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RESUMO

Empresas estdo diante de uma politica ambiental cada vez mais rigida, que estabelece padrdes
de emissdo para os poluentes contidos em seus efluentes liquidos industriais. Com isso, elas tém sido
levadas a ajustar os processos produtivos, através da adogdo de procedimentos que visam menor
geracgao de rejeitos, e também, a possuirem sistemas de tratamento eficazes dos efluentes gerados. O
ndo atendimento de todos ou de alguns destes parametros ainda é uma realidade presenciada em
diversas empresas, principalmente naquelas de pequeno e médio porte, com situagao financeira mais
restrita ou onde ainda ndo ha equipes responsaveis pela gestdo ambiental. Visto que a necessidade de
desenvolvimento de técnicas de remocao de poluentes em efluentes € uma questao atual, o presente
trabalho visa contribuir nessa area, propondo uma solugao simples e de facil realizagao e aplicagao.

Para a adequacao de efluentes liquidos industriais aos padrdes estabelecidos pela legislagéo
vigente, geralmente se requer o desenvolvimento e a implantacdo de processos de tratamentos
terciarios, que ira trazer a remogao mais especifica dos contaminantes persistentes. Neste trabalho, a
proposta abordada é a remocgao de ions contidos em efluentes via processos de adsorgao e troca idnica
empregando zedlitas. Sera abordada, especificamente, a remocao de nutrientes (nitrogénio e fosforo) e
também de metais pesados (cobalto, cobre, cromo, manganés, zinco, niquel, entre outros). Diversos
estudos tém apresentado o potencial das zedlitas no controle de tratamento de efluentes. A alta
eficiéncia de adsor¢do desses solidos aluminossilicatos esta relacionada com as suas grandes
superficies internas e com as grandes capacidades de troca catidnica. Essas caracteristicas sao,
respectivamente, devidas a sua grande porosidade e a presenca de cations “extra-rede” presentes na
estrutura do sélido, cations que compensam as cargas negativas da rede cristalina consequentes da
presencga de atomos de aluminio.

Neste trabalho proponho uma metodologia experimental de escala de laboratério, que visa
desenvolver um estudo para analisar o desempenho das zedlitas na remogao desses poluentes. Sao
propostos materiais zedliticos comerciais, procedimentos a serem realizados para avaliagédo da
eficiéncia do tratamento, técnicas para acompanhar a desativacdo das zedlitas e a regeneracao das
mesmas. Também é proposta uma metodologia experimental de escala piloto e finalmente, se infere
técnica e economicamente sobre a possibilidade real do uso de zedlitas na etapa de tratamento terciario
em uma ETE (Estagdo de Tratamento de Efluentes). Segundo a literatura, os resultados analiticos dos
parametros fisico-quimicos de efluentes sintéticos e reais, apos o tratamento com zedlitas, demonstram
atender os parametros exigidos pela legislagcdo ambiental, atingindo altissimos percentuais de remogéo.

Logo, este modelo mostra-se compativel para a aplicagdo pretendida.

Palavras Chave: adsorgao, troca-idnica, zedlitas, tratamento terciario de efluentes, metais pesados,

nitrogénio, fésforo.



1. APRESENTAGAO

A Revolucédo Industrial, comecada na Inglaterra em meados do século XVII", se consolidou
pela substituicdo das ferramentas manuais pelas maquinas, da forga humana pela energia e do modo
de produgdo doméstico pelo sistema fabril. Com a necessidade de mecanizagdo da produgéo surgiu
uma série de invengdes, tais como o motor a vapor, o que possibilitou um aumento da produtividade.
Existiu também o que muitos chamam de Segunda Revolugdo Industrial, iniciada na segunda metade
do século XIX, caracterizada por inUmeros avangos e aperfeicoamentos cientifico-tecnoldgicos nos
setores da industria quimica, da eletrénica, de comunicagdes, de informatica, etc. Foi um marco que
revolucionou tanto as relagdes sociais quanto as bases técnicas das atividades, e a partir dai podem ser
destacados elementos marcantes de transformagéao profunda na vida dos homens entre si e com o meio
ambiente'.

Sabemos que a importancia da atividade industrial € indiscutivel e inevitavel, ela teve um
carater essencial na evolugdo da sociedade moderna e até hoje € a grande responsavel pelo
desenvolvimento de paises, estados e cidades. Porém, o aumento extremamente acelerado da
atividade industrial nestes ultimos séculos fez surgir inUmeros problemas ambientais, tais como a
poluicdo do ar, da agua e do solo, que estdo se tornando cada vez mais criticos e frequentes. A
industria quimica, por sua vez, tem uma grande participagdo nos dias atuais, pois disponibiliza inumeros
produtos fundamentais a humanidade. Mas, juntamente com a produgdo industrial, surgem
inconvenientes: a geragao de residuos, efluentes, materiais particulados e gases, e estes, quando nao
dispostos e tratados de maneira correta, sdo os responsaveis por causar impactos negativos ao meio
ambiente. Ha muitos outros setores industriais com grande potencial poluidor, como exemplo:
metalurgico, celuldsico, grafico, alimenticio, siderdrgico, petroquimico, entre outros.

A preocupagdo com a questdo ambiental pode ser claramente observada nos ultimos anos,
cresce continuamente a pressao sobre as industrias, tanto através da sociedade civil, como das
autoridades governamentais, que elaboram legislagbes e normas, no sentido de aprimorar o
desenvolvimento de processos, para que sejam cada vez menos prejudiciais ao meio ambiente®. Isto é
assunto de interesse publico em todo o mundo e atualmente o grande desafio € promover o
desenvolvimento sustentavel, ou seja, aprimorando esse desenvolvimento de processos ou
minimizando a emissao de contaminantes e realizando seu tratamento correto. O principal fator que
induz as industrias a adotarem solugbes para os problemas relativos ao meio ambiente é a
regulamentacdo ambiental. As empresas ja tém consciéncia da importancia desta variavel sobre sua
competitividade, na melhoria da imagem perante os seus clientes e também como uma diferenciagéo
em relagdo aos seus concorrentes. A certificagdo voluntaria das empresas brasileiras, através das
normas da série 1ISO 14000 é outro indicador de que elas estdo mais atentas em relagdo as questdes

[

de gestdo ambiental’™”. As empresas buscam esta certificagdo para atestar a sua responsabilidade

ambiental no desenvolvimento de suas atividades. Mas em uma consulta ao sitio eletronico do
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INMETRO, que é o organismo credenciador oficial do Estado Brasileiro, verificou-se que o total de
unidades de negocios (areas com localizagéo fisica constituida, identificada, contendo recursos e
instalagbes especificos para a realizacdo de uma determinada atividade econémica) que possuem
certificagdes validas da 1SO 14001:2004 (a norma mais conhecida entre todas as normas da série
14000) é de apenas 31481 o que representa uma quantidade muito pequena de empresas. E claro que
a adogao da norma vem se tornando cada vez mais importante como um instrumento de
competitividade das empresas, ja que as que implantam sistemas de gestdo ambiental tendem a
apresentar maiores chances de conquistar mercados onde as questbes ambientais sdo ou estdo se
tornando relevantes, como é o caso da produgcdo de mercadorias através de processos, matérias-
primas e insumos cada vez melhores sob o ponto de vista ecoldgico. Além disto, a certificacdo 1SO
14001 evidencia a todas as partes interessadas que a organizagao esta comprometida com a melhoria

continua de seu desempenho ambiental®.

Os esforgos institucionais, os custos envolvidos e os
resultados dependem das especificidades de cada empresa, mas, todas salientam os beneficios
resultantes da certificagdo. Além dos beneficios financeiros, outros beneficios que possuem relagao
direta com o meio ambiente sdo observados: adequagao a legislagdo e ampliagdo da consciéncia
ambiental'”.

A legislagcdo ambiental é algo que deve ser obrigatoriamente cumprida pelo setor produtivo, e
cabe aos 6rgaos responsaveis pelo licenciamento ambiental a tarefa de supervisionar e exigir
documentagdes as industrias quanto a disposicdo e destino dos rejeitos provenientes da atividade
industrial, sendo um deles, os efluentes liquidos. Tratando-se deste, os mesmos nao podem ser
langados de forma bruta ao retornarem ao meio ambiente e por muito tempo n&o existiu a preocupacgao
de caracterizar esta geragao de efluentes e de avaliar seus impactos. A quantidade e a concentragédo
dos efluentes liquidos oriundos de industrias variam dentro de certos limites, dependendo dos
processos industriais empregados e dos métodos de controle de despejos. Empresas que possuem
uma Estagdo de Tratamento de Efluentes (ETE) visam tratar os efluentes liquidos gerados para
devolvé-los ao meio ambiente, obedecendo as resolugdes que dispdem as condigdes e os parametros
padrdes de emissdo dos mesmos de acordo com as suas atividades. Mas é sabido que empresas ainda
hoje apresentam dificuldades em atender estes parametros, geralmente por nao disponibilizar de infra-
estrutura, competéncia e de recursos econdmicos necessarios. Esta adequagdo aos padroes de
emissdo dos efluentes liquidos industriais as vezes requer o desenvolvimento e implantagdo de
processos de tratamentos auxiliares, para assim proporcionar uma remogado mais especifica de
contaminantes.

Este trabalho ira realizar um estudo propondo o uso de zedlitas na etapa de tratamento terciario
em uma ETE, visando que o efluente tratado por elas se adeque aos parametros de emissao exigidos
pelas resolu¢cdes ambientais, principalmente em relacdo a metais pesados e nutrientes, como nitrogénio
e fosforo. Desejo mostrar o potencial que as zedlitas possuem para realizar esses processos de

purificagao do efluente, por sua grande capacidade de trocadora idnica e de adsorgéo.
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2. ESTADO DA ARTE

A revisdo bibliogréafica a seguir aborda o histérico da Legislacdo Ambiental Brasileira, uma breve
apresentagao sobre as caracteristicas dos efluentes industriais e versa também sobre o material que é

foco deste projeto tecnoldgico, as zedlitas e suas caracteristicas.

2.1. Legislagdo Ambiental Brasileira

A Legislagdo Ambiental Brasileira divide-se em dois momentos bem distintos: antes e depois de
1981. Antes de 1981, o Brasil possuia alguns marcos legais, como o Cédigo das Aguas (1934), a Lei de
Fauna (1967) e o Coddigo Florestal (1965). Foi na década de 60 que apareceram as primeiras
preocupacoes referentes a utilizagao dos recursos naturais de forma equilibrada, pela compreensao que
se atingiu de que tais recursos s6 se transformariam em riquezas se explorados de forma racional e de
que se deveria dar multiplos usos a esses recursos, de tal forma que sua exploragdo para uma
determinada finalidade, ndo impedisse sua exploragédo para outros fins, nem viesse em detrimento da
saude da populagao e de sua qualidade de vida®. Nesta época também eram havidas como "poluigao”,
para todos os efeitos, as emissbes das industrias que ndo estivessem de acordo com os padrbes
estabelecidos por leis € normas técnicas. Nessa época, sob o pressuposto de que toda a atividade
produtiva causa um certo impacto ao meio ambiente, eram plenamente toleradas as emissdes
poluentes que atendessem a determinados parametros. Mas uma Lei criada em 1981 introduziu uma
diferenga conceitual que serviu como um divisor de aguas: nao ha mais dano ambiental a salvo da
respectiva reparagao; a rigor, ndo ha mais emissao poluente tolerada. A nova legislagdo baseia-se na
idéia de que mesmo o residuo poluente, tolerado pelos padrbes estabelecidos, podera causar um dano
ambiental e, portanto, sujeitar o causador do dano ao pagamento de indenizagdo. E o conceito da
responsabilidade objetiva, ou do risco da atividade, segundo o qual os danos n&o podem ser partilhados
com a comunidade®.

A Lei citada acima é a Lei n° 6.938, de 31 de agosto de 1981, que instituiu a Politica Nacional
do Meio Ambiente e criou o Sistema Nacional do Meio Ambiente (SISNAMA), regulamentada pelo
Decreto n°® 99.274, de 6 de agosto de 1990, com alteracdes no Decreto n° 3.942 de 2001. Constituem o
SISNAMA: os 6rgéos e entidades da Unido, dos Estados, do Distrito Federal, dos Territérios e dos
Municipios, e as fundagbes instituidas pelo Poder Publico, responsaveis pela protecédo e melhoria da
qualidade ambiental. E a esse sistema de 6rgdos que é destinado atribuir eficacia a legislagdo
ambiental. O SISNAMA é composto de uma série de érgaos que segue a hierarquia, da Presidéncia da
Republica até o municipio. Sao eles: o 6rgao superior, o consultivo e deliberativo, o central, o executor,

os seccionais e os locais!"".

O d6rgéao colegiado de carater consultivo e deliberativo do SISNAMA é o
CONAMA. O CONAMA ja esteve vinculado ao antigo Ministério do Interior - MINTER, & Secretaria
Especial de Meio Ambiente da Presidéncia da Republica — SEMA/PR e ao préprio Instituto Brasileiro de
Meio Ambiente e Recursos Naturais Renovaveis — IBAMA, antes de ser vinculado ao Ministério do Meio
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Ambiente, criado pela Lei n° 8.490, de 19 de novembro de 1992. O CONAMA constitui uma importante
instancia de participagcéo social e de cooperacao entre governo e sociedade, propiciando o debate de
temas ambientais relevantes entre representantes da Unido, dos estados e municipios, da iniciativa
privada e de organizac¢des da Sociedade Civil'".

Um dos principais atos do CONAMA sé&o as Resolugdes. Elas sdo criadas quando se tratar de
deliberacéo vinculada a diretrizes e normas técnicas, critérios e padrdes relativos a protecdo ambiental
e ao uso sustentavel dos recursos ambientais!'?. Sdo as resolugdbes do CONAMA que dao base as
legislagdes ambientais.

A legislagdo ambiental brasileira é uma das mais completas do mundo, mas, somente se
fielmente cumprida e observada, tem potencial para garantir a preservacao do imensuravel patriménio

ambiental do pais.

2.1.1. Licenciamento Ambiental no Rio Grande do Sul

O licenciamento € um dos instrumentos de gestdo ambiental estabelecido pela lei Federal n°®
6938, de 31/08/81 (a Lei da Politica Nacional do Meio Ambiente). Em 1997, a Resolugdo n° 237 do
CONAMA definiu as competéncias da Uniao, Estados e Municipios e determinou que o licenciamento
deva ser sempre feito em um Unico nivel de competéncia. Sendo assim, o licenciamento ambiental é o
procedimento administrativo realizado pelo érgao ambiental competente, que pode ser federal, estadual
ou municipal, para licenciar a localizagao, instalagdo, ampliagdo, modificagdo e operacdo de atividades
e empreendimentos que utilizam recursos naturais, consideradas efetivas ou potencialmente poluidoras
ou daquelas que, sob qualquer forma, possam causar degradaco ambiental'>.

A licenga ambiental € o documento, com prazo de validade definido, em que o 6érgao ambiental
estabelece regras, condigbes, restricbes e medidas de controle ambiental a serem seguidas por sua
empresa. Entre as principais caracteristicas avaliadas no processo podemos ressaltar: o potencial de
geracgao de liquidos poluentes (despejos e efluentes), residuos sélidos, emissdes atmosféricas, ruidos e
o potencial de riscos de explosdes e de incéndios. Ao receber a Licenga Ambiental, o empreendedor
assume 0s compromissos para a manutencéo da qualidade ambiental do local em que se instalal™.

Todo empreendimento listado no Anexo | da Resolugdo CONAMA n° 237/97 é obrigado a ter
licenga ambiental. Assim, é necessario conferir se a atividade é passivel de licenciamento de acordo
com a relacdo de empreendimentos estabelecidos nesta referida Resolugdo. No Rio Grande do Sul é
fungdo primordial da Fundagédo Estadual de Protecdao Ambiental Henrique Luis Roessler, FEPAM,
licenciar os empreendimentos que possam alterar a qualidade ambiental do nosso Estado. A FEPAM
desde 1999 ¢ vinculada a Secretaria Estadual do Meio Ambiente - SEMA. Instituida pela Lei n°® 9.077 de
4 de junho de 1990 e implantada em 4 de dezembro de 1991, a FEPAM tem suas origens na
Coordenadoria do Controle do Equilibrio Ecoldgico do Rio Grande do Sul (criada na década de 70) e no
antigo Departamento de Meio Ambiente - DMA - da Secretaria de Saude e Meio Ambiente (hoje,
Secretaria Estadual da Saude). E um dos 6rgdos executivos do Sistema Estadual de Protegéo
Ambiental (SISEPRA, Lei n° 10.330 de 27/12/94), que a partir de 1999 passou a ser coordenado pela
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SEMA (Lei n° 11.362 de 29/07/99). O SISEPRA prevé a agao integrada dos 6rgédos ambientais do

M O Conselho Estadual do Meio Ambiente

Estado em articulagdo com o trabalho dos Municipios
(CONSEMA) possui carater deliberativo e normativo, responsavel pela aprovacao e acompanhamento
da implementagao da Politica Estadual do Meio Ambiente, bem como dos demais planos afetos a area.

O processo de licenciamento ambiental é constituido de trés tipos de licengas. Cada uma é
exigida em uma etapa especifica do licenciamento. Sao etapas do licenciamento ambiental:

- Licenga Prévia (LP) - Licenca que deve ser solicitada na fase de planejamento da implantacao,
alteracao ou ampliagdo do empreendimento. Aprova a viabilidade ambiental do empreendimento, n&o
autorizando o inicio das obras.

- Licenga Instalagéo (LI) - Licenca que aprova os projetos. E a licenga que autoriza o inicio da
obra/empreendimento. E concedida depois de atendidas as condigdes da Licenga Prévia.

- Licenca de Operacao (LO) - Licenca que autoriza o inicio do funcionamento do
empreendimento/obra. E concedida depois de atendidas a condicdo da Licenca de Instalagao.

