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RESUMO

Atualmente observa-se uma crescente fiscalizacdo pelos 6rgdos regulamentadores
relativo a poluicdo do meio ambiente por descarte de efluentes industriais, sendo que essas
acOes contam com o apoio da populacdo. Paralelamente e também em conseqléncia disso, a
preocupacao por parte das empresas vem aumentando quanto a conservacdo dos recursos
ambientais e niveis minimos de polui¢do. As industrias de processamento de leite contribuem
de forma significativa para o desenvolvimento econémico. Grandes volumes de &gua séo
utilizados nos processos destas industrias que correspondem a efluentes com altos valores de
carga organica e com compostos contendo nitrogénio e fésforo, hoje em dia, na sua grande
maioria liberados sem tratamento de despoluicéo especifica.

Os compostos de nitrogénio e fésforo merecem atencdo especial no tratamento, pois
sdo poluentes de dificil remocao e necessitam de um tratamento especifico para sua retirada,
sendo esta geralmente ausente em industrias de alimentos de pequeno e médio porte.

Considerando esta problemética e também a legislacdo vigente neste ambito, este
Projeto Tecnoldgico tem como objetivo sugerir um tratamento complementar do efluente,
visando a introducdo de tecnologias mais limpas e de menores investimentos financeiros para
estas industrias, para a remo¢do de compostos nitrogenados, mais especificamente ions
amonio.

O método sugerido € o de adsorcao, utilizando zedlitas como material adsorvente. O
processo consiste basicamente em duas colunas de adsorcao, instaladas no final da Estacédo de
Tratamento de Efluentes das industrias.

Resolucdes do CONSEMA exigem que o nivel maximo de aménia nos efluente
tratado seja de 20 mg/L. Estudos publicados em revistas internacionais especializadas
comprovam que o método proposto € capaz de eliminar até 61% da amdnia contida no

efluente inicial, sendo desta forma, eficiente e viavel economicamente.



1. APRESENTACAOQ!

A acdo humana junto com seu desenvolvimento causa grandes modificacdes no meio
ambiente, de forma positiva e negativa.

Negativamente, muitos processos industriais geram residuos solidos ou liquidos que séo
fonte de poluicdo do solo e corpos hidricos. Entende-se por poluicdo qualquer degradacao das
condi¢des ambientais e do habitat de seres vivos.

Foi a partir da Revolugdo Industrial que a poluicdo ambiental comecgou a ser fonte de
preocupacdo para a humanidade. Desde entdo o0s recursos naturais vém sofrendo
transformacdes e degradacfes que sdo movidas pelo crescimento rapido e desordenado das
industrias, 0 homem deixou de viver em harmonia com a natureza e passou a domina-la.

Até pouco tempo atrés rios, lagos e oceanos possuiam a capacidade de autolimpeza,
porém esta caracteristica deixou de existir a partir do crescimento industrial, das atividades
ligadas a ele e, principalmente, ao despejo de rejeito e efluentes contaminados nos rios. Desta
forma as industrias e populacdo vém desenvolvendo cada vez mais a consciéncia ambiental
motivados também pela legislacdo que se torna, a cada dia, mais rigorosa.

A industria de laticinios tem papel muito importante economicamente, e contribui também
com uma grande parcela da producédo de alimentos e, assim, de residuos. O processamento de
leite utiliza grandes quantidades de agua, gerando, consequentemente, grande volume de
efluentes que precisam ser tratados antes de despejados em corpos hidricos. Os constituintes
presentes neste efluente industrial incluem gorduras, proteinas e carboidratos associados ao
leite, assim como detergentes e desinfetantes provenientes das lavagens, desta forma este
efluente deve passar por um tratamento que garanta a diminuicdo dos niveis destes
contaminantes.

Geralmente o tratamento destes efluentes é realizado em Estacdes de Tratamento de
Efluentes (ETE) via lodo ativado até o chamado tratamento secundario. Este tratamento é
eficaz e suficiente para diminuir as cargas organicas, niveis de Demanda Bioquimica de
Oxigénio (DBO) e Demanda Quimica de Oxigénio (DQO), porém, insuficiente quando se
trata de compostos contendo nitrogénio. Compostos nitrogenados devem ter atencéo especial,
pois, quando sdo despejados em rios, em altas concentragdes, podem causar a eutrofizacdo do

mesmo e consequentemente a mortandade de peixes e outros seres vivos daquela biota, os
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jons amdnio sdo os de mais dificil remogdo e a espécie nitrogenada mais encontrada nos
corpos hidricos.

