detectado
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