Vérias sdo as exigéncias ambientais que constam na Licenga de Operagao concedida. A
Licengca de Operagao apresenta a validade do documento, condicdes e restricbes quanto ao
empreendimento, quanto a preservagcdo e conservagao ambiental, quanto aos Efluentes Liquidos,
quanto as Emissdes Atmosféricas, quanto aos Residuos Sodlidos, entre outras observagdes. Um
exemplo de Licenga de Operagéo (LO) de uma industria localizada em Porto Alegre/RS esta presente

no Anexo A deste trabalho.

2.2. Efluentes liquidos industriais

Efluente liquido industrial € o despejo liquido proveniente do estabelecimento industrial,
compreendendo emanagbes de processo industrial, aguas de refrigeragdo poluidas, aguas pluviais
poluidas e esgoto doméstico"®. As caracteristicas fisicas, quimicas e biolégicas dos efluentes liquidos
industriais variam muito com tipo de industria, sdo inerentes a composicdo das matérias primas, as
aguas de abastecimento, ao processo industrial, ao periodo de operacao, etc. Com isso, o efluente
liquido pode ter varias caracteristicas: ser sollvel, possuir sélidos em suspensao, possuir ou nao

coloragao, ter poluentes organicos ou inorganicos, ter temperatura baixa ou elevada!'”

[18,19].

. Os parametros

mais comuns que devem ser monitorados em efluentes sao discutidos abaixo

Temperatura: a temperatura desempenha um papel principal de controle no meio aquatico,
influenciando uma série de variaveis fisico-quimicas, entre elas as velocidades de reagdes quimicas e
bioquimicas.

Cor aparente: cor causada pela presenga de matéria em suspensao e de sélidos dissolvidos,
principalmente em estado coloidal organico e inorgéanico.

pH (potencial hidrogenidnico): essa grandeza caracteriza a acidez, neutralidade ou

alcalinidade do efluente.
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Teor de metais: os residuos que contém altas concentracbes de metais pesados exigem
cuidados especiais, devido ao seu nivel de periculosidade quanto a contaminagao de lengéis freaticos e
cursos d’agua e, também, quanto aos males que causa ao ser humano e as outras formas de vida. A
maioria destes elementos nomeados como metais pesados s&o reconhecidamente téxicos e
responsaveis por inumeras enfermidades, existindo evidéncias concretas que mostram que muitos
destes metais s&o cancerigenos, mutagénicos e teratogénicos. A classificacao de metais pesados inclui
alguns elementos essenciais ao seres vivos (sendo micronutrientes fundamentais, porém requeridos em
baixas concentragbes) como cobre, manganés, zinco, cobalto, molibdénio e inclui também elementos
ndo essenciais (toxicos e prejudiciais a qualquer organismo vivo) como cadmio, chumbo, mercurio,
arsénio e titanio.

Fosforo Total: o fésforo € considerado um nutriente essencial, porém em excesso causa a
eutrofizacdo, que provoca um aumento excessivo de algas, o que por sua vez, pode levar a uma
diminuicdo do oxigénio dissolvido provocando a morte de seres vivos (como peixes) e consequente
decomposigdo de muitos organismos. Fosforo total € o somatério das formas disponiveis, € 0 Pinyg
(formas de fosfato, radicais PO,*, HPO,, H,PO,) + Py (associado a biomassa, fésforo que compde
moléculas organicas).

NTK (Nitrogénio Total Kjeldahl): é o somatério do NH," (nitrogénio amoniacal) e Norg
(nitrogénio organico), sendo que o primeiro indica contaminagéo recente e o segundo compostos com
nitrogénio. O nitrogénio € um nutriente essencial a todas as formas de vida, embora em excesso é
téxico para os organismos vivos. A presenga excessiva deste nutriente no meio ambiente proporciona
distor¢bes no ciclo natural do elemento na natureza, produzindo alteragdes ambientais tais como o
fendmeno de eutrofizagdo em aguas superficiais. Além disso, o nitrogénio amoniacal pode ocasionar
danos em sistemas industriais de agua devido a problemas de corrosao e crescimento bioldgico.

Nitrogénio Total: indica o somatdrio de todas as formas nitrogenadas (NH,", Norg, NO* e NOS').

DBO (Demanda Bioquimica de Oxigénio): quantidade de oxigénio necessaria para que os
microorganismos biodegradem a matéria organica.

DQO (Demanda Quimica de Oxigénio): avalia os efluentes em termos da quantidade total de
oxigénio necessaria para oxidar quimicamente toda a matéria organica.

Sdlidos sedimentaveis: é a quantidade de material que sedimenta ou flutua sob determinadas
condi¢cdes (quando o sistema esta em repouso).

Sdlidos suspensos (SS): corresponde a fragdo de sdlidos que fica retida em filtro padrao,
geralmente corresponde ao material suspenso organico, inorganico e coloidal nao dissolvido.

Oleos e graxas: sdo substancias organicas de origem mineral, vegetal ou animal. Estas
substancias geralmente sao hidrocarbonetos, gorduras, ésteres, entre outros. A presenca de material
graxo nos corpos hidricos, além de acarretar problemas de origem estética, diminui a area de contato
entre a superficie da agua e o ar atmosférico, impedindo dessa maneira, a transferéncia do oxigénio da

atmosfera para a agua.
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2.2.1. ETE (Estagao de tratamento de efluentes)

Os sistemas de tratamentos de efluentes industriais objetivam primordialmente atender a
legislacdo ambiental e em alguns casos ao reuso de 4guas. Para a definicdo do processo de tratamento
dos efluentes industriais séo testadas e utilizadas diversas operagdes unitarias, que tem como papel a
remogao dos poluentes. Os processos podem ser classificados em fisicos, quimicos e biolégicos em
fungdo da natureza dos poluentes a serem removidos e ou das operagdes unitarias utilizadas para o
tratamento. A seguir serdo descritos brevemente os principais estagios de tratamento em uma ETE:
preliminar, primario, secundario e terciario.

Tratamento Preliminar: esse tratamento tem como objetivo é retirar os constituintes que
causam problemas de manutengdo e de operagdo nos equipamentos principais e auxiliares do
processo, ou seja, para proteger as demais unidades de tratamento e os dispositivos de transporte
(bombas, tubulagdes) e para facilitar o transporte dos efluentes. Esta etapa destina-se a remocéo de
sélidos sedimentaveis grosseiros (areia, cascalhos, etc.) e sélidos com didmetros superiores a 1 mm
(penas, plasticos, fios, papéis, pedagos de madeira, etc). Estes sdélidos sdo removidos em peneiras ou
grades, dependendo do diadmetro.

Tratamento Primario: esse tratamento destina-se a remogao de soélidos por sedimentagéo ou
flotacdo (utilizando-se sedimentadores ou flotadores), ou pela associagdo de coagulagéo e floculagédo
quimica (clarificagao fisico-quimica para a remogédo de matéria organica coloidal ou 6leos e gorduras
impulsionados).

Tratamento Secundario: esse tratamento tem como objetivo é remover a matéria organica
dissolvida e a matéria organica em suspensao. Neste tipo de tratamento, podem ser utilizados dois
sistemas biolégicos: os aerébios (adequados a quase todos os tipos de efluentes) e os anaerdbios
(indicados para industria que geram efluentes sem grandes variagdes em suas caracteristicas).

Tratamento Terciario: neste estagio ocorre a remocéo de poluentes especificos (usualmente
téxicos) e/ou a remogado complementar de poluentes nao suficientemente removidos pelos tratamentos
anteriores. Destina-se a melhoria da qualidade dos efluentes tratados pelas remog¢des de cor residual,
metais pesados, nitrogénio, fosforo.

A seguir, na Figura 1, encontra-se um fluxograma geral e simplificado que permite visualizar as

etapas de tratamento citadas, as quais o efluente liquido é submetido.
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Figura 1. Fluxograma geral e simplificado dos niveis de tratamento realizado em uma ETE.

2.2.2. Métodos para controle dos parametros

Laboratérios de analises quimicas ambientais costumam utilizar metodologias internacionais, as
mais utilizadas estdo descritas no Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater,
publicagdo da American Public Health Association (APHA), American Water Works Association
(AWWA), e Water Environment Federation (WEF). A Tabela 1 cita a metodologia e os métodos-padrao
segundo a publicacado citada acima, para a determinacao dos principais paradmetros fisico-quimicos de
controle de efluentes industriais. Vale lembrar que também existem outros parametros que podem ser
analisados, os microbiolégicos e os que dependem especificamente das caracteristicas do efluente,

porém, estes ndo sao os focos deste trabalho.

Tabela 1. Principais parametros fisico-quimicos de controle de efluentes industriais e seus métodos

utilizados para analises a partir do “Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater.

Parametro Metodologia Método padrao
Cor aparente Espectrofotometria de Absor¢gao Molecular UV-Vis | 2120 B
Temperatura Equilibrio térmico 2550 B

pH Potenciometria direta 4500 H'B
DQO Refluxo aberto ou refluxo fechado 5220 B
DBO Diluigao 5210 B
Oleos e graxas Particdo-Gravimetria 5520 B
Metais Espectrometria de Absorgédo Atdmica por Chama | 320 B-ICP
Fosforo Total Cloreto Estanhoso 4500 P D
NTK Titrimetria 4500 NH; C
Solidos Sedimentaveis | Cone Imhoff 2540 F
Sdlidos Suspensos Gravimetria 2540 D

Empresas necessitam utilizar um Laboratério prestador de servigos de analises para a

realizagao dos ensaios fisico-quimicos para o controle de seus efluentes industriais. Estes laboratorios

17



devem ser reconhecidos pelos 6rgaos ambientais locais. No estado do Rio Grande do Sul, o Laboratério
deve estar certificado junto a FEPAM, atualmente, hd 65 Laboratérios de analises ambientais

cadastrado junto a esta Fundagéo "%,

2.3. Uso de Zedlitas no tratamento de efluentes liquidos
2.3.1. Propriedades e caracteristicas

A descoberta deste material ocorreu em 1756 pelo mineralogista sueco Baron Axel Fredrick
Cronstedt: o mineral em questao era a estilbita. A este mineral foi dado o nome zedlita, do grego “zeo”
(ferver) e “lithos” (pedra), ou seja, “pedra que ferve”, pois Cronstedt observou que ao aquecé-la havia
liberacdo de vapor de égua[zﬂ. Atualmente, o termo zedlita corresponde a uma classe de minerais
naturais e sintéticos, definida a seguir.

Zeodlitas sdo aluminossilicatos hidratados cristalinos microporosos cuja estrutura corresponde a
polimeros de arranjo tridimensional, compostos por tetraedros do tipo TO, (onde T = Si, Al, B, Ge, Fe,
P, Co, ...), unidos nos vértices através de atomos de oxigénio. Nas zedlitas mais comuns, o T é
geralmente representado por Si e Al. Segundo a regra de Loewenstein, ha uma alternancia entre o Al e
o Si nos sitios tetraédricos, ou seja, dois atomos de Al ndo sao adjacentes e nao existem ligagdes Al-O-
Al. A Figura 2 ilustra a estrutura basica das zeodlitas®?. Nos casos (a) e (b) tanto o atomo de Si quanto o
de Al, se encontram no centro do tetraedro formado pelos atomos de oxigénio. Devido a valéncia do Si,
O e Al, o tetraedro SiO4 € neutro enquanto o AlO4 possui uma carga negativa. Por essa raz&o, encontra-
se fora da rede cristalina do sélido um cation compensador de carga quando a rede possui um atomo
de Al (ver figura 2(b) e 2(c)). Estes cations podem ser Li*, Na*, K*, Ca®*, Mg®, Ba®*, H*, NH,", entre
outros. Sendo situados fora da rede cristalina, esses cations podem ser trocados por outros cations em

solucdo™. Esta caracteristica confere a zedlita a propriedade de trocadora ionica®”.

(a)

onde:
osi @O0
@Al O cation

Figura 2. Unidades estruturais basicas das zedlitas. (a) Tetraedro com um atomo de Si no centro e
atomos de O nos vértices. (b) Tetraedro com atomo de Al no centro ligado a um cation monovalente
para compensar a diferenca de carga entre o Si e o Al. (c) Atomo divalente para balancear as cargas de

dois atomos de Al separados por um atomo de Si.P4
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A unido de estruturas basicas tetraédricas, repetidas de multiplas maneiras leva a formagao de
estruturas tridimensionais diversificadas, que possuem canais e cavidades com diferentes dimensdes.
Segundo a classificagdo de materiais pelo tamanho do poro da IUPAC, zedlitas sdo materiais
microporosos; seus microporos variam de: pequenos (< 4 A), médios (4 - 6 A), grandes (6 - 8 A) a
supergrandes (8 - 20 A)[zs], e isso depende do numero de ligagbes T-O-T que formam o poro, ou
simplificando, depende do numero de oxigénios que formam as aberturas ou anéis dos poros. Esta
estrutura microporosa permite a transferéncia de massa entre o espaco cristalino e o meio externo.
Entretanto, esta transferéncia é limitada pelo diametro dos poros da estrutura zeolitica®. E devido a
esta caracteristica que as zedlitas recebem o nome de peneira molecular, ou seja, a capacidade de
reter ou nao moléculas por adsorgdo, conforme no exemplo mostrado na Figura 3 com a zedlita A
(LTA). A alta eficiéncia de adsorgdo das zedlitas esta relacionada com a sua grande superficie interna
em relagdo a sua superficie externa, jd que a sua estrutura cristalina é formada essencialmente de

canais e cavidades.

Figura 3. Principio basico de uma peneira molecular. Em (a) molécula linear penetra no poro da zedlita

A. Em (b) o volume excessivo da molécula ramificada impede a penetragdo nos canais da zedlita AP

A férmula quimica geral que descreve a célula unitaria (a menor unidade de estrutura) da zedlita
gl
Myn [(AIO2)x (SiOz)y | . mH20
onde:
M = s&o os cation de valéncia n
m = numero de moléculas de agua

x +y = numero de tetraedros por célula

A IUPAC também classifica as zedlitas utilizando um cddigo de trés letras baseado somente na
estrutura, independente da composigdo quimica. A Figura 4 mostra alguns tipos de zedlitas, bem como

as respectivas formulas quimicas e representagdes estruturais®’.
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Faujazita (FAU) Chabasita (CHA) Mordenita (MOR)
(NEIQCEI)A'QSi.qO12.8H20 CBA|25i4012_6H20 (Ca‘Naz,KQ}AIQSi']Qqu_?HQO

Laumontita (LAU) Heulandita (HEU) Clinoptilolita (CLI)
CaAlSis042.4H,0 (Na,Ca)aaAla(Al 5025141303 12H20 (Na K Ca)ozAls(Al 51)2S113035 12H20

Figura 4. Exemplos de zedlitas e suas respectivas formulas quimicas e representagdes estruturais®®’..

Atualmente, mais de sessenta espécies de zedlitas naturais foram identificadas®®. A
ocorréncias de zeolitas esta relacionada a ambientes geoldgicos diversos: depdsito salino, depésito de
solos alcalinos, depdsito diagenético, depdsito de sistemas abertos, hidrotermal e depdsito de
sedimentos marinhos. Estados Unidos, Franca, Hungria, Bulgaria, Japao, Eslovaquia, Africa do Sul,

21 No Brasil,

Italia, Russia, Indonésia, Coréia, Chile e Cuba apresentam reservas potenciais de zedlitas
até o momento, ndo se tem noticia de depésitos naturais de zedlitas em exploragdo comercial, existindo
apenas varios estudos sobre as ocorréncias. E as principais ocorréncias de zedlitas em rochas
sedimentares no Brasil estdo localizadas na bacia do Parnaiba (MA, TO), Bacia do Parana (SP, MS,
MG) e Bacia Potiguar (RN)?!. A formagdo de zedlita na Bacia do Parnaiba compreende ao mais
importante registro de zedlitas no Brasil, com a ocorréncia das zedlitas estilbita e laumontita. A zona
mineralizada distribui-se por uma area superior a 1000 km?, abrangendo parte dos estados do
Maranh&o e do Tocantins. O conteddo de zedlitas é variavel, registrando-se teores da ordem de até
50%. Na bacia do Parana (SP, MS, MG) ha a ocorréncia das zedlitas analcima, heulandita e phillispita.

Na bacia Potiguar (RN) ha ocorréncia de phillipsita, wellsita e analcima.
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Zeodlitas naturais sao utilizadas na agricultura (para melhorar a qualidade do solo, favorecendo a
retencao de nutrientes e agua), no tratamento de dgua, no tratamento de efluentes industriais (remocao
de metais pesados), no tratamento de licores radioativos (remogao de ions radioativos de "'Cs e *Sr
provenientes dos licores radioativos de usinas nucleares), na purificagdo e separagao industrial de
gases, em controles de odor e na nutrigdo animal (pois nutrientes sao retidos no sistema de digestéao

)[22]. As zedlitas naturais tem o inconveniente de apresentarem frequentemente misturas de

animal
diversas fases cristalinas, assim como cations compensadores de cargas de diversas natureza, as
vezes em tao pequeno teor, que tanto a sua identificagdo como remogéo sdo extremamente dificeis. A
condicao deste mineral natural passou da simples curiosidade de museus para uma importante
commodity mineral®®,

No final da década de 40 surgiram as primeiras zedlitas sintéticas, hoje ja sdo mais de cento e
cinquenta e também ja se conheciam mais de 10.000 patentes relacionadas com a sintese de

zedlitas?®?.