Sendo assim, as industrias de processamento de leite e outras que contenham compostos
nitrogenados em seus efluentes, devem optar por incluir o tratamento terciario a sua estacéo
de tratamento, visando a consciéncia ambiental e também tendo em mente a legislacdo
vigente que estabelece os pardmetros e niveis maximos de poluentes no efluente final de uma
industria.

Este trabalho propde um método capaz de suprir esta problematica de forma eficaz e mais
viavel economicamente.

O meétodo sugerido baseia-se em implantar o tratamento terciario em industrias de
processamento de leite para diminuir os niveis de amonia, ja que o tratamento secundario €
insuficiente neste quesito. Para a realizacdo do objetivo proposto utilizam-se colunas de
adsorcdo e como adsorvente zeolitas que podem ser naturais ou sintéticas.

As zedlitas s6lidos porosos, aluminossilicatos hidratados, com a capacidade de troca
ibnica e vem sendo consideradas como um eficiente adsorvente de baixo custo para a remogéo
de amonia de efluentes.

Para os experimentos em planta piloto sdo utilizadas colunas de adsorgéo de leito fixo
com fluxo descendente. Antes da aplicagdo do método a nivel industrial sdo realizados
diversos estudos em nivel laboratorial e em escala piloto antes da implantacdo. A realizacao
prévia destes experimentos permite a obtencéo das isotermas de adsorcao e curvas de ruptura,
parametros importantes para analise dos dados de equilibrio e tempo de trabalho da coluna de
adsorcao.



11

2. ESTADO DA ARTE

Em uma industria de processamento de leite numerosas etapas de producdo geram
efluentes liquidos e &guas residuais: desde a lavagem dos caminhdes no recebimento do leite,
lavagem das méaquinas, tubulagdes e pisos até os sistemas de resfriamento, geradores de vapor
entre tantos outros. Estes efluentes, por possuirem elevado volume de poluentes ambientais,
como altos valores de carga organica e agentes eutrofizantes, isto é, que fertilizam
excessivamente a agua, devem ser tratados antes de serem langados no corpo hidrico receptor.

O texto a seguir versa sobre a revisdo bibliogréfica realizada quanto aos problemas que
estes efluentes podem causar no meio ambiente, a utilizacdo de zedlitas como adsorventes no

tratamento e a legislacdo vigente quanto a este ambito.

2.4. EFLUENTES LIQUIDOS

Conforme a Norma Brasileira numero 9800 de 1987, efluente liquido industrial é o
despejo liquido proveniente do estabelecimento industrial, compreendendo emanagdes de
processos industriais, aguas poluidas de refrigeracdo, aguas pluviais poluidas e esgoto
domeéstico. Durante muito tempo ndo existia uma preocupacdo e uma fiscalizacdo ligadas ao
destino e a qualidade destes efluentes, porém, atualmente a legislacdo vigente e a
conscientizacdo ambiental fazem com que as industrias desenvolvam atividades para
quantificar a vazao e determinar a composicéo dos residuos liquidos industriais.

Os efluentes de laticinios sdo compostos por quantidades variaveis de leite diluido, soro
de leite, proteinas, lactose, gorduras, materiais sélidos flutuantes originados de diversas
fontes, como detergentes, desinfetantes, lubrificantes e esgoto doméstico, além de hidréxido
de sodio e &cido nitrico proveniente das lavagens. A quantidade e o tipo de carga poluente das
aguas residuais das industrias de laticinios variam muito, dependendo, sobretudo, da agua
utilizada, do tipo de processo e do controle exercido sobre as varias descargas de residuos.’

O tratamento destes efluentes é realizado nas ETES, através de processos fisicos, quimicos
e bioldgicos. Nas ETEs alguns parametros devem ser controlados de modo que a disposi¢édo

final no corpo hidrico seja segura.
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2.1.1. Tratamento de efluentes

O tratamento de efluentes é dividido em quatro etapas: pré-tratamento, tratamento
primario, secundério e terciério.

O pré-tratamento é constituido apenas por processos fisicos, onde acontece a remocgéo de
materiais em suspensdo através de grelhas e a “desarenacdo”, que é a separacdo da agua
residual de areias que o efluente possa conter.

O tratamento primario é baseado em processos fisico-quimicos apenas. E nesta etapa que
ocorre a equalizacdo e neutralizacdo do efluente através de tanques de equalizacdo e adicdo de
produtos quimicos, além de processos de floculagdo e decantacao.

Logo apods é realizado o tratamento secundario, onde ocorre a remo¢do da matéria
organica através de reacGes bioquimicas. Os processos podem ser aerébicos ou anaerdbicos e
realizados por metodos como o chamado de lodo ativado, por exemplo.

O tratamento terciario geralmente é ausente em industrias de processamento de leite de
médio e pequeno porte. E nesta etapa que ocorre o chamado polimento do efluente durante o
qual é efetuada a remocdo adicional de alguns poluentes até que se consiga alcancar 0s
parametros exigidos pela legislacdo ambiental vigente. Dependendo da peculiaridade dos
efluentes os processos utilizados no tratamento terciario sdo diversos: filtracdo, cloracdo ou
0zonizacdo para a remocao de bactérias, absorcdo por carvdo ativado ou outros absorventes,

remocdo de espuma e solidos inorganicos.

2.1.2. Funcionamento de uma ETE

Uma ETE que funciona até o tratamento secundario geralmente segue o fluxograma
apresentado na Figura 1.

Apds ter medido e controlado a vazdo do efluente, ele passa por um processo fisico de
filtracdo atravessando um sistema de grades com o objetivo de eliminar ou separar os solidos
grosseiros. Depois de passar pelo gradeamento, o efluente é direcionado para uma lagoa de
estabilizacdo, onde acontece a homogeneizacéo do efluente. O objetivo desta etapa é dispersar
o efluente que chega ao volume de efluente ja presente na lagoa, para que se atinja uma

uniformidade em relacdo ao pH e a temperatura da lagoa além de promover a sua aeragéo.
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Estando o efluente homogeneizado e livre de sélidos grosseiros, ele segue para o flotador
onde entra em contato com uma nuvem ascendente de micro-bolhas de ar. As micro-bolhas se
prendem as particulas de gordura formando aglomerados que sdo carregados para a superficie
e retiradas com o auxilio de pas raspadoras. O efluente que sai do flotador € dirigido para uma
lagoa anaerdbica. Nesta etapa é necessario que ocorra um ajuste de pH tendo em vista que
geralmente o efluente que chega a lagoa anaerdbica apresenta valores de pH é&cido. Depois de
ter o pH ajustado, o efluente segue para a lagoa anaerdbica que tem como funcao diminuir a
carga organica poluidora, através da agdo de bactérias “acidogénicas” (que transformam
complexos organicos em outros mais simples, geralmente &cidos organicos, com a liberacéo
de acido sulfidrico) e bactérias “metanogénicas” (que transformam os acidos organicos em

metano e didxido de carbono).

GORDURA

¥ S S— s —> | FLOTADOR
ke  PENEIRA | et

LAGOA
LAGOA
D 5
AERADA ANAEROBICA

—> | DECANTADOR
o S
Q <
$ / &

TANQUE DE MEDIDOR
ARMAZENAMENTO DE VAZAO
PROPRIEDADES LICENCIADAS LAGOA DE SEGURANCA

CORPO RECEPTOR

Figura 1 - Fluxograma de funcionamento de uma ETE.

Apds passar pela lagoa anaerobia o efluente € direcionado para uma lagoa aerdbica, onde
a remocdo da matéria organica é realizada por reacGes bioquimicas efetuadas por
microorganismos aerébicos como bactérias, fungos, protozoarios, etc. Estes microorganismos
entram em contato com a matéria organica e a transformam em gas carbénico, agua e material
celular. Durante esse tratamento aerébico ocorre a producéo de lodo bioldgico, que precisa ser
retirado na proxima etapa, antes de o efluente ser liberado para o corpo hidrico.