Esse conjunto de zedlitas (naturais e sintéticas) € apresentado e atualizado pela 1ZA
(International Zeolite Association) através de seu sitio eletrbnico. Mesmo existindo varias zedlitas
naturais, a industria direciona seus investimentos a produgao zedlitas sintéticas principalmente visando
seu uso na area da catalise. Como ja foi comentado anteriormente, as zedlitas sendo heterogéneas do
ponto de vista das fases cristalinas e da natureza dos cations e por conter impurezas, ndo sao materiais
adequados para ser ou compor um catalisador, pois esses defeitos de composi¢cdo acarretariam
modificagbes repetidas a grande escala nos produtos de um certo processo catalitico industrial.
Adicionalmente, a sintese de novas zedlitas pode corresponder a geometrias e propriedades fisico-

(28] Zedlitas estruturalmente diferentes, com

quimicas especificas aos interesses industriais
propriedades caracteristicas, podem ser obtidas ajustando-se variaveis que participam do processo de
sintese, como template (molécula que define o tamanho das cavidades), temperatura, pressao,
concentracao, tempo de cristalizagdo, pH, fontes de aluminio e silicio (relagao Si/Al) e contra-ions®®!,
Mesmo apds a sintese se pode agir sobre a zedlita, alterando-se sua composi¢do quimica, como, por
exemplo, proceder a uma desaluminagao e, consequentemente, suas propriedades.

As zeolitas sintéticas sdo intensamente utilizadas na catalise™™

, devido a sua grande
uniformidade de composi¢ao, uniformidade estrutural e elevado teor de pureza. As zedlitas sintéticas
assumem hoje a posicdo de catalisadores mais importantes na industria quimica®®”. Podemos citar
aplicagdes industriais de zedlitas no craqueamento do petréleo, hidrocraqueamento, hidroisomerizacgéo,
alquilacao, isomerizagéo, polimerizacao, sintese organica, quimica inorganica e na quimica fina?> 3% 31,
A producao mundial de zedlita sintética é estimada em 1,5 milhdes t/ano, sendo que grande parte se
destina a manufatura de detergentes, e cerca de 1/3 aos processos cataliticos. A FCC (Fabrica Carioca
de Catalisadores), no Rio de Janeiro, é a Unica fabrica responsavel pela produgdo de aproximadamente

de 25 mil t/ano de zedlitas brasileiras destinadas ao craqueamento catalitico de petrdleo®?.

Para os processos nao cataliticos, uma das vantagens da zedlita natural esta no seu prego .

Por essa razdo, a aplicagao das zedlitas naturais na industria do controle ambiental esta se tornando
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cada vez mais importante. Porém, zedlitas sintéticas também podem ser empregadas, dependendo do

custo de sua producéo.

2.3.2. Adsorgao

A adsorgéo corresponde a um processo de transferéncia de massa, onde constituintes de uma
fase fluida (gas, vapor ou liquido) se concentram espontaneamente sobre uma superficie, geralmente
uma fase solida®. A adsorgao é considerada um fendmeno de superficie porque ocorre nas interfaces,
zonas de separagdo entre as fases do sistema fluido-sélido. Entdo, na adsorgao distinguem-se duas
fases: o adsorvente e o adsorbato (também chamado de adsorvato ou adsorvido). Denomina-se
adsorvente a substancia em cuja superficie (interna e/ou externa) se produz o fendmeno da adsorgéo e
adsorbato a espécie retida pelo adsorvente. Sob o ponto de vista termodindmico, a adsorgdo € um
processo esponténeo, portanto AGrp < 0. Por outro lado, a substéncia adsorvida se encontra mais
organizada que a nao adsorvida, o que permite afirmar que se trata de um processo que ocorre com
diminuicdo de entropia, ou seja, AS < 0. Lembrando que AG = AH — TAS, é facil concluir que na
adsorgao AH <0. A adsorgdo € um processo exotérmico e o calor desprendido € chamado calor de

adsorgao®".

2.3.3 Troca i6nica

A troca ibnica ocorre quando a reagdo entre o soluto e a matriz adsorvente de uma ou mais
diversas espécies ibnicas € acompanhada pela simultdnea dessorgdo de uma quantidade equivalente
de espécies idnicas®’!. O equilibrio quimico de uma reacdo de troca idnica entre ions em soluc&o e ions
ligados a uma matriz de um material sélido consiste, como regra, em uma reagéo reversivel. Uma
descricdo quantitativa deste equilibrio pode ser feita de diversas maneiras, sendo que a mais comum
consiste em uma analogia como uma reagao quimica. Assim, uma reagao estequiométrica genérica de
troca ibnica é dada pela equacao (4), onde Z representa um grupo funcional anidnico fixo na superficie

da matriz sélida.
A™ 1n(Z7)B* &nB* +(Z27),A™ (4)

Existem duas caracteristicas importantes para qualquer reacdo de troca idnica: a troca
equivalente entre ions (equivaléncia de cargas elétricas) e a preferéncia relativa de cada material por
ions distintos. Assim, embora ocorra sempre a troca de n fons de B' para cada ion de A™,
independentemente da natureza do material trocador de ions, tanto o ion B* como o A™ poderao ser
preferencialmente retidos, sendo que esta preferéncia sera dependente do tipo de material ou de sua
natureza quimica (caracteristicas de seletividade). A capacidade de troca catidnica (CTC) de um
material é determinada teoricamente pelo nimero total de grupos funcionais anidnicos (Z) por unidade

de massa do mesmo.
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2.3.4 Regeneracao

Normalmente, apds a completa saturagdo dos materiais adsorventes utilizados em operagdes
de adsorgdo, os mesmos sdo submetidos a processos de regeneragdo. Diversos estudos apresentam
etapas de regeneragédo dos materiais saturados utilizando solugbes regenerantes (normalmente acidos
e bases), que possibilitam o uso novamente deste material®’!. Porém, os métodos utilizados em tal
recuperagao nao podem ser usados indefinidamente, uma vez que, com a regeneragao, o material vai
sofrendo gradativamente uma degradagéo estrutural, o que caracteriza um limite na utilizagéo destes
materiais.Tendo em vista esse panorama, diversas formas de valorizacdo do adsorvente usado como
matéria-prima para processos vem sendo estimuladas, como o co-processamento e a recuperacéo de
metais. A literatura ja apresenta varios métodos sobre a recuperacdo de metais em zedlitas e é

[42]

interessante visar a recuperagao de elementos que tém valor agregado elevado™“. O co-processamento

visa a reutilizacdo dos adsorventes saturados, em sua maioria, baseando-se na aplicagdo destes

10 co-

materiais como constituintes de produtos que nao atendem aplicagcbes de adsorgao
processamento corresponde a solugdo mais citada pelas principais agéncias ambientais do mundo, e
um exemplo dentro deste escopo é o co-processamento em cimenteiras, onde as zedlitas fazem parte
do clinquer. Nas altas temperaturas reinantes nos fornos, o material carbonaceo é eliminado e a matéria
inorgénica é convertida em formas insolluveis, apés o emprego do cimento produzido[42]. Claro que o
emprego de zedlitas diretamente como matéria-prima € muito vantajoso, pois nao ha a necessidade de
isolar os elementos que as compdem. Mas o uso desse material como ingrediente para producéo de
cimento, por exemplo, exige um criterioso controle de sua composicdo e do teor das impurezas
metdlicas presentes, de forma a nao alterar as propriedades do cimento (tornando-o fora de
especificagdes) e nem conferir a ele caracteristicas toxicas durante o manuseio.

Também ha a alternativa da disposigao final em aterros industriais, conforme a legislagéo para
residuos solidos. O estudo da regeneragao de zedlitas quando estas sdo usadas como catalisadores na

industria petroquimica ja é bastante discutido na literatura e apresenta resultados satisfatorios®?.

2.3.5. Caracterizagao das zedlitas
A caracterizagdo € uma etapa importante para obtencdo das propriedades das zedlitas. Esse
tépico traz de maneira geral e resumida as principais técnicas para caracterizar estes materiais e
descobrir as suas propriedades, como cristalinidade, area especifica, composigdo quimica, capacidade
de troca catibnica, morfologia, granulometria, etc. Tais técnicas se complementam uma as outras para

um melhor entendimento das caracteristicas das zedlitas.

Difracao de Raios-X (DRX)
As analises de DRX sdo comumente utilizadas para caracterizar materiais zeoliticos tendo em
vista que sao materiais cristalinos. Esta técnica € empregada para a determinacdo da estrutura do

material, através de um banco de dados dos padrdes de difragdo para as zedlitas catalogadas pela IZA.
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Microscopia Eletréonica de Varredura (MEV)

Permite estudar a morfologia dos cristais de zedlitas. Quando associada a uma analise EDS
(Energy Dispersive Spectrometry) que fornece uma andlise quimica é possivel identificar os
componentes do material. Essas analises podem se feita em centros académicos (CME - Centro de
microscopia da UFRGS, em breve no Instituto de Quimica da UFRGS). Tanto a preparacdo que a

realizacdo das andlises nao representam grandes investimentos financeiros ou de tempo.

Microscopia Eletronica de Transmissao de Alta Resolugiao (MET)

Quando usada em condi¢des de alta resolugdo, permite identificar a porosidade do material.
Cabe ressaltar que esse tipo de microscépio é considerado um equipamento de grande porte, que se
encontra no Brasil geralmente somente em centros académicos como na UFRGS, que requer uma alta
qualificacdo para seu uso. Adicionalmente, a preparacdo das amostras é geralmente sofisticada, pois

somente amostra com uma espessura inferior ao micron podem ser analisadas com sucesso.

Adsorcgao de N, (método BET)

A area especifica (m?/g) é um importante parametro de caracterizago de solidos empregados
para processos que envolvem a sua superficie. A cinética de todos os processos de interagao
heterogénea "solido-fluido" depende diretamente da area especifica deste s0lido®. Diversos métodos
descrevem procedimentos de determinagdo desta caracteristica, entretanto, diferentes metodologias
podem fornecer valores distintos. O método mais utilizado para o calculo de area especifica é o BET
(Brunauer, Emmett e Teller) baseado na modelizagdo das curvas isotermas de adsorgdo de um gas
num solido. Geralmente € empregado como gas o N, adsorvido na temperatura do nitrogénio liquido
sobre o sdlido colocado inicialmente sob vacuo. Nesse modelo, a partir da medida da quantidade de
gas adsorvido (N,) por grama de sélido e da equagéo linear do método BET, equacgao (5), se consegue
determinar o volume de gas necessario para formar uma monocamada. Sabendo a area ocupada por

uma molécula de N,, se consegue determinar a area do sdlido.

P _ 1 NP
V'(Py-P') C'Vy Vi P,

onde: P = pressao de equilibrio, P, = pressao de liquefagcéo, V = volume de gas adsorvido, V, = volume

de gas adsorvido na primeira camada, ¢’ = constante da isoterma BET.
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3. TRATAMENTO DE EFLUENTES LIiQUIDOS - SITUAGAO ATUAL

3.1. Obrigagoes perante Legislagao Ambiental

Seréo apresentadas, a seguir, algumas das principais resolugdes a nivel federal (CONAMA) e

estadual (CONSEMA), que vigoram a respeito de efluentes liquidos.

Resolugdo CONAMA Ne 357/2005":

Ela dispbe sobre a classificacdo dos corpos de agua e diretrizes ambientais para o seu
enquadramento, bem como estabelece as condigdes e padrées de langamento de efluentes, e da outras
providéncias. Essa resolugdo fundamenta a legislacédo e no capitulo IV constam as condi¢des e padroes

de langamento de efluentes, que serao utilizadas nas resolugdes CONSEMA.

Resolugdo CONSEMA N° 001/19984!:

Ela estabelece condi¢cdes e exigéncias para o SISAUTO (Sistema de Automonitoramento de
Efluentes Liquidos Industriais), um programa de controle e acompanhamento periédico dos sistemas de
tratamento de efluentes liquidos industriais em operacdo, por parte das empresas gauchas que
possuem LO (Licenga de Operagao).

As principais finalidades do SISAUTO s&o:

e Acompanhar as eficiéncias dos diversos tipos de tratamento de efluente liquidos;
e Conhecer as reais cargas poluidoras langadas nos corpos hidricos do Estado;
e Exigir a otimizagao dos sistemas de tratamento das industrias que ndo atendem as diretrizes da

FEPAM, com vistas a minimizagédo da carga poluidora langada;

e Operagdo adequada dos sistemas de tratamento de efluentes liquidos compativeis aos
diferentes ramos industriais

Nesse programa sao especificados os pardmetros a serem acompanhados, como as medigoes
através de medigbes da vazdo, da temperatura, do pH e de realizacado de analises fisico-quimicas e
bioldgicas. As freqliéncias de medi¢des, coletas e analises, bem como da apresentacédo das planilhas
aos o6rgaos ambientais licenciadores (FEPAM), variam de acordo com a vazao de lancamento e
tipologia industrial, podendo ser alteradas a critério destes. As atividades industriais incluidas no
SISAUTO sao classificadas conforme a vazdo maxima de langamento dos efluentes liquidos industriais
medida em m%dia (ANEXO B, Tabela B1).

A frequéncia das andlises dos parametros sao distribuidos de acordo com a classificagéo das
atividades industriais (ANEXO B, Tabela B2). Alguns ramos especificos, como os ramos metalurgicos

com galvanoplastia e industrias quimicas, tem frequéncia das analises aumentada (Tabela 2).
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Tabela 2. Frequéncia de medigdes e de analises dos efluentes liquidos (para as industrias especificas).

Classe
A B C D E F

Parametro

Vazao diaria diaria diaria Diaria diaria diaria
pH diaria diaria diaria diaria diaria diaria
Temperatura diaria diaria diaria diaria diaria diaria
DQO mensal semanal diaria diaria diaria diaria
Sélidos Sedimentaveis semestral | trimestral | bimestral mensal semanal diaria
Metais mensal semanal | bimestral mensal diaria diaria
Sélidos Suspensos semestral | trimestral | bimestral mensal semanal diaria
DBO semestral | trimestral | bimestral mensal semanal diaria
Parametros especificos mensal semanal diaria diaria diaria diaria

A periodicidade em que a empresa deve apresentar aos 6rgdos ambientais licenciadores a
Planilha de Acompanhamento de Efluentes Liquidos também esta de acordo com a classe a que
pertence (ANEXO B, Tabela B3).

As anadlises dos parametros determinados pelo SISAUTO devem ser efetuadas por laboratérios
cadastrados pela FEPAM, conforme Legislacao vigente. Todas as informacdes citadas acima constam
na LO de cada empresa. Maiores informacdes estdo na resolucdo CONSEMA, n° 01 de 20 de marco de
1998. A FEPAM também realiza coletas e analises dos efluentes gerados pelas atividades industriais
pertencentes a este programa, com a finalidade de acompanhar a operagao dos sistemas de tratamento
de efluentes, verificando compatibilidade de resultados e o atendimento aos padrbes de emisséo

fixados.

Resolugdo CONSEMA N° 128/2006°":

Ela dispbe sobre a fixagdo de padroes de emissao de efluentes liquidos para fontes de emisséo
que lancem seus efluentes em aguas superficiais no Estado do Rio Grande do Sul. A resolugéo se
aplica a todas as atividades geradoras de efluentes liquidos e que contemplem o langamento dos
mesmos em aguas superficiais no Estado do Rio Grande do Sul.

E nesta resolugdo que se resolve os padrées de emissdo de efluentes liquidos de fontes
poluidoras a serem atendidos para ocorrer o langamento do mesmo em corpos d’agua superficiais,
direta ou indiretamente. Os padrdes estdo na Tabela 3. Essa resolugdo considera a resolugao
CONAMA N° 357/2005, onde os empreendimentos que possuirem Licenga de Instalagdo ou de
Operagao, expedida e ndo impugnada, devem se adequar as condi¢cdes e padrées mais rigorosos e/ou

nao previstos na mesma.
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Tabela 3. Padrdes de emisséo de efluentes liquidos de fontes poluidoras.

Aluminio Total 10 mg Al/L

Arsénio total 0,1 mg As/L

Bario total 5,0 mg Ba/L

Boro total 5,0 mg B/L

Céadmio total 0,1 mg Cd/L

Cianeto total 0,2mg CN-/L

Cobalto total 0,5 mg Co/L

Cobre total 0,5mg Cu/L

Cor Nao deve conferir mudancga de coloragéo (cor verdadeira) ao

corpo hidrico receptor.

Cromo hexavalente

0,1 mg Cr**/L

Cromo total 0,5 mg Cr/L

Chumbo total 0,2mg Pb/L

Espumas Virtualmente ausentes
Estanho total 4,0 mg Sn/L

Fendis total 0,1 mg/L

Ferro Total 10 mg Fe/L

Fluoreto 10 mg F-/L

Litio total 10 mg Li/L

Manganés total 1,0 mg Mn/L

Materiais flutuantes ausentes

Mercurio total 0,01 mg Hg/L
Molibdénio total 0,5 mg Mo/L

Niquel total 1,0 mg Ni/L

Odor Livre de odor desagradavel.
Oleos e Graxas: Mineral <10 mg/L

Oleos e Graxas: Vegetal ou Animal | <30 mg/L

pH entre 6,0 € 9,0

Prata total 0,1 mg Ag/L

Selénio total 0,05 mg Se/L

Sélidos Sedimentaveis

<1,0 mL/L em teste de 1 (uma) hora em Cone Imhoff

Substancias tenso-ativas*

2,0 mg MBAS/L

Sulfeto

0,2 mg S”/L

Temperatura

Inferior a 40 °C, sendo que a variagao de temperatura do corpo

receptor ndo devera exceder a 3 °C na zona de mistura
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Vanadio total 1,0 mg V/L
Zinco total 2,0 mg Zn/L

* que reagem ao azul de metileno

Estabelece também a variacdo dos padrdes de emissdo para os parametros Nitrogénio Total
Kjeldahl (NTK) e Fésforo, que devem atender aos valores de concentragéo estabelecidos ou operarem

com a eficiéncia minima de remocéo fixada em funcéo das faixas de vazao, referidas na Tabela 4:

Tabela 4. Padrées de emissao de NTK e Fosforo em fungao da faixa de vazao.

. B Nitrogénio Total Kjeldahl Fésforo
Faixa de vazéo
(m3/dia) Concentragao Eficiéncia Concentragao Eficiéncia
(mg NTKI/L) remocéo (%) (mg P/L) remocéo (%)
<100 20 75 4 75
100 — 1000 20 75 3 75
1000 — 10.000 15 75 2 75
>10.000 10 75 1 75

A resolugdo também estabelece, para Efluentes liquidos de fontes poluidoras, a variagdo dos
padrées de emissdo em funcdo da vazdo para DBO, DQO e Sdlidos Sedimentaveis (SS) (ANEXO B,
Tabela B4).

3.2. Atuagao das empresas

De uma situagdo de economia fechada, onde tinham assegurado o seu mercado e podiam
repassar automaticamente os aumentos de custos, as empresas passaram, a partir de 1990, a ter uma
forte concorréncia dos produtos importados, o que fez empresas realizarem grandes processos de
reestruturacdo. No estado em que se encontrava uma grande parte das empresas brasileiras, havia
baixos niveis de controle de Qualidade. Nesta época, menos de 10% das empresas em atuagdo no
Brasil alcangavam o padrao mundial de exceléncia®®. Foi visto entdo que era preciso aliar a qualidade a
producado e a garantia da satisfagdo do consumidor. Foi diante dessa situacdo que as empresas
passaram a adotar os Sistemas de Garantia da Qualidade baseados na 1SO 9000 e os Programas da
Qualidade. Consequientemente, anos depois, veio também a adogado dos Sistemas de Gerenciamento
Ambiental, com a Série ISO 14000. A idéia desta certificacdo surgiu das discussbes de
desenvolvimento sustentavel, com a finalidade de reduzir desperdicios, quantidade de matéria-prima,
de agua, de energia e de residuos obtidos durante o processo de produgio, tentando dessa forma
minimizar os impactos ambientais e estar de acordo com a legislagdo ambiental.

Porém uma das principais razdes para a implantagao da ISO 14000 € que ela também é vista

como um diferencial competitivo, pois, muitas vezes, ela €& pré-requisito para exportagdo de
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determinados produtos, além de ter um papel de marketing da empresa e auxiliar no incremento da sua
competitividade tendo em visto que a crescente conscientizacdo ambiental estéd fazendo com que as
empresas se preocupem cada vez mais em passar uma imagem ecologicamente correta para seus
consumidores. Porém ¢ importante salientar que os sistemas de gerenciamento ambiental ndo se
restringem apenas a certificagdo, as empresas precisam ter programas continuos de conservagao
ambiental. Vale lembrar sempre que: obedecer a legislagdo ambiental deve ser a prioridade e todos os
outros objetivos (redugdo do custo, melhoria da imagem e adaptagdo ao mercado) virdo como
consequiéncia desta gestdo, sendo assim, essas atitudes sdo benéficas tanto para a empresa como
para o meio ambiente.

De 1990 até o momento, é incontestavel o avango registrado no que se refere a diminuicdo do
impacto poluidor das industriais brasileiras sobre o meio ambiente. Infelizmente, o parque industrial,
ainda nao atingiu uma situacao irreprochavel nesse quesito devido a diversos aspectos, tais como:

- 0 mercado aberto permite a importacéo de produtos mais baratos oriundos de industrias que
pertencem a paises cujas normas apresentam valores bem menos rigorosos do que as brasileiras;

- 0 investimento em material e pessoal qualificado necessario para proceder ao tratamento dos
efluentes represente um custo elevado para as industrias, principalmente para as de pequeno porte;

- a fiscalizag&o ainda ndo esta capaz de acompanhar e assegurar a qualidade dos efluentes,

- a legislagdo tem dificuldade em abordar a grande diversidade econdmica e regional do
territorio brasileiro.

Essas dificuldades se traduzem por muitos problemas a serem resolvidos ainda hoje, tanto ao
nivel de conscientizagao, econdémico e de legislagao.

Como estagiaria na area industrial, ja tive a oportunidade de conviver na area de Gestdo da
Qualidade e Meio Ambiente de uma empresa do Rio Grande do Sul. Esta empresa possui varias
certificagoes, entre elas a ISO 14001, a qual deveria trazer como um dos beneficios o atendimento a
legislacao ambiental, porém existem alguns problemas. O tratamento de efluentes realizado nesta
empresa nao é eficiente e ndo esta de acordo com os parametros exigidos pela legislacdo. Mas esta é
uma situacao que se refere a outras inUmeras empresas, principalmente com portes menores. Ou seja,
o tratamento de efluentes existente nestas organizagbes as vezes € ineficaz. O efluente acaba sendo
langado nos cursos d’agua sem atingir os valores legais estabelecidos, como visto anteriormente. As
empresas sdo licenciadas para operagdo, pois se comprometem a tratar o efluente de maneira
adequada e também se obrigam a entregar documentacdo periddica de acompanhamento dos
parametros de efluentes, porém nem tudo isso € cumprido. Aqui eu quero afirmar que, as empresas
estdo cada vez mais de acordo em minimizar os impactos que causam ao meio ambiente, tanto por sua
conscientizacdo, mas também pela questdo de espaco de mercado. Porém, ainda existem problemas
ambientais que persistem e estes devem ser eliminados, o caso de langcamento de efluentes em
situagdo irregular é somente um deles. E muitas vezes, as medidas tomadas para solucionar estes

problemas sédo simples e de baixo custo.
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3.3. Métodos atuais usados para o tratamento terciario

A remocéao de poluentes presentes em efluentes liquidos industriais pode ser feita por meio de
diversos processos. Atualmente, alguns dos processos mais utilizados na industria para o tratamento
destes efluentes sdo: a precipitagdo quimica, o uso de resinas trocadoras de ions, a ozonizagao, a
osmose reversa, a ultrafiltragéo, a eletrodialise e a adsorgéo[46]. Abaixo segue uma breve apresentagao
dos métodos mais utilizados para tratamento terciario de efluentes.

¢ Precipitagao quimica

Esse é o processo mais usado para o tratamento de efluentes que contenham metais pesados.
Entretanto, a maior desvantagem deste método & a indesejavel produgdo de uma quantidade
significativa de lama quimica[46].

¢ Resinas trocadoras de ions

Resinas trocadoras de ions sédo polimeros com um formato de pequenas esferas porosas
contendo uma variedade de grupos funcionais na sua superficie com capacidade de quelagéo ou de
troca ibnica, podendo assim remover ions indesejaveis de uma solugao, Existem dois tipos basicos de
resina: as catibnicas, que trocam ions positivos e as anidnicas, que trocam ions negativos. Complexos
de ferro, zinco, cobre, niquel e cobalto podem efetivamente ser removidos desta maneira. Para esse
processo, ha minimizagdo na geragdo da lama, mas os altos custos das resinas tém limitado a
aplicagao deste método*®. Adicionalmente sabe-se que as resinas trocadoras de ions nem sempre sao
seletivas o suficiente para remover efetivamente metais pesados presentes nos efluentes!*’..

e Ozonizagao

O ozbnio é considerado um reagente promissor, pois apresenta um alto poder oxidante. A
chave para este sistema de tratamento de efluentes é a geragdo do ozdénio in situ. No Brasil o 0zbnio
ainda ndo é empregado em larga escala, devido ao seu custo de implementacédo, pela pouca
experiéncia pratica dos técnicos envolvidos, pela tecnologia basicamente vinda do exterior e pelo fato
de que o residual obtido n&o é estavel. Porém sé atua na oxidagao da matéria organica, na melhoria da
cor, na redugcdo de compostos de ferro e manganés e de outras substancias orgénicas nao
biodegradéveis[48].

e Osmose inversa (reversa)

A osmose reversa € um processo no qual a agua é separada a partir de uma solugdo aquosa
contendo os sais por filtragdo: a solugcao & submetida a uma filtragdo forgcada por uma membrana
semipermedvel devido a aplicacdo de uma pressao mais alta que a pressdo osmoética da solugao. A
principal desvantagem deste método esta no alto custo*’,

e Ultrafiltragao

A ultrafitracdo € um sistema que utiliza membranas porosas para a remogédo de material
coloidal presente no efluente liquido e de moléculas de grande peso molecular dissolvidas. A
ultrafiltragao difere do sistema de osmose reversa por trabalhar com pressdes baixas. Este processo

apresenta a mesma desvantagem da osmose reversa: custo*’.
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o Eletrodialise

Na eletrodialise os componentes ibnicos de uma solugao sdo separados através do uso de uma
membrana semipermeavel de seletividade idnica. A aplicagdo de um potencial elétrico entre os dois
eletrodos causa uma corrente elétrica que provoca a migracéo das espécies carregadas na solugao. O
efluente € bombeado através de membranas, que sao separadas por espagadores. O processo de
eletrodialise pode ser operado tanto em batelada quanto de forma continua. Neste processo existe a
possibilidade de haver precipitagcdo quimica de sais de baixa solubilidade sobre a superficie da
membrana ou ainda a obstrucdo dos poros da mesma. A principal desvantagem esta no alto custo,
além da necessidade do emprego de produtos para desentupimento das membranas®*’..

Cada um desses processos citados acima possuem suas vantagens e desvantagens, mas os
métodos de adsorgdo/troca idbnica oferecem o método mais efetivo para tratamento de efluentes
industriais visando a remogao de metais pesados, nitrogénio e fosforo. Este método é o que vem
apresentando melhores possibilidades de aplicagao na industria. Os outros processos geralmente nao

6] Os custos

conseguem alcangar o limite estabelecido pela legislagdo para a concentragao do efluente
de construgéo, operagado e manutengédo do processo de tratamento terciario com adsorgao/troca idnica
demonstram serem muito atrativos quando comparados aos custos de outros tratamentos terciarios

utilizados para este tipo de aplicagéo[49].

Os adsorventes que sdo mais estudados para realizar
tratamentos de efluentes sdo as zedlitas. Existem muitos trabalhos publicados sobre este material e
pesquisas em desenvolvimento, e a consequéncia de sua aplicagdo na area ambiental sao pelos

resultados promissores que vem tendo obtido™”

. O processo de adsorgdo vem sendo apresentado
como um processo viavel, tanto no ponto de vista operacional quanto de custo. E nesse contexto que as
zedlitas se destacam novamente, tendo em vista que as mesmas apresentam baixo custo e alta

disponibilidade™"

. O fenbmeno de adsorgdo ocupa um lugar de grande destaque na area de meio
ambiente pela diversidade de processos em que pode ser aplicado.

A adsorgao/troca ibnica vem se apresentando como uma opgao viavel para o tratamento de
efluentes contendo diversos metais, metais pesados, nitrogénio, fésforo. O futuro desenvolvimento
deste tratamento representa avancos tecnoldgicos, pelo fato de agregar baixo custo e possibilidade de

regeneracdo da maioria dos materiais adsorventes.
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4. OBJETIVOS

O objetivo geral do trabalho é avaliar e otimizar o uso de zedlitas no tratamento terciario de
efluentes liquidos industriais. Este estudo visa a adequagdo destes efluentes aos parametros de
langamento especificados pela legislagdo ambiental vigente, correspondendo aos seguintes
contaminantes: metais pesados (cobalto, cobre, manganés, molibdénio, zinco, mercurio, cadmio,
chumbo, niquel, ...), nitrogénio amoniacal e fosforo.

Os objetivos especificos sao:

e Propor uma metodologia experimental de escala de laboratério, que visa desenvolver
um estudo para analisar o desempenho das zedlitas na remogdo dos poluentes
contidos nestes efluentes. Os resultados desse estudo devem permitir a escolha dos
materiais, dos procedimentos a serem realizados para avaliagdo da eficiéncia do
tratamento. Métodos para acompanhar a desativagdo das zedlitas, assim como para
realizar a regeneracao das mesmas serao igualmente investigados.

o Propor uma metodologia experimental de escala piloto, visando reproduzir numa escala
superior 0s experimentos que se mostraram satisfatorios na etapa anterior.

o Inferir técnica e economicamente sobre a possibilidade do uso de zedlitas na etapa de

tratamento terciario em uma ETE industrial
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5. PROPOSTA TECNOLOGICA

Foi com o desenvolvimento tanto qualitativo como quantitativo dos processos industriais, que
houve a identificagdo dos riscos graves de impacto ambiental causados pela geragao de efluentes
liquidos industriais. Com a necessidade de descarte destes efluentes, gerou-se uma demanda por
pesquisas de novos processos de tratamento e de otimizac&o dos ja existentes, pois como vimos, para
ocorrer este descarte é obrigatério que os efluentes atendam todos os parametros de langamento
conforme a legislagdo exige. Ou seja, é obrigatério que os efluentes atendam todos os parametros de
lancamento conforme constam em sua LO.

Como ja comentado, o ndo atendimento de todos ou de alguns destes pardmetros ainda é uma
realidade presenciada em algumas empresas, principalmente naquelas de pequeno e médio porte, com
situacao financeira mais restrita e naquelas que nao ainda possuem equipes responsaveis pela gestao
ambiental. A adequacao de efluentes liquidos industriais aos padrdoes estabelecidos pela legislacédo
vigente requer geralmente o desenvolvimento e a implantagdo de processos de tratamentos auxiliares,
para entdo haver a remog¢do dos contaminantes mais persistentes. Esses tratamentos auxiliares sao
necessarios quando os tratamentos ja realizados na estagédo de efluentes (primario e secundario) sao
ineficientes.

Sao bem conhecidos todos os efeitos e consequéncias que o despejo dos efluentes liquidos
industriais com seus contaminantes podem causar ao meio ambiente. E em fungéo deste panorama que
estudos sé&o realizados constantemente, visando desenvolver tecnologias de baixo custo capazes de
minimizar a toxicidade destes efluentes. Visto que a necessidade de desenvolvimento de técnicas de
remogao de poluentes é uma questao atual, importante, crescente e notéria, este projeto tecnolégico
visa contribuir exatamente neste ambito, de forma objetiva a encontrar solugdes tecnoldgicas simples e
de facil realizagao e aplicagdo por empresas de pequeno e médio porte. Com a realizagao deste
trabalho pretendo ajudar a resolver este importante problema ambiental ligado a industria que ainda
persiste nos dias de hoje. Para evitar a continuacdo deste problema e tentando, consequentemente,
minimizar a geragdo de impactos ambientais negativos, o presente estudo visa propor uma maneira
rapida e pratica de tratamento de efluentes que contenham metais pesados, nitrogénio e fésforo em
excesso, de modo que qualquer empresa possa realizar esta operagao.

Com o Estado da Arte que foi desenvolvida até aqui, vimos que no Brasil os maiores progressos
ambientais vieram a ocorrer a partir dos anos 80, especialmente quanto a legislagdo ambiental e sua
repercussdo na sociedade, trazendo a conscientizagdo sobre a necessidade de cuidados ao meio
ambiente. Apesar da legislacdo ambiental brasileira ser considerada uma das melhores do mundo,
ainda contém falhas. Ela ainda ndo garante o desenvolvimento sustentavel dos principais setores
produtivos nacionais, principalmente no que tange aos aspectos sociais e ambientais.

Diante desta realidade, levantam-se as hipoteses de que a legislacdo ndo é tdo completa

quanto se espera, apresentando, portanto, falhas na sua especificidade e aplicabilidade, ou o problema
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ainda esta no desprezo a legislagdo, o que evidenciaria um quadro de abusos, impunidade,
incompeténcia ou até mesmo corrupgao dos organismos competentes.

Neste trabalho o foco sao os efluentes liquidos industriais e a sua adequagédo aos padrdes
legais para seu despejo no meio ambiente. Vimos que das tecnologias desenvolvidas para minimizar o
impacto ambiental, as que vém apresentando melhores possibilidades de aplicagdo na industria sdo
aquelas que tém adsorgao como principio fundamental. Materiais adsorventes estdo sendo amplamente
estudados e aplicados em operagdes que envolvem a remogao de substancias contaminantes.

O estudo de remogéao de ions de solugbes aquosas via adsorgdo em zeodlitas tem merecido
grande atengdo como uma importante técnica de aprimoramento dos processos baseados na remogao
de poluentes e contaminantes de efluentes industriais. Diversos estudos tém apresentado este
potencial. Neste contexto, os processos de adsor¢cdo em zedlitas vém ganhando destaque e tem sido
amplamente pesquisados, devido a sua alta capacidade de adsor¢cao bem como a possibilidade de
regeneracado e reutilizacdo. Além do potencial que as zedlitas possuem para realizar este tipo de
tratamento, outro fator atrativo € o custo do material. As zedlitas mais utilizadas para o tratamento
terciario de efluentes liquidos industriais sdo as de origem natural, ja que para serem utilizadas com
este intuito, elas nao necessitam de elevado teor de pureza, tanto do ponto de vista da uniformidade da
composigao que da estrutura. Ja as zedlitas sintéticas apresentam todas as caracteristicas acima e
geralmente sao utilizadas em outras aplicagdes (na catalise, por exemplo), porém, ndo ha impedimento
algum que ela também possam ser utilizadas no tratamento terciario proposto. Cabe lembrar também,
que as zedlitas sintéticas podem ser sintetizadas a partir de residuos de matéria-prima natural, como a

B2l e como cinzas de carvao™.

silica contida na casca de arroz

As aplicagbes de zedlitas no controle da poluicdo industrial sdo importantes e o nivel de
esforgos técnicos esta em crescente expanséo. Pretendo mostrar que este método é eficiente e viavel:
os resultados na literatura sdo satisfatérios, atingem altos indices de remog¢do de metais pesados,
nitrogénio e fésforo. E assim, o efluente podera ser descartado e a empresa pode dar continuidade as
suas atividades, pois estar4& em consonancia com os Orgdos Ambientais e de bem com o meio
ambiente. Este trabalho podera auxiliar algumas industrias suinicolas, que apresentam dificuldade na
remogao total de nutrientes dos seus efluentes (nitrogénio e fésforo), ou ainda, metallirgicas e
galvanicas, devido a presenca de metais pesados (cobalto, cobre, manganés, molibdénio, zinco,
mercurio, cadmio, chumbo, niquel, ...). Esta € uma proposta pratica e econdmica para que os efluentes

atinjam os parametros de langcamentos dentro ou até bem inferiores dos limites estabelecidos.
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6. METODOLOGIA

Como dito anteriormente, este trabalho propde a realizacdo de dois projetos para avaliar o
desempenho de zedlitas no tratamento terciario de efluentes industriais: o primeiro sendo de escala
laboratorial e 0 segundo de escala piloto. Neste capitulo serdo descritas as metodologias para a
realizacdo destes dois projetos, bem como a descricdo dos materiais, dos equipamentos e dos

procedimentos operacionais que deverao ser seguidos.

6.1. Escala laboratorial
O projeto de escala laboratorial visa estudar a eficiéncia das zedlitas na remocdo dos
contaminantes ainda presentes nos efluentes industriais apds tratamentos primarios e/ou secundarios.
Aqui deverao ser utilizados efluentes sintéticos e reais, a fim de simular da melhor maneira possivel a
etapa de tratamento terciario.
6.1.1. Materiais e equipamentos
e Adsorvente: Zedlitas
Foi realizada uma busca por fornecedores de zeolitas comerciais, especificamente para o
tratamento de efluentes industriais. Algumas das zedlitas disponiveis no mercado e suas caracteristicas
estado relacionadas na Tabela 5. Nenhuma dessas informagbes foram fornecidas por contato pessoal

[54,55,56]
b

com a empresa, a maioria foi encontrada em seus sitios eletrénicos ou ainda retiradas de outros

trabalhos, como a Baylith!"®*"*" e Watercel®™, onde estudos ja foram realizados com as mesmas.

Tabela 5. Comparagéo de zedlitas comerciais com os dados fornecidos pela empresa.

Zedlitas
Nome Comercial Aquafil N10 Watercel Zeo-ion Baylith WE894
Empresa Klintex Celta Brasil *>* Calcitec ™ Bayer "*°"]
Tipo natural natural natural sintética
s heulandita, heulandita, heulandita,
Fase (composigcao
. . clinoptilolita e clinoptilolita e mordenita, faujasita
mineralégica)
mordenita mordenita clinoptilolita
Area Especifica
2 4 NI* 40,0 NI 330,0
(m®.g ™)
Densidade (g.cm™) 0,98 0,98 NI NI
04a1,0
Granulometria
i NI 1,0a3,0 NI 3,0a4,0
disponivel (mm)
3,0a8,0
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L. A|203 = 13,98 A|203 = 25,68
Composigao
i NI NI SiO, = 67,56 Si0, =45,14
quimica (%)
Na,O = 2,20 Na,O = 18,14
Si/Al NI NI NI 1,49
Cor cinza esverdeado | cinza esverdeado NI branca
Custo (R$/kg) 9,30 NI NI NI

* NI = ndo informado

A dificuldade para conseguir estas informagdes por contato pessoal foi grande, tanto que
nenhuma foi obtida via telefonema ou e-mail, provavelmente por se tratar de produtos comercializados
por empresas que lidam com industrias e nao entidades académicas. Nesse contexto, o sigilo dessas
informagbes € natural. No caso de utilizar zedlitas para as quais o fabricante ndo disponibiliza suas
caracteristicas texturais e suas composi¢cdes, sera necessario realizar a sua caracterizagdo, pelos
métodos anteriormente citados.

Nota-se que as zedlitas comerciais Aquafil N10, Watercel e Zeo-ion possuem composi¢cdes
mineralégicas iguais. Isso significa que, provavelmente, a procedéncia de importacdo dessas zedlitas
seja de um mesmo fornecedor, ou melhor, de um mesmo pais. A composi¢cdo das zedlitas séo as
mesmas, o que deve mudar de um fornecedor para outro € a purificagéo realizada e a forma que ela é
comercializada, como por exemplo, a granulometria. No sitio eletrdnico™ de uma dessas empresas, ha
uma declaragdo que grande parte da zedlita processada € importada do Chile e Cuba (lembrando que
estes dois paises possuem grandes jazidas desses minerais). A empresa ressalta também que a zedlita
precisa passa por processos de beneficiamento de alta tecnologia para potencializar seus beneficios.

Para escolher a granulometria sugerem-se dois métodos. Simplificadamente, se a zedlita
escolhida possuir particulas com uma faixa de diametro muito ampla, sugere-se fazer uma classificagéo
granulométrica com peneiras MeshTyler®, a fim de obter particulas com didametro adequado a
operagdo. Ou, caso se desejar algo mais criterioso, numa granulometria inferior aquela determinada,
podera se proceder a uma etapa de moagem, peneiramento, homogeneizagao e quarteamento. Nesse
caso, a zedlita granulada devera ser submetida a uma etapa inicial de moagem a seco em um moinho
automatico. O material moido retido apds ter sido e peneirado com o auxilio de peneiras de acordo com
o mesh desejado, devera ser alimentado novamente no moinho. Tendo todo o material passante na
peneira de mesh desejado, o material deverd ser homogeneizado com o auxilio de uma lona e
posteriormente, devera ser realizado o quarteamento. A correta distribuicdo granulométrica das
amostras de zedlitas deve ser obtida através de um analisador de tamanho de particulas®”. A Figura 6

ilustra um exemplo de zedlitas comercial oferecida com diferentes granulometrias[sg].
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(a) (b) (c) (d)

Figura 6. Zedlitas com granulometria de 0,07 mm. a 0,7 mm (a), granulometria de 0,2 mm a 0,7 mm (b),

granulometria de 0,7 mm a 2,0 mm (c), granulometria de 2,0 mm a 5,0 mm (d)[sgl.

Antes dos testes, a zedlita deve ser previamente lavada com agua deionizada para remogao de
particulas aderidas ao material e em seguida submetida ao processo de secagem em estufa. O tempo

67 3 uma temperatura de 100°CP". Essas condi¢cdes serdo avaliadas e se

sugerido é de uma hora
necessario modificadas através do monitoramento da perda de massa das amostras em fungéo das
condigdes de secagem. Analises de ATG (Analises Termogravimétricas a temperaturas programadas)
poderdo auxiliar para a escolha das melhores condicbes experimentais. A etapa de secagem é
importante, visto que permite a liberagdo controlada dos poros, anteriormente ocupados com agua,
permitindo que o processo de adsorgao ocorra com maior eficiéncia.

e Adsorbato: Efluentes

Os experimentos devem ser realizados utilizando dois tipos de efluentes: efluentes sintéticos e
efluentes reais. Os experimentos conduzidos com os efluentes sintéticos permitirdo avaliar a eficiéncia
das zedlitas variando de maneira conhecida tanto o nimero de espécies representativas de poluentes
como as suas concentragbes. Devem ser testados nessa etapa, amostras sintéticas cada vez mais
complexas e avaliadas a influéncia da presenga de certas espécies na eficiéncia do tratamento. O
estudo com efluente sintético se faz necessario tendo em vista que os efluentes reais podem ter
composig¢des variadas dependentes da eficiéncia dos processos de tratamentos anteriores.

Os efluentes sintéticos devem ser preparados baseados nas anadlises dos efluentes reais, ou
seja, deverao ser escolhidos compostos quimicos representativos que possam simular o efluente real,
porém com concentragdes definidas e reprodutiveis. Para o preparo das solugbes de efluentes
sintéticos se deve utilizar reagentes de grau analitico e agua destilada. Um exemplo de teste é proposto

a segquir.
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Para avaliar a eficiéncia das zedlitas na retencdo dos ions, as concentragdes das solugdes
devem ter concentragdes variando de 5 a 200 mg.L'1, valores caracteristicos de um efluente real. Logo,
devem ser preparadas solugdes de varias concentragdes dos ions contaminantes, conforme ilustra a
Tabela 6. As solugdes sintéticas contendo metais podem ser preparadas partindo-se de solugdes

B18U Para a

padrdo de 1000 mg.L'1, concentragao tipica dos reagentes disponiveis comercialmente
solugdo conter nitrogénio amoniacal (NH,"), pode-se preparar uma solugédo a partir de cloreto de
amédnio (NH4C1)®? ou de sulfato de aménio (NH,)SO,“?. As solugdes contendo fésforo (H,PO,, HPO,*

, PO43') serdo preparadas a partir de solugdes de acido fosférico HsPO .

Tabela 6. Exemplos de solugbes de ions e suas respectivas concentragdes iniciais.
Solugoes padrées * Co(1) Co(2) Co(3) Co(4) Co(5) Co(6)
Concentragdo (mg.L") 5 10 20 50 100 200
* Elementos (ions): Cadmio (Cd”"), Chumbo (Pb°’), Cobre (Cu”’), Cromo (Cr3” ou Cr6°), Fésforo
(H,PO4, HPO,Z, PO,%), Nitrogénio Amoniacal (NH,"), Niquel (Ni**), Zinco (Zn*), ...

As amostras de efluente real serdo coletadas a partir do efluente industrial apds os tratamentos
primario e/ou secundario. E importante ressaltar que, para poder avaliar a eficiéncia da zedlita em reter
os compostos poluentes, a amostra do efluente real deve ser caracterizada anteriormente de acordo
com as metodologias oficiais, conforme descritas anteriormente neste trabalho (pagina 17).

6.1.2. Execugao do experimento

Os ensaios que visam estudar os equilibrios de adsorgdo entre o adsorvente e o adsorbato
permitem definir a capacidade de adsorgao das zeodlitas e de obter as isotermas correspondentes a
esses equilibrios. Sera descrito a seguir um método tradicional que € de tipo “batelada” com agitagéao
shaker ou magnética.

Experimento do tipo batelada com agitagao shaker ou magnética

[51, 53, 61, 64], s30

Os ensaios descritos na literatura, chamados de banho finito ou em batelada
realizados de forma simples. Adiciona-se uma certa quantidade de adsorvente aos efluentes, o sistema
fica sobre uma mesa agitadora (agitador tipo shaker) ou magnética e coletam-se aliquotas do
sobrenadante em intervalos de tempo variados. Tratando-se do efluente sintético, pode-se analisar o
desempenho da zedlita utilizando solugdes contendo somente um ion ou contendo varios, essa escolha
irda depender de quais impurezas se desejam estudar, de acordo com as caracteristicas do efluente real.

As condi¢des experimentais (massa de zedlita, volume de efluente, quantidades de aliquotas e
intervalos de tempo da amostragem) serdo estabelecidas e otimizadas dependendo da natureza da
zedlita empregada e da natureza do composto a ser retido. Baseando-se em experimentos descritos na
literatura, sugere-se que esta parte experimental seja realizada empregando erlenmeyers contendo 100

mL do efluente (real ou sintético) e 1,0 g da zedlita escolhida® ¢, A granulometria da zedlita indicada
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para realizar testes com agitagdo shaker € pequena, utiliza-se na forma de pd, com fragdes < 850
pmlsﬂ.

E importante ressaltar que o pH das solugbes deve ser ajustado para uma faixa que varia
preferencialmente de 6 a 8, como veremos posteriormente. O pH pode ser ajustado com solugdo de

NaOH apos a adigdo do solido™®

. Em relagdo a temperatura, o estudo devera ser realizado na
temperatura ambiente (25 °C), tendo em vista que essa temperatura corresponde as condicbes de
realizagao do tratamento em escala industrial.

O sistema devera ficar sob um agitador tipo shaker ou magnético por diferentes tempos de
contato (1, 2, 4, 6, 12, 24 h) a 225 rpm®*®" A separagdo entre zedlita (fase sdlida) e efluente (fase
aquosa), pode ser realizada por centrifugagao®, ou por filtragao, utilizando papel filtro qualitativo®®®
sendo que devem ser utilizados filtros que n&o retenham metais pesados®®. Coletam-se aliquotas da

fase aquosa em triplicata[62]

para a determinacéo das concentracdes dos ions na fase aquosa, conforme
o0s métodos descritos anteriormente.

Nestes testes de adsorgéo os parametros a serem avaliados s&o: influéncia de um ou mais ions
em solucdo, tempo de contato e a variagdo da concentragdo dos contaminantes presentes.

6.1.3. Obtencao e apresentagao dos resultados
6.1.3.1. Remog¢ao dos ions

As aliquotas da fase liquida que foram retiradas apds a execugdo dos testes deverdao ser
analisadas para determinar a concentragdes finais dos ions em estudo. Para calcular a porcentagem de
remogao dos ions pelas zedlitas, determina-se a diferenga entre as concentragdes inicial e final destes
ions na solugao, conforme a equacgao (6):

% remogao = (Co-Ct) 100 (6)
Co

onde C, é a concentragao inicial do ion metalico na fase aquosa e C;é a concentragao final no tempo t,

ou seja, antes e depois do tratamento com a zedlita, respectivamente’®.

6.1.3.2. Isotermas de Adsorcao
As isotermas de adsorg&o s&o essenciais para se descrever as interagdes entre o adsorvente e
o ion a ser removido da solugdo, sendo, portanto, muito Uteis na otimizacao da utilizagdo das mesmas,
permitindo interpretar e predizer os dados de adsorgdo por meio de equagdes empiricas relativamente
simples’®. Como vimos, os dados das isotermas geralmente sdo obtidos apés um certo tempo de

equilibrio®?.

Os resultados devem ser expressos em massa de ions trocados (q) e os dados
experimentais ajustados a modelos de equilibrio de adsorgéo descritos pelas isotermas de Langmuir e
Freundlich, amplamente utilizadas para analisar dados relacionados a tratamentos de efluentes®”. Pela
analise dos coeficientes de correlagao, R?, verifica-se qual modelo representa melhor o mecanismo de
adsorcao. Nestes testes de adsorcdo em batelada, uma quantidade de adsorvente (zedlita) de massa
conhecida (m) € misturada em um volume (V) de uma solugéo aquosa (efluente) de concentragao inicial

de soluto (C,). A mistura de adsorvente e solugdo € mantida sob agitacdo e depois de um tempo t de
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tratamento com a zedlita, temos a concentragédo final de soluto na solugao (Ct)[es]. A quantidade de ions
adsorvidos por unidade de massa adsorvente (q), ou seja, a capacidade de adsorcao (concentragéo do

soluto no sélido), & expressa por mg |'on.g'1 de zedlita, e é obtida pela equacao (7)[51’53]:

[(Co-Ct)-V] (7)

q:

Pode-se ilustrar os resultados de adsorgdo dos ions de acordo com o tempo de contato ou

também se pode representar em fungdo da concentracédo inicial. A Figura 7 mostra um exemplo da

literatura®"".

100- F
80
60|
40

2] /

0 200 400 600 80O 1000
C, (mg/L})

g (mg Cu™g de zedlita)

Figura 7. Quantidade de Cu®* adsorvido em zedlita NaX pelo sistema shaker em fungéo da

concentracao inicial®".

Representando os valores de q em fungéo de C; (g na ordenada e C; na abcissa), obtém-se o
grafico chamado isoterma de adsor¢cdo. Essas isotermas que podem apresentar diversos perfis
permitem fornecer informagdes importantes sobre o mecanismo de adsorgdo. Elas mostram a relagao
de equilibrio entre a concentragao na fase fluida e a concentragao nas particulas adsorventes em uma
determinada temperatura. Algumas isotermas tipicas estdo apresentadas na Figura 8.

A isoterma linear que passa pela origem indica que a quantidade adsorvida &€ proporcional a
concentracao do fluido e que nao existe um limite maximo para a capacidade do adsorvente. Isotermas
convexas correspondem a um processo favoravel, pois indiquem que grandes quantidades de ions

396 para as isotermas concavas,

adsorvidos podem ser obtidas com baixas concentragdes de soluto
observa-se o contrario, isto €, a capacidade de remogao sO € satisfatéria em condi¢gdes de alta
concentragao de adsorbato. Para baixas concentragdes essas curvas indicam que a adsor¢do nao é
favoravel e isso quer dizer que, ao longo do leito, observam-se zonas de transferéncias de massa muito

grandes. A isoterma que apresenta um comportamento constante independente da concentragéo,
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irreversivel, representa um caso limite das isotermas favoraveis, ou seja, para valores muito baixos de

concentragao, € obtida uma excelente capacidade de remogéo“sl.

Irreversivel

avoravel

Extremamente
favoravel

Linear

MNao favoravel

guantidade adsorvida no sdlido (o)

cancentragdo de soluta na solugda (o)

Figura 8. Formatos de isotermas!'®.

A expresséo linear do modelo de Langmuir é dada por:

Ct _ 1 +Ct (1)

g Qb Q

Um exemplo de linearizagédo para o modelo de Langmuir encontrado na literatura® é mostrado

na Figura 9. Refere-se & adsorgdo de NH," em uma zedlita mordenita + clinoptilolita.

L v =0,0388x + 2,1049
R" = 0,9851 *

Cq (mg.g")

0 S . :
0 100 200 300 400 500 60O 700

Ci (mgl™)
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Figura 9. Linearizagédo da isoterma de Langmuir[66].

A forma linear da equagao de Freundlich é dada pela equagao abaixo:

logg =logKF +1IogCt )
n

Um exemplo de linearizagdo para o modelo de Langmuir encontrado na literatura® é mostrado

na Figura 10. Também se refere a adsorgdo de NH," em uma zedlita mordenita + clinoptilolita.

y=0,38x + 10,3543
R?=0,9847

log g

0 0.3 1.5

(=]
=
L

Led

Iag (-'1

Figura 10. Linearizac&o da isoterma de Freundlich®.

6.1.4.Regeneracao

Como visto anteriormente, a regeneragdo da zedlita e sua posterior reutilizagdo € um fator
importante, pois possibilita a redugdo dos custos do tratamento e minimiza a geragao de residuos. Para
avaliar a possibilidade de regenerar o adsorvente em escala de laboratério é realizado um procedimento
simples. A seguir, descreve-se um método aplicado: solugbes aquosas de NaCl (20 g.L'1), ajustadas a
um pH em torno de 12 (com solugdo de NaOH) podem ser utilizadas como solugdes regenerantes de
zedlita”™. O sistema adsorvente + adsorbato deve ficar em repouso durante 60 minutos para haver a
decantagdo da zedlita. A seguir, 0 adsorvente deve ser drenado e lavado com agua destilada, e para a
recuperagao do mesmo, deve-se adicionar a este a solugao de NaCl 20g.L'1. O sistema deve ficar sob
agitacdo magnética por 30 min e a seguir permanecer por repouso em 72 h. Agora, as zedlitas
recuperadas devem ser reutilizadas a fim de comparar a sua eficiéncia de remogao aquela obtida com
as zeolitas novas *2. O ideal & repetir todos os procedimentos descritos no item 6.1.2 e confrontar os

resultados com os obtidos anteriormente no item 6.1.3.
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Outra possibilidade é que, zedlitas exaustas apds a adsorgédo de nitrogénio amoniacal podem
ser regeneradas com cal hidratada (Ca(OH),), onde o ion aménio é removido do material e convertido
em amoénia devido ao elevado pH da solugcéo regenerante. Um problema que ocorre neste sistema de
regeneragao é a possibilidade de formagao de precipitados de carbonato de calcio no leito da zedlita e

I As zeolitas podem ser igualmente

nas tubulagdes, logo nao seria um método muito viave
regeneradas com solugdes aquosas de sulfato de sddio (NaZSO4)[4°]. Porém, o método que emprega a
solucdo de NaCl apresenta-se o mais eficiente para a regeneracdo de zedlita exausta. Uma alta
concentragao € requerida tanto para reverter o equilibrio de troca ibnica, quanto para manter baixo o

volume da solugao regenerante.

6.2. Planta Piloto

A execucao do projeto em escala piloto € um estudo para obtencdo de parametros adicionais
para um possivel projeto definitivo. Esse projeto sera baseado nos resultados satisfatérios obtidos em
escala de bancada.

Na escala piloto, os processos fisico-quimicos de tratamento de efluentes envolvendo adsorgéo
sdo realizados comumente através da passagem do liquido a ser tratado por um leito de adsorvente
mantido em um reator. Os principais tipos de reatores estudados e aplicados em processos de
adsorgao sao: reator de leito fixo e reator de leito expandido (fluidizado), onde se coloca um solido
adsorvente (neste caso, zedlitas comerciais) em contato com uma alimentagao fluida (efluente). Durante
a pesquisa para preparar a metodologia a ser seguida para realizar testes em escala piloto, ambos tipos
de reatores foram citados. Os reatores de leito fixo podem ser utilizados em duas formas distintas
quanto ao fluxo, que pode ser descendente ou ascendente com uso de bomba peristaltica. Os

dispositivos de leito fluidizado aparecem em publicagdes mais recentes!'®

, seu desempenho supera os
problemas associados ao aumento da perda de carga em reatores de leito fixo e também apresentam a
maior transferéncia de massa entre as fases solida e liquida, devido ao melhor contato que existe entre
estas duas fases. Algumas caracteristicas dos leitos fixos e fluidizados s&o mostradas na Figura 11.
Este grafico qualitativo descreve o comportamento da queda de presséo e da variagao da altura do leito
em funcao da velocidade, em leitos fixos e fluidizados. Analisando este grafico verifica-se que, na regido
AB e A’B’, em azul, que corresponde ao leito fixo, a altura do leito permanece constante e a queda de
pressdo aumenta com a velocidade. No caso do leito fluidizado, em vermelho, quando a velocidade do
fluxo aumenta, inicia-se a fluidizagédo nos pontos B e B’, e nestas condigbes percebem-se pequenas
variagdes no empacotamento do leito (D’), que vdo aumentando com o aumento da velocidade do fluido

(C’). A queda de presséo se estabiliza e ndo varia com o aumento da velocidade (DC).
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Figura 11. Grafico qualitativo do comportamento da queda de pressao e da altura do leito em fungéo da

velocidade, em leitos fixos e fluidizados!'®.

O modelo escolhido para o caso de nosso trabalho sera o de leito fixo com fluxo descendente,
pois nesse caso, pretende-se testar, numa primeira etapa, o equipamento sem o auxilio de uma bomba
peristaltica. Embora parega ser um processo mais simples, existem varias caracteristicas da dinamica
de adsorcao que fazem a tarefa de modelagem e simulagao particularmente dificil. Estas incluem a nédo
linearidades nas isotermas de equilibrio de adsorgéo, os efeitos de interferéncia devido a competigdo do
soluto por sitios adsorventes, a resisténcia a transferéncia de massa entre a fase fluida e a fase sélida e
o fendmeno de dispersao fluidodinamica.

A maioria das operagdes de troca ibnica e de adsorgdo em processo de escala piloto que sao

realizadas sob condicbes dinamicas em reatores ou colunas de leito fixo!®”

podem ser operadas
isoladamente (reator Unico), ou em multiplas colunas (série ou paralelo)m]. Usualmente, a solugao a ser
tratada é aplicada no topo da coluna e retirada pelo fundo, sendo os graos do material adsorvente
retidos com o auxilio de um sistema de filtros no fundo da coluna.

Uma instalacao t|’pica[72] para a realizagao do processo de adsorgéo a nivel de piloto, consiste
por exemplo, em uma coluna de adsorgao de vidro, acrilico, ou PVC, com uma altura de 30 cm € um

[43]

didmetro de 2 cm, recheada com um leito de zedlita, de aproximadamente 12 cm de altura™, e uma

proposta é apresentada na Figura 12. A granulometria da zedlita deve ser de tamanho intermediario,

cita-se entre 0,25 a 1,0 mm® 73,
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Figura 12. Modelo de coluna de adsorgéo para testes piloto.
Alternativamente, pode-se usar um sistema equivalente ao descrito anteriormente, porém

adicionado de uma bomba peristaltica, 0 que permite variar de maneira controlada o fluxo do efluente

que circula na coluna de zedlita (Figura 13).
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Figura 13. Modelo de coluna de adsorgdo com bomba peristaltica para testes piloto.

6.2.1. Curva de Ruptura

Devido ao tamanho da coluna, devem ser considerados, além das caracteristicas de equilibrio
de adsorgao entre adsorbato e adsorvente, as caracteristicas de transferéncia de massa envolvidos
durante a passagem do efluente através do leito de zedlita. Para isso, deve ser determinada a curva de
ruptura (breakthrough curve)[72] .

Consideremos a solugéo liquida de concentragéo inicial Cy, contendo um soluto, que atravessa
continuamente de cima para baixo o leito poroso adsorvente inicialmente isento de adsorbato. Ao
penetrar no leito, o soluto é adsorvido rapidamente, de sorte que o efluente saira do leito sem soluto. Na
medida em que o experimento se prolonga, o nivel dentro do leito de zedlita que corresponde ao
efluente sem soluto se afasta progressivamente do nivel superior do leito conforme ilustrado pela

sequéncia representada na Figura 14.
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Figura 14. Exemplo de saturagéo do leito e da obtengao da curva de ruptura[m.

Ao longo do tempo, ou em fungdo da quantidade de efluente que circulou, a concentragdo do
soluto na saida da coluna varia de zero para a concentragdo C; (concentracao no tempo t). A variagéo
dessa concentracao também é representada na figura 15 em funcdo de quatro etapas que ocorrem
durante a colocagado da coluna em regime. As primeiras aliquotas de efluente recolhidas em baixo da
coluna tém concentracao de soluto igual a zero. No instante 8, a parte superior do leito ja se encontra
saturada e o restante esta adsorvendo soluto, porém n&o ha mais adsorvente puro no leito. Assim
sendo, a concentracdo C, de saida, apesar de ser muito menor do que a de entrada, ja ndo mais é igual
a zero. A maior parte da adsor¢cdo tem lugar numa camada relativamente pouco espessa de leito,
chamada zona de adsorgéo (ZA) e na qual a concentragdo da solugdo decresce rapidamente desde
praticamente C, até um valor bem préximo de C;. A medida que a solucdo continua atravessando o
leito, a zona de adsorcao vai descendo como uma verdadeira onda que se propaga com velocidade
muito inferior a velocidade superficial da solugao através do leito. No instante 8, a concentragéo C, de
saida ainda é muito pequena e mais da metade do leito ja se encontra saturada. No instante 6q a zona

de adsorgao atinge o fundo do leito € a concentragdo de saida Cq ja tem um valor apreciavel. Esse
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instante sera caracterizado como ponto de quebra (breakpoint), ou seja, corresponde ao volume no qual
os solutos da alimentagao aparecem no efluente, o que corresponde ao ponto relativo em que o leito de
adsorvente comega a saturar. Dai em diante a concentragdo de saida aumenta rapidamente até que, no
instante Bz a solugdo sai com uma concentragdo praticamente igual a de entrada. Parte da curva de
adsorgao entre os instantes 6q e Br constitui a curva de ruptura (breakthrought curve). Se a solugéo
continuar passando pelo leito apds o instante 8z havera muito pouca adsor¢ao adicional, uma vez que o
leito ja esta praticamente em equilibrio com a solug&o alimentadal® **.

A curva de ruptura possui a forma da letra S. O formato dessa curva indica a resisténcia a
transferéncia de massa, ou seja, se a zona de transferéncia de massa é estreita, a curva de ruptura
sera inclinada; se a zona de transferéncia de massa for mais ampla, a curva de ruptura sera mais
alongada. Uma boa curva de ruptura seria aquela que passa rapidamente do ponto de ruptura para o
ponto de saturagao do leito, indicando baixa resisténcia a transferéncia de massal®. A curva e o ponto
de ruptura dependem das propriedades do trocador ibnico, da composigado da solugéo alimentada e das
condicbes operacionaism]. Com os dados de equilibrio obtidos por estas curvas é possivel, obter as
isotermas que representam melhor as condigdes observadas em sistema continuo e assim, quando a
coluna opera em condigdes otimizadas, o tempo de ensaio da coluna se reduz, auxiliando na obtencéo
de dados experimentais!®®.

A seguir, um exemplo de uma curva de ruptura encontrada na literatura (Figura 15)[72]. Este
estudo foi realizado em uma coluna de 30 cm de altura e 2 cm de didmetro, preenchida com 35 g da
zedlita heulandita, na faixa granulométrica de 0,25 a 1,00 mm (leito zeolitico com cerca de 10 cm de
altura). A curva de ruptura desse exemplo foi obtida com fluxo descendente de solugdo contendo ions
Pb**

HEU-1

1,0 . v w: T

0,9 1
0,8
0,7 1
0,6 1
05 1
0,4 1
0,3 4
0.2 1
0,1

0,0 T
0 2 = 6 8 10 12 14 16 18 20 22

t(h)
Figura 15. Curva de ruptura para Pb

o/ o3

2+[72]

O projeto de uma coluna leva em consideragdo muitos pardmetros. No entanto, deve-se ainda
ressaltar que consideramos apenas a remogao de um Unico cation. Dependendo dos resultados obtidos
na escala laboratorial (influéncia da presenca de varios cations) solugdes sintéticas com os ions

separados ou juntos serdo introduzidas para determinar as curvas de ruptura.

48



No caso do efluente de curtume, rico em cromo, calcio, potassio, magnésio e principalmente
sédio, ou seja, com a presencga de ions competidores, as curvas individuais de ruptura (para um ion)
podem ser alteradas significativamente devido a presenca destes outros cations. Quando ha
competigdo pelos sitios de troca, as zonas de transferéncia de massa tornam-se mais largas e os
coeficientes de transferéncia de massa, menores. Neste caso, deve-se readequar a coluna, por

exemplo, através do aumento da massa de adsorvente!™.
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7. DISCUSSAO DOS ASPECTOS ABORDADOS

7.1. Escolha do processo tecnolégico

Diversos parametros que foram abordados nos ensaios de remocao de poluentes devem ser
analisados para avaliar o desempenho das zedlitas. Eles parametros incluem caracteristicas relativas

as zedlitas, aos efluentes e ao processo.

o Efeito da zedlita escolhida:

- em relagdo a area especifica

Solidos de elevada area especifica apresentam maiores indices de adsorgéo, tendo em
vista que possuem maior area disponivel por massa de solido para reagdes entre os sitios superficiais e
0s poluentes em solugéo[asl.

- em relacao a relagao Si/Al

Quanto menor a relagao Si/Al da composicdo da zedlita, melhor sera o desempenho da
zedlita, pois maior sera a capacidade de troca catibnica da mesma.

- em relacao a estrutura do poro

A estrutura dos poros € um fator de importancia, tendo em vista que somente aqueles
que possuem diametro superior ao tamanho molecular do adsorbato serdo efetivos no processo[%].
- em relagao a distribuicdo granulométrica
A escolha da granulometria dos solidos utilizados como adsorventes é essencial para a

eficiéncia e o custo dos processos de adsorgéo[65]

. O tamanho das particulas do material adsorvente é
uma caracteristica muito importante, pois a capacidade de adsor¢cao aumenta com a elevagao da area
especifica, que por sua vez, decorre da redugao do tamanho das particulas. Estudos a nivel laboratorial
(shaker) que avaliaram a influéncia da variagdo da granulometrias sobre o processo de adsorgao
mostraram que os melhores resultados sao obtidos quando o tamanho de particula € o menor possivel.
Esse efeito é correlacionado com ao aumento da area especifica que permitem uma melhor
acessibilidade do efluente aos cations do adsorvente responsaveis pela retencao dos cations poluentes

por troca ionica®! > ™,

], realizado em um

A Figura 16 é resultado de um experimento encontrado na literatura®’
sistema shaker, empregando diferentes granulometrias de zedlitas para acompanhar a adsor¢do de
Cu®*. Observa-se o efeito discutido acima, zedlitas um tamanho inferior foram mais eficazes nesse

sistema.
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Figura 16. Quantidades adsorvidas de Cu®* em NaX com diferentes granulometrias no sistema shaker,

utilizando uma solugé@o de 1000 mg/L com diferentes tempos de contato®"l,

Logo, para a utilizagdo em sistemas bateladas, tamanhos menores de particulas (fragbes em

po, com granulometria < 850 pm)®"

sdo indicados. Mas, devido a perdas de cargas quando sdo usados
sélidos finamente divididos para sistemas de leito fixo, sugere-se a utilizacdo de tamanhos
intermediarios de particulas, para minimizar a resisténcia ao fluxo®'!. Para otimizar a permeabilidade
através das particulas da zedlita na coluna os autores concluiram que para um processo de extragédo
continuo deve ser necessario o uso de uma zedlita de tamanho intermediario (variando desde 0,25,
0,60, 0,85 a ,00 mm)?. Particulas muito pequenas e de densidade de empacotamento elevada
resultam em perda de carga excessiva. A dimensdo da particula sélida e a densidade de
empacotamento devem assumir valores que permitem o sistema operar nas condigdes fluidodinamicas
adequadas, enquanto, particulas muito grandes em conjunto com densidade de empacotamento muito
baixa, resultam na formagao de canais preferenciais de escoamento'®®.

- em relagao ao tipo

Para a escolha de zedlitas naturais ou sintéticas, cabe ressaltar que o baixo custo das
zedlitas naturais tem proporcionado e estimulado o desenvolvimento desses sistemas de tratamento
mais baratos. Em 2006, relataram que nos Estados Unidos os pregos de zedlita natural para utilizagao
industrial variaram de 30 a 70 ddlares por tonelada de produtos de granulometria mais grosseira (abaixo
de 40 mesh) e de 50 a 120 ddlares por tonelada de produtos mais finamente moidos (40 a 325
mesh)[76]. Sendo que a moeda norte americana fechou aquele ano valendo R$ 2,136, os pregos
variavam em torno de R$ 64,08/ton a 256,32/ton, ou seja, R$ 0,06/kg a R$ 0,26/kg. Porém, uma das
zedlitas naturais que é comercializada atualmente na regido possui o valor de R$ 9,30/kg,
provavelmente devido a taxas de importagdes e lucros. Zedlitas sintéticas possuem um maior valor
comercial, justamente por suas propriedades (elas contém menos impurezas e uma maior perfeicdo
cristalina). Trabalhos citam o valor de zedlita sintética do tipo 4A ou 5A a um custo de R$ 19,24/kg[53].

Mas com certeza, a sintese de zedlitas deve crescer cada vez mais, principalmente pelas pesquisas
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recentes que estdo sendo realizadas, que descrevem sinteses a partir de matérias primas naturais,

e casca de arroz®?

como cinza de carvao , que de residuos sao transformados em zedlitas.
o Efeito do tempo de contato e agitagao entre adsorvente/adsorbato

Como vimos, no processo descontinuo, a operagado € feita em um reator batelada, onde o
extrator é agitado com a solugdo a ser tratada. O tempo de contato ideal deve ser determinado para
cada tipo de sistema, adsorvente e adsorbato. A concentracdo do adsorbato que permanece em
solugéo decresce com o tempo e, em certo ponto, alcanga um valor constante além do qual ndo ocorre
mais a remogao do poluente da solugdo. Neste ponto, a quantidade de poluente que estad sendo
adsorvida pelo adsorvente esta em estado de equilibrio dindmico com a quantidade de poluente que
esta adsorvendo®. Entdo, tem sido observado que a taxa de remogao é proporcional ao tempo de
contato, até ser atingir este estado de equilibrio. Além do tempo de contato, a velocidade de agitagdo do

meio reacional em um sistema batelada foi determinante para a otimizagao do processo de remogéom].

o Efeito do efluente
- em relagdo a natureza do efluente

Houve casos onde os valores de remogdo de ions obtidos utilizando efluentes sintéticos foi
maior do que os obtidos quando foram utilizados efluentes reais. Esses resultados foram atribuidos a
presenca no efluente real de 6leo, coldides, etc., provocando a diminuigdo da eficiéncia da adsorgéo[%]'
Porém, o uso de zedlitas em estacdo de tratamento de efluentes j& € um processo existente e
empregado devido aos resultados excelentes geralmente obtidos!’".

- em relagéo ao pH

O pH tem um impacto significativo na remogéo dos ions metalicos pela zedlita ja que ele
pode influenciar o carater dos ions trocaveis e o carater da prépria zedlita. Durante os processos de
adsorgao e em solugdes acidas, ocorre a competicao entre os cations e os prétons para o processo de
troca idnica nos sitios da zedlita e em solugdes alcalinas pode ocorrer a precipitagdo dos ions metalicos
(devido ao limite de solubilidade dos metais) junto com a troca idnica. Em relagéo a estrutura, a zedlita
degrada apreciavelmente em pH < 2 e > 9,5, com correspondente perda de espécies aluminio®"*¥. De
forma geral, os aluminossilicatos ndo devem ser empregados em pH extremamente acidos. A
protonagao é seguida pela lenta hidrélise da estrutura de aluminio que acarreta a perda gradual da CTC
e, em alguns casos, o colapso da estrutura®®.

A adsorgao do ion aménio é dependente do pH do meio aquoso, principalmente por causa da
reacdo de equilibrio acido-base (Bragnsted-Lowry) que ocorre entre este ion e a amdnia (substancia
gasosa altamente soluvel em agua). Assim, a adsor¢éo deste ion seria favorecida até pH = 7, ou seja, a
capacidade de troca catidnica de zedlitas permanece aproximadamente constante até este pH. Para
uma operagao o6tima do processo, este deve permanecer num valor proximo de 7 ou levemente abaixo,

mas em pH = 8 a capacidade é ligeiramente menor mas é consideravel™. Para os metais pesados,
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deve se ter um cuidado particular em relagéo a faixa de pH utilizada, tendo em vista que pode ocorrer a
precipitacdo de muitos cations. Os ions mais comuns, como Ni** e Co®" precipitam em pH = 8; Zn",

[l Para o

Pb* e Hg* precipitam em pH = 7-8; Cd**, Cr**, Cu*, Fe* e Fe* precipitam em pH = 7
fésforo, quanto maior o valor de pH, maior a precipitagao de fésforo e consequentemente maior sera a
formacao de lodo. Verifica-se aqui entdo, a necessidade de trabalhar em uma faixa de pH < 8 para
evitar a precipitagéo[64’ 801,

Conforme a legislagdo ambiental vista anteriormente, CONSEMA N° 126/2006, o pH do efluente
devera ser langado ao meio ambiente dentro de uma faixa que varia de 6 a 9. Mas, de acordo com as
restricbes estabelecidas acima, para a realizagdo dos estudos se deve adotar preferencialmente o
intervalo de pH de 6 a 7%*. Assim, busca-se uma melhor remogao dos poluentes e um enquadramento
dentro do padrao estabelecido.

- em relagdo a temperatura

O estudo sera realizado na temperatura ambiente, condigao experimental que corresponde as

condicdbes de execucdo em escala industrial. Na literatura encontram-se testes realizados em

[51]

temperaturas maiores™ ', mas neste trabalho ndo ha motivo para realizar ensaios que nao sejam na

temperatura ambiente. Geralmente, os sistemas de adsor¢do mostram que, com o aumento da
temperatura, a quantidade de material adsorvido pelo adsorvente diminui de maneira consideravel®,
portanto esse resultado valida a nossa escolha. Conforme visto, a legislagdo s6 permite o langamento
no meio ambiente de efluentes em temperaturas inferiores a 40 °C, sendo que adicionalmente, a
variagdo de temperatura do corpo receptor ndo devera exceder a 3 °C na zona de mistura.
- em relagao a concentragao de poluentes
Um aumento da concentragédo de entrada na fase fluida provoca a sua saturagdo em um tempo
menor, 0 que corresponde a uma diminuicdo do ponto de ruptura.
- em relacdo a vazao
O efeito da vazao de operagao provoca uma forte influéncia nas resisténcias difusionais. Desta
maneira, um aumento da vazao resulta numa reducédo da zona de transferéncia de massa. O aumento
da vazdo é acompanhado pela diminuicdo da capacidade de retengdo da coluna, devido ao fato do

tempo de residéncia do fluido no leito ser menor®"

. Nota-se entdo que, quanto menor a vazao maior a
remogao. Porém, é necessario avaliar a vazao ideal uma vez que um processo muito lento pode ser

inviavel em situag6es praticas e um muito rapido pode reduzir a capacidade de adsorgao/troca ibnica.

o Efeito da razao massa de zedlita/volume de adsorvente
A relagdo da massa de zedlita por volume de solugdo € um importante fator para melhor
eficiéncia de remogao do elemento desejado. Assim quanto maior for a razdo massa de zedlita/volume
da solugdo melhor sera a eficiéncia de remocédo dos ions. O aumento da altura do leito da zedlita

melhora a eficiéncia de remogéo, embora se observe que a queda de pressdo aumente.
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¢ Ordem de seletividade

A ordem de seletividade pode ser resultado de varios fatores que influenciam o comportamento
da troca de ions nas zedlitas, como por exemplo, a energia livre de hidratacdo, o tamanho dos ions
hidratados e a interagao cation-superficie do material adsorvente. Quando um trocador de ions tal como
a zeolita é colocada em uma solugao contendo ions, sua preferéncia sera dependente da combinagao
de dois fatores principais: a energia livre de hidratacdo e o tamanho do raio idnico hidratado. Metais
com altas energias de hidratacdo preferem permanecer em solugdo, onde suas necessidades de
hidratacdo podem ser satisfeitas. Em contrapartida, metais com baixas energias de hidratacdo sdo mais
facilmente adsorvidos®™. Ou seja, existem diferentes ordens de seletividade para adsorgéo de ions por
zedlitas encontradas em literatura, e essas se devem principalmente as diferengas dos materiais
adsorventes utilizados, nas técnicas experimentais usadas e de acordo com os solutos. Mas em geral, a

eficiéncia de remogao das zedlitas ndo é afetada pela presenga de mais de um poluente em solucgo®.

¢ Estudos de recuperacgao da zeélita (dessorgao)
Regeneracédo € o termo usado para descrever todos os processos que sdo utilizados para

recuperar a capacidade de adsorgdo da zedlita exausta!’"

. Tipicamente, parte da capacidade de
adsorcao da zedlita é perdida no processo de regeneragdo, dependendo da natureza dos compostos
sendo adsorvidos e do método de regeneragéo utilizados. Alguns estudos observam que o adsorvente
recuperado apresenta uma capacidade de aproximadamente 90%°? a 95%"®° comparada aquele nunca
utilizado, e no terceiro ciclo de regeneragao ainda apresentava uma capacidade de adsorgéo de 80%%,
Mas houve casos em que, com a utilizagao de solugdes aquosas de NaCl, ndo observou-se a perda da
capacidade de remogao apos obtengao de cinco curvas de ruptura e quatro processos de regeneragao
(ciclos) consecutivos, e ainda que, apds a primeira regeneragéo, a capacidade de remogéo do leito

aumentou, o que foi chamado de uma “ativacao” da zeolital”

. A regeneragdo e reutilizagdo do
adsorvente € um fator importante, pois possibilita a redugdo dos custos do tratamento e minimiza a
geragao de residuos.

Os poluentes presentes na solugdo extraida podem ser separados por meio de reagdes de
precipitacdo, € serem encaminhados juntamente com o lodo que foi produzido nas outras etapas da
ETE®Y. As vezes, dependendo do poluente (se for algum metal de maior valor agregado), a

possibilidade de recuperagéo € uma boa alternativa, pois ali 0 metal encontra-se bastante concentrado.

¢ Sugestoes para a disposigao da zedlita saturada
Cabe ressaltar que, assim como existe a legislacdo para efluentes liquidos (discutida nesta

monografia), existe legislagbes ambientais especificas para residuos sodlidos (armazenamento,

transporte, disposicéo final) que também devem ser rigorosamente cumpridas pelas empresas[s‘”.

Segundo a Norma ABNT NBR 10004, as classes de Residuos Sdélidos sao: Classe | (Perigosos), Classe

85,86]

Il (N&o inertes) e Classe lll (Inertes). Segundo testes semelhantes ja realizados , as zedlitas
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saturadas de contaminantes apés o tratamento dos efluentes podem ser descartadas em aterro comum
como residuo classe Il ou lll (conforme as normas complementares, ABNT NBR 10005 e 10006). Isso
se justifica pelo fato de que as fortes forgas responséaveis pela adsor¢cao impedem a lixiviagdo dos ions
metalicos no lengol freatico ou em aguas superficiais das proximidades[53]. Estas informagdes de que os
metais adsorvidos nao sao lixiviados sdo encontradas em artigos e no sitio eletrénico da empresa[57]
que comercializa as zedlitas.

Porém também ha na literatura citacdes que afirmam que a zedlita utilizada e sem mais
possibilidade de regeneragao seria classificada em residuo Classe I. Do ponto de vista econdmico, n&o
€ necessariamente a rota mais barata, pois os custos de descarte s&o grandes (altos precos por
tonelada, frete, etc.) e de ponto de vista ambiental significa a geracao de mais poluentes[64].

Uma outra alternativa, mais “ecoldgica”, seria a de que as zedlitas apds esgotamento de sua
vida util, podem a principio, serem enviadas ao co-processamento®®”’, em conformidade com a

Resolugdo CONAMA N° 264/1999%8.

7.1. Simulagao para aplicagao em uma ETE e avaliagdao econémica

Na Figura 17 encontra-se uma proposta para o uso deste tratamento terciario em uma Estagéo
de Tratamento de Efluentes. O efluente ja tratado por outros processos (por exemplo, apds o processo
de decantagido) deve ser encaminhado para colunas de adsorgdo, ou seja, reatores com leito de
zedlitas. Ja que o processo em leito fixo pode vir apresentar inconvenientes tais como perda de carga e
queda de pressao (devido a compactagdo do leito), sugiro que o processo seja realizado com varias
colunas em paralelo, até mesmo para dar conta da vazao de efluente. Tendo em vista que no topo das
diversas colunas sao colocadas valvulas (torneiras), esse dispositivo podera igualmente permitir um
funcionamento dos reatores com tempos iniciais defasados, ou seja, permitindo que no momento de
saturacao de um dos leitos ele figue parado a fim de realizar o ciclo de dessorcao (regeneracao) do
adsorvente, enquanto os demais continuardo trabalhando no ciclo de adsorgdo. Para evitar, ou
amenizar a formagao de canais preferenciais de escoamento do efluente o reator deve possuir uma tela
perfurada na zona de dispersdo, na regidao que precede a entrada do fluxo descendente, a fim de
garantir uma distribuigdo uniforme do efluente. No final da coluna, recomenda-se colocar algum material

a fim de reter o material adsorvente, como filtro de pano, esponja ou brita.
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Figura 17. Proposta para tratamento terciario de efluentes com zedlitas, utilizando divisor de fluxo de

alimentagao.

As colunas podem ser construidas de materiais como ago inoxidavel ou PVC. O projeto
definitivo de uma coluna de leito fixo € um tanto complexo, e muitas vezes verifica-se a importancia dos
modelos matematicos, que se apoiando nos dados experimentais obtidos em escala laboratorial,
conseguem reduzir os custos de implantacdo de tal operagdo. Encontram-se na literatura tais

procedimentos para o caso de adsorgio por meio de modelagem matematica!*® %,

A seguir, segue uma simulacdo aproximada de materiais e de custo para aplicar o tratamento

terciario proposto:

- reator/coluna:
Caracteristicas: aco inox, altura de 150 cm, didmetro de: 60 cm, ponta conica.

Custo aproximado: R$1500/cada.

- zeOllitas:
Caracteristicas: zedlita do tipo natural (podendo ser uma das trés marcas comerciais citadas
devido a semelhanga das propriedades), granulometria de 0,4 a 1,0 mm.

Custo aproximado: R$ 9,30/kg o quilo.

- brita:
Caracteristicas: n° 2 ou n° 3.
Custo aproximado: n°2 R$ 65,00/m? ou n°3 R$59,00/m?
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- esponja:
Caracteristicas: 18 x 12 x 5cm

Custo aproximado: R$18,00/fardo com 20 unidades

- instalagdes e custos gerais
Caracteristicas: mao de obra, encanamentos, etc.
Custo aproximado: R$2000,00

Utilizando trés colunas de adsorgdo com um leito de aproximadamente 50 cm de zedlitas hum
processo de percolagao, incluindo as britas e esponjas para colocar na parte inferior do leito e
considerando também as instalacdes e outros custos gerais, sera necessario um investimento de
aproximadamente R$ 10400,00.

Baseado nessa avaliagdo econdmica pode-se considerar que o investimento financeiro
necessario € razoavel, mas acessivel, tendo em vista os ganhos que serédo acrescentados ao processo

industrial em termo de respeito da legislagéo e na gestdo ambiental sdo necessarios e fundamentais.
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8. CONCLUSAO

® Com alguma frequéncia aparecem na midia acidentes ambientais provocados por langamentos
de efluentes liquidos industriais sem tratamento em corpos d’agua. A falta de adequacgéo das empresas
a legislagdo ambiental, o seu nao licenciamento ou ainda a sua funcionalidade clandestina séo os
principais motivos da ocorréncia destes desastres. Para combaté-los, é necessaria uma fiscalizagao
mais efetiva por parte das autoridades governamentais e o tratamento adequado destes efluentes por

parte das industrias.

® Também ¢é verdade que muitas empresas estdo cada vez mais atuantes para minimizar os
impactos que causam ao meio ambiente, tanto por sua conscientizagdo, mas também pela questao de
espaco de mercado e pelo impacto comercial que representa obter um selo de conformidade em
relagdo ao meio ambiente. Porém como citado anteriormente, ainda existem problemas ambientais que
persistem e estes devem ser eliminados. Muitas vezes pequenas modificagbes e pequenos
investimentos poderiam levar as industrias a tratarem o seu efluente de maneira adequada, mantendo a

sua emissao dentro dos parametros permitidos segundo legislagdo ambiental.

® Neste projeto foi sugerida uma solugao simples e de pequeno custo de investimento, mas que

visa alcangar os padrbes de langamento de efluentes: um tratamento terciario com o uso de zedlitas.

® Deve ser também ressaltado o fato que se este projeto for implantado em industrias, o
operador com uma qualificagdo técnica (por exemplo oriundo de um curso técnico) ndo encontrara
dificuldades em acompanhar este tratamento terciario na ETE. Ndo € um procedimento considerado

perigoso, mas ressalvo que o mesmo deve ser realizado de acordo com as normas de seguranca.

® Um ponto que pode ser considerado negativo neste tipo de tratamento terciario proposto é que,
por se tratar de um processo fisico, ele ndo resolve o problema de maneira definitiva: o processo
permite uma depuragdo das substancias contaminantes, mas as mesmas ndo sdo degradadas ou
eliminadas, sdo apenas transferidas e estocadas numa nova fase sélida em concentragées maiores.
Porém, as zedlitas sdo materiais que apresentam uma saturagdo muito lenta e que ainda apresentam a
possibilidade de regeneragéo e reciclagem. Uma outra forma de recuperar os agentes contaminantes
sera a partir da solugdo aquosa usada para a regeneracao, por evaporac¢ao, pode-se recuperar esses

compostos.

® Cabe ressaltar que estar de acordo com a Legislagdo Ambiental € uma obrigagdo legal das
empresas que possuem Licenga de Operagéo. O processo de adequagao é burocratico, mas pode ser
simplificado quando as empresas buscam trabalhar com o érgao ambiental desde o inicio de suas
instalagdes, procurando de forma transparente as solugdes para o desenvolvimento sustentavel de suas
atividades, visando o respeito do meio ambiente, que é o real objetivo de tudo e qualquer intervengéo

humana.
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® Diante de toda a pesquisa realizada e de toda metodologia proposta a ser seguida, pode-se
inferir que o tratamento terciario de efluentes liquidos industriais com o uso de zedlitas apresenta
grande probabilidade de obtencédo de resultados positivos. Porém, para comprovar a veracidade e

eficiéncia deste método é necessario realizar as etapas propostas neste projeto.
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ANEXO A

Exemplo de Licenga de Operagdo (LO) de uma empresa situada em Porto Alegre/RS

P f Processo
fepam 2"

LICENCA DE OPERACAQ LON®

A Fundacéo Estadual de Protecdo Ambiental, criada pela Lei Estadual n® 9.077 de 04/06/90 & com
seus Estatutos aprovados pelo Decreto n°® 33.765, de 28/12/90, registrado no Oficio do Registro Oficial em 01/02/81, no
uso das afribuigbes que Ihe confere a Lei n° 6.938, de 31/08/81, que dispbe sobre a Politica Nacional do Meio Ambiente,
regulamentada pelo Decreto n® 99.274, de 06/06/90 e com base nos autos do processo administrativo n® 2877-05.67/08-
8 concede a presente LICENGA DE OPERAGAO nas condigdes e restricdes abaixo especificadas.

I - Identificacdo:

EMPREENDEDOR:
CPF / CNPJ:
ENDEREGO:

EMPREENDIMENTO:
LOCALIZAGAO:

APROMOVER A OPERAGAO RELATIVA A ATIVIDADE DE: FABRICAGAO DE ESTRUTURAS/ ARTEFATOS/
RECIPIENTES METALICOS, COM TRATAMENTO DE

SUPERFICIE E COM PINTURA
RAMO DE ATIVIDADE: 11211
AREA UTIL EM m2: 87.124,82
AREA DO TERRENO EM m? 87.124,82
AREA CONSTRUIDA EM m? - 47.240,52
N° DE EMPREGADOS: 838

Il - Condicdes e Restrigdes:
1-esta licenga atualiza a LO n.° 7635/2009-DL, valida até 05/08/2012;
2. Quanto ao Empreendimento:

2.1- esta licenca contempla a operaglo da atividade de METALURGICA COM GALVANOPLASTIA para uma
capacidade produtiva mensal de 23.750 t de Bobinas de Aco Carbono, Bobinas de Aco Inoxidavel e
Bobinas Zincadas em tubos, perfis, chapas, telhas, vigas e tiras planas;

2.2- no caso de qualquer alteragéo que a empresa pretenda fazer (alteragéio de processo, implantagéo de novas
linhas de produgdo ou equipamentos, ampliagéo de area ou de produgdo, relocalizacéo, etc.) devera ser
providenciado o licenciamento prévio junto 8 FEPAM;

2.3- a empresa devera apresentar, a cada 2 (dois) anos, Relatorio de Auditoria Ambiental, conforme as
“Diretrizes Minimas a Serem Atendidas na Realizagéo de Auditorias Ambientais” disponibilizadas no site da
FEPAM www fepam rs.gov.br, licenciamento ambiental\Normas Técnicas! Diretrizes para Auditorias
Ambientais, acompanhado da(s) ART(s) (Anotagdo de Responsabilidade Técnica) dos profissionais
envolvidos e dos documentos comprobatérios da referida habilitacéo dos mesmos para a realizagéio da
referida Auditoria Ambiental, sendo que o proximo Relatorio devera ser entregue até 05/10/11;
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3. Quanto a Preservacdo e Conservacdo Ambiental:
3.1- devera ser mantida uma faixa "non aedificandi" de 15 (quinze) metros de largura ao longo da faixa de
dominio das estradas limites, conforme Art4°, Ill. da Lei Federal n.° 6766/79;
4. Quanto aos Efluentes Liquidos:

41-  avazéo méxima permitida para o langamento dos efluentes liquidos industriais é de 100 m*/dia, sendo
que a vazéo de pico ndo poderd ultrapassar 1,5 vezes a vazéo média horéria lancada no dia, de modo a
atender o artigo 34 da Resolugdo CONAMA 357/2005;

42-  para efeito de controle das condicdes de lancamento, n&o é permitida a mistura de efluentes com aguas
de melhor qualidade antes do seu langamento, tais como aguas de abastecimento, do mar e de sistemas
abertos de refrigeragéo sem recirculagéo, com a finalidade de diluigéo, conforme previsto no Art. 19 da
Resolugéo CONSEMA n.° 128/2006;

43- a empresa devera realizar a manutencéo preventiva e corretiva nas maquinas, motores, instalacdes,
ferramental e equipamentos de modo a evitar vazamento de fluidos do processo;

44- 2 empresa deverd manter junto ao sistema de tratamento de efuentes liquidos, & disposicio da
fiscalizagéo da FEPAM, relatérios da operagéo do mesmo, incluindo anélises e medicdes realizadas, bem
como registros das compras de produtos quimicos ufilizados para o fratamento;

45-  aempresa devera manter um responsavel técnico pela operacéo da Estacéo de Tratamento de Efluentes
Liquidos (ETE) com a ART (Anotagéo de Responsabilidade Técnica) atualizada, bem como apresentar,
com uma periodicidade semestral, nos meses de janeiro e julho, relatorio técnico assinado pelo respectivo
responsavel técnico, descrevendo as condicbes de operagdo da ETE, acompanhado de levantamento
fotogréfico, sendo que os relatérios técnicos a serem entregues em janeiro devem ser acompanhados da
cépia da ART do responsavel técnico;

4.8- o corpo receptor dos efluentes liquidos industriais tratados é a rede publica - desagua no Rio Gravatai ;

4.7-  aempresa permanece incluida no Sistema de Automonitoramento de Efluentes Liquidos das Atividades
Poluidoras Industriais Localizadas no Estado do Rio Grande do Sul - SISAUTO, atualizado pela
Resolugéo CONSEMA N.° 01 de 20/03/98 e publicada em 15/04/98, na classe “ B', devendo realizar
medigdes e anélises de seus efiuentes liquidos de acordo com item 4.8 desta Licenga e encaminhar a
respectiva “Planilha de Acompanhamento de Efluentes Liquidos” & FEPAM, via digital, até o décimo dia
do(s) més(es) de janeiro e julho, de acordo com o Art. 19 desta Resolugéo (a Planilha digital encontra-se
disponivel na home-page da FEPAM: www.fepam.rs.qov.br, em Licenciamento Ambiental/ Residuos e
Efluentes Industriais - SISAUTO- Planilha SISAUTO On Line);

48- para fins de automonitoramento, deverdo ser analisados e reportados, através da "Planiha de
Acompanhamento de Efluentes Liquidos”, os paramefros, as freqiiéncias de medicéc e os tipos de
amostragem abaixo listados para os efluentes liquidos industriais fratados com langamento direto ou
indireto em corpos hidricos (conforme Resolugdes CONSEMA N.° 01/1998 e N.° 128/2008):

PARAMETROS PADRAO DE EMISSAQ FREQUENCIADF TIPO DE
A SER ATENDIDO MEDICAQ AMOSTRAGEM
Temperatura | Inferior a 40 °C sendo a variagéo de diaria simples

Temperatura do corpo receptor inferior
a 3 °C na zona de mistura

Sélidos Até 1 ml/L, em Cone Imhoff, 1 hora composta
Sedimentaveis
pH Entre 6,02 9,0 diaria simples
DQO Até 360 mg/L bimestral composta
Sélidos Suspensos Até 155 mg/lL trimestral composta
Oleos e Graxas até 10 mg/L trimestral simples
Minerais
Fésforo Até 3 mg P/L ou 75% de remogéo * trimestral composta
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Nitrogénio Total até 20 mg N/L ou 75% de remogéo * trimestral composta
Kjeldahl**
Coliformes até 104 NMP/100 ml ou 95% de remogéo™ trimestral simples
Termotolerantes
Ferro Total até 10mg Fe /L frimestral composta
**Cromo até 0,5mgCr/L trimestral composta
Total
Zinco até2,0mgZn/L trimestral composta
Espumas virtualmente ausentes
Materiais flutuantes ausentes
Odor livre de odor desagradavel
Cor néo deve conferir mudanga de coloragéo (cor
verdadeira) ao corpo hidrico receptor

* caso a empresa opte por trabalhar com eficiéncia de remogéio deverdo apresentar laudos de anélise dos
efluentes bruto e tratado para o respectivo parémetro;

** caso a empresa opte por apresentar laudos comprovando a eficiéncia minima fixada para a remocéo de NTK,
devera, também, comprovar o atendimento do padrdo de emisséo relativo ao parédmetro Nitrogénio
amoniacal = 20 myg/L;

4.9- aempresa devera atender aos padres de emisséo constantes nas Resolugdes CONSEMA N.° 128/2006
e N.° 129/2006, de 08/12/2006, independentemente do acompanhamento do SISAUTO;

4.10- aempresa devera apresentar 8 FEPAM laudo de andlise fisico-quimica de seus efluentes brutos com uma
periodicidade anual, no més de dezembro, durante o periodo de validade desta licenca, realizado por
laboratério cadastrado junto a esta Fundagao, abrangendo os seguintes parametros: temperatura, solidos
sedimentaveis, pH, DBOs, DQO, sélidos suspensos, oleos e graxas, fésforo, nifrogénic total Kjeldahl;
nitrogénio amoniacal, coliformes termotolerantes, sulfetos, fendis, fluoretos, dureza, aluminio, bério, boro,
cobalto, estanho, ferro, litio, manganés, molibdénio, vanadio, arsénio, cadmio, chumbo, cianetos, cobre,
cromo hexavalente, cromo total, merclrio, niquel, prata, selénio, zinco, substéncias tensoativas,
acompanhado do respectivo laude de coleta, assinado por técnico habilitado;

4.11- aempresa devera apresentar anualmente a FEPAM, até o dia 31 de margo, durante o periodo de vigéncia
desta licenga, declaracéo de carga poluidora, referente ao ano civil anterior e a todos os parametros
pertinentes a atividade, assinada pelo responsével técnico e pelo responsével legal da empresa (o Modelo
para Apresentacéo da Declaragéo de Carga Poluidora enconira-se disponivel na home-page da FEPAM:
www.fepam.rs.gov.br, em Licenciamento Ambiental/Normas Técnicas);

5. Quanto as Emissdes Atmosféricas:
5.1- os niveis de ruido gerados pela atividade industrial deveréo estar de acordo com a NBR 10.151, da ABNT,
conforme determina a Resolugdo CONAMA N°01, de 08/03/1990;

5.2-0 padréo de emisséo para VOC's é de 50 mg/Nm? calculado como Carbono Total;

5.3- as operagdes de pintura por asperséo deverdo ser realizadas em compartimento préprio, provido de sistema

de ventilagdo local exaustora e equipamento para retencéo de material particulado e substancias odoriferas;

5.4- as atividades exercidas pela empresa deveréo ser conduzidas de forma a néo emitir substéncias odoriferas

na atmosfera em quantidades que possam ser perceptiveis fora dos limites de sua propriedade;

5.5- a empresa devera manter 0s equipamentos de processo e de controle de emissdes atmosféricas, operando

adequadamente para garantir sua eficiéncia de maneira a evitar dancs ao meic ambiente e incémodos a
populagéo;
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5.8- a empresa devera instalar, operar e manter adequadamente sistema de ventilagio local exaustora e
equipamento de contrele de poluentes, baseado na melhor tecnologia pratica disponivel para as operaces
de cromeacéo, zincagem, decapagem;

6. Quanto aos Oleos Lubrificantes:

6.1- todo o dleo lubrificante usado ou contaminado devera ser coletado e destinado a reciclagem por meio do
processo de rerrefino; conforme determina a Resolugéo CONAMA n.° 362, de 23 de junho de 2005, Arts. 1°,
Fe12;

7. Quanto aos Residuos Solidos:

7.1- os residuos sélidos gerados deverdo ser segregados, identificados, classificados e acondicionados para
armazenagem temporaria na area objeto deste licenciamento, observando a NBR 12.235 e a NBR 11.174,
da ABNT, em conformidade com o tipo de residuo, até posterior destinacéo final dos mesmos;

7.2- as lampadas fluorescentes usadas deverdo ser armazenadas integras, embaladas individualmente, em
papel ou papelao de origem e acondicionadas de forma segura para posterior transporte a empresas que
realizem sua descontaminagéo;

7.3- a empresa devera verificar o licenciamento ambiental das empresas, inclusive Centrais de recebimento de
residuos, para as quais seus residucs séo encaminhados e atentar para o seu cumprimento, pois, conforme
o Artigo 9° do Decreto Estadual n.° 38.356 de 01/04/98, a responsabilidade pela destinagdo adequada dos
mesmos é da fonte geradora, independente da contratacéo de servicos de terceiros;

7.4- a empresa devera preencher e enviar &8 FEPAM, trimestralmente, nos meses de janeiro, abril, julho e
outubro, via digital, a "Planilha de Geracdo de Residuos Sélides" para a totalidade dos residuos sélidos (2
Planilha digital encontra-se disponivel na home-page da FEPAM: www.fepam.rs.gov.br, em Licenciamento
Ambiental/ Residuos e Efluentes Industriais / SIGECORS/Planilhas de Geragdo de Residues Sélides On
Line);

7.5- a empresa deverd manter & disposicdo da fiscalizacdo da FEPAM, comprovante de venda de todos os
residuos solidos que forem vendidos e comprovante de recebimento por terceiros de todos os residuos que
forem doades com as respectivas quantidades, por um periodo minimo de 02 (dois) anos;

7.6- fica proibida a queima, a céu aberto, de residuos sdlidos de qualquer natureza, ressalvadas as situagdes de
emergéncia sanitéria, reconhecidas por esta Fundagéo, conforme paragrafo 3°, Art. 19 do Decreto n.°
38.356, de 01/04/98;

7.7- a transferéncia dos residuos Classe |, gerados na empresa, devera ser acompanhada do respectivo

“Manifesto de Transportes de Residuos = MTR”, conforme Portaria FEPAM n.® 034/2009, publicada no
DOE em 06/08/2009, e realizada por veiculos licenciados pela FEPAM para Fontes Méveis com potencial
de poluigéo ambiental:

7.8- a empresa deveré observar o cumprimento do Artigo 12 do Decreto Estadual n.° 38.356, de 01/04/98, que
dispde sobre a “gestéio de residuos sélidos’, referente ao Manifesto de Transportes de Residuos - MTR,
Portaria FEPAM n.° 034/2009, publicada no DOE em 06/08/2009;

7.9- a empresa devera apresentar a FEPAM, anualmente, até o dia 31/12, a relagio dos numeros dos MTRs
emitidos durante o ano, visando ao atendimento do Artigo 12, parégrafo 3° do Decrefo Estadual n.®
38.356;

7.10- caso venha a enviar residuos CLASSE | para oufros Estados, a empresa devera solicitar
AUTORIZAGAQ DE REMESSA DE RESIDUOS junto & FEPAM, devendo, para tanto, protocolar processo
administrativo junto a esta Fundagéo, contendo a documentacdo que consta na home-page da FEPAM:
www fepamrs.govbr,  em Licenciamenio Ambiental/ Instrugdes Licenciamento/ Autorizagbes/
Encaminhamento de Residuos Solidos Perigosos;

7.11- a empresa ndo podera enviar residuos solidos industriais para o aterro municipal, conforme
Resolugdo CONSEMA n.® 073/2004, de 20/08/2004;

8. Quanto as Areas de Tancagem:

8.1- todas as &reas de tancagem (6leo) e de injecdo de combustivel deverdo ser impermeabilizadas e
protegidas por bacias de contengéo, conforme NBR 17.505 da ABNT, de modo a evitar a contaminagéo da
area por possiveis vazamentos.
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9. Quanto a Publicidade da Licenga:
9.1- Devera ser fixada, em local de facil visibilidade, placa para divulgagéio da presente licenca, tamanho
pequeno, conforme modelo disponivel no site da FEPAM, www.fepam.rs.gov.br. A placa deveré ser mantida
durante todo o periodo de vigéncia desta Licenca.

- Documentos a apresentar para solicitagdo da Licenca de Operacao:

1. Comprovante de pagamento dos custos dos Servicos de Licenciamento Ambiental, conforme Tabela de Custos
disponivel na home-page da FEPAM: www.fepam.rs.gov.br;

2. Requerimento solicitando a renovagéo da Licenca de Operagéo;

Copia desta licenca;

4. oformulério ILAI - Informagdes para Licenciamento de Atividades Industriais devidamente preenchido e atualizado
em todos os seus itens (o formulario encontra-se disponivel na home-page da FEPAM: www fepam.rs.gov.br, em
Licenciamento Ambiental Formulérios/Licenga/Industria/Atividades Industriais-ILAILO);

W

Havendo alteragcdo nos atos constitutivos, copia da mesma devera ser apresentada,
imediatamente, a FEPAM, sob pena do empreendedor acima identificado continuar com a responsabilidade
sobre a atividade/lempreendimento licenciado por este documento.

Este documento licenciatorio perdera sua validade caso os dados fornecidos pelo
empreendedor ndo correspondam a realidade ou algum prazo estabelecido nas condigdes acima seja
descumprido.

Devera ser solicitada renovacio desta licenca até 120 dias antes de seu vencimento, conforme
Art. 18 § 4° da Resolugdo CONAMA 237/97.

Esta Licenca ndo dispensa nem substitui quaisquer alvaras ou certidoes de qualquer natureza
exigidos pela legislagédo Federal, Estadual ou Municipal, nem exclui as demais licengas ambientais.

Esta licenca devera estar disponivel no local da atividade licenciada para efeito de
fiscalizagdo.

Data de emissao: Porto Alegre, 15 de Janeiro de 2010.

Este documento licenciatorio é valido para as condigdes acima no periodo de 15/01/2010 a 05/08/2012.

Este documento licenciatorio foi certificado por assinatura digital, processo eletronico baseado em sistema
criptografico assimétrico, assinado eletronicamente por chave privada, garantida integridade de seu contetdo e
esta a disposi¢do no site www.fepam.rs.gov.br.
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ANEXO B

Tabelas da resolugdo CONSEMA N° 001/1998, que estabelece o SISAUTO.

Tabela B1. Classificacédo das atividades industriais incluidas no SISAUTO conforme a vazdo maxima de

lancamento dos efluentes liquidos industriais.

Classe A B C D E F
Vazao (m°/dia) <20 | 20-100 | 100-500 | 500 - 1.000 1.000 — 1.000 >10.000
Tabela B2. Frequéncia de medigbes e de analises dos efluentes liquidos.

Parémetro wee A B C D E F
Vazéo diaria diaria diaria diaria diaria diaria
pH diaria diaria diaria diaria diaria diaria
Temperatura diaria diaria diaria diaria diaria diaria
DQO trimestral | bimestral mensal semanal diaria diaria
Sdlidos Sedimentaveis semestral | trimestral | bimestral mensal semanal diaria
Metais semestral | trimestral | bimestral mensal semanal diaria
Sélidos Suspensos semestral | trimestral | bimestral mensal semanal diaria
DBO5 (30 °C) semestral | trimestral | bimestral mensal semanal diaria
Parametros especificos semestral | trimestral | bimestral mensal semanal diaria

Tabela B3. Periodicidade de apresentagao da planilha de acompanhamento de efluentes liquidos

aos 6rgaos ambientais licenciadores.

CLASSE VAZAO Jan Fev Mar Abr Mai Jun Jul Ago Set Out Nov Dez
A <20
B 20 - 100
C 100 - 500
D 500 — 1.000
E 1.000 - 1.000
F >10.000
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Tabela B4. Padrées de emissdo de DBOs, DQO e SS em fungéo da faixa de vazao.

Faixa de vazéo (m3/dia) PO pao SS (mg/L)
(Mg Oz/L) | (mg OqlL)

<20 180 400 180
20 - 100 150 360 155
100 — 500 110 330 125
500 - 1.000 80 300 100
1.000 - 3.000 70 260 80
3.000 - 7.000 60 200 70
7.000 — 10.000 50 180 60
>10.000 40 150 50