A prdéxima etapa do tratamento consiste em uma decanta¢do que permite a separagdo do

lodo e do efluente tratado. Parte do lodo decantado retorna aos reatores bioldgicos e outra
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parte é direcionada para areas de deposicdo licenciadas e o efluente € direcionado para o

corpo hidrico receptor.
2.2. ZEOLITAS

Um dos materiais disponiveis que vem recebendo muita atencdo para a remocdo de
contaminantes de efluentes industriais e no tratamento de agua séo as zeolitas. As zeolitas sdo
solidos capazes de reter em sua superficie determinados componentes de uma fase fluida,
podem ser naturais ou sintéticas e tem como principais caracteristicas, ser peneiras
moleculares, trocadoras ionicas e catalisadores.* As zeélitas naturais sio formadas a partir da
precipitacdo de fluidos contidos nos poros, existentes em rochas sedimentares, atraves de
ocorréncias hidrotérmicas ou mesmo atividades vulcanicas. As condi¢bes de temperatura,
pressao, atividade idnica e presséo parcial do vapor d'agua, sdo alguns fatores que determinam
a formacao dos diferentes tipos de zeélitas naturais.”

Quimicamente as zeolitas sdo aluminossilicatos hidratados de metais alcalinos ou
alcalinos terrosos, geralmente sodio, potassio, magnésio e calcio, estruturados em redes
cristalinas tridimensionais compostas de tetraedros do tipo TO4, onde T representa mais
comumente Si e Al, mas também pode ser B, Ge, Fe ou P, unidos nos vértices por um atomo

de oxigénio.> "&°

2.2.1. Historico

A primeira zeo6lita natural foi descoberta, em 1756, por Bardo Cronstedt, mineralogista
sueco. O mineral em questdo tratava da estilbita (NaCas[AlsSixO72] ou NasCas[AlgSizsO72]" %
10, 11

Em 1862, St. Clair Deville realizou a primeira sintese de uma zeélita, denominada
levynita. Somente em 1925, Weigel e Steinholf constataram as caracteristicas de adsorcao das
zedlitas que foram atribuidas aos pequenos poros, que possibilitam a insercdo de pequenas
moléculas, excluindo as maiores. Em 1932 McBain denominou este fenbmeno como
‘peneiramento molecular’.* !

Nas décadas de 40 e 50 surgiram as primeiras zedlitas sintéticas e a producdo comercial
das mesmas, assim como um grande impulso no campo de pesquisa referente as zeolitas. Ha

cerca de 50 anos as zeolitas comecaram a ser utilizadas industrialmente, primeiramente em
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1962 em processos de craqueamento de petroleo. Desde entdo sdo os catalisadores mais

importantes da inddstria quimica.> * %

2.2.2. Estrutura, Caracteristicas e Classificacao

A unido das unidades tetraédricas basicas de silicio ou aluminio se da de diversas
maneiras diferentes nas zedlitas, e assim originam as estruturas tridimensionais diversificadas
que possuem canais e cavidades com diferentes dimensdes. O tamanho dos poros depende do
namero de ligagdes T-O-T, ou seja, varia de acordo com 0 ndmero de oxigénios que formam
as aberturas ou anéis dos poros, ver Tabela 1. Estas caracteristicas conferem as zedlitas a

propriedade de ‘peneira molecular’, como ja citado no item 2.1.1.

Tabela 1 — Tamanho da abertura dos poros da zedlita em fun¢do do nimero de oxigénios que os formam.

NuUmero de oxigénios no anel Diametro do anel (A)
4 1,2
5 2,0
6 2,8
8 4,5
10 6,3
12 6,0

Segundo a IUPAC e sua Classificacdo dos Materiais por Tamanho de Poro, as zedlitas sao
materiais microporosos, e o tamanho de seus poros pode variar de pequenos (menor que 4 A),
passando por médios (de 4 a 6 A), grandes (de 6 a 8 A) e ainda os supergrandes (de 8 a 20 A).
(1 A JUPAC também classifica as ze6litas por um sistema de trés letras baseado somente na

sua estrutura, ver Figura 2.

Figura 2 - Estruturas e celas unitarias das zedlitas LTA, MFI, FAU e DON, e seus anéis com 8, 10, 12 e
14 atomos T (Si ou Al), respectivamente. (adaptada da referéncia 5)
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A formula quimica geral das zedlitas € My.[(AlO;)x(SiO2)y]-mH,0, onde M é um céation
de valéncia n, m é o nimero de moléculas de 4gua e a soma de x e y indica 0 nimero de
tetraedros de aluminio e silicio por cela unitaria.”> Segundo a regra de Loewenstein ha uma
alternancia entre os atomos de Al e Si nos sitios tetraédricos, ou seja, dois atomos de Al nao
sdo adjacentes e a ligacdo Al-O-Al ¢ inexistente, desta forma, a estrutura mais comum de uma
zedlita pode ser observada na Figura 3.

5 MY
o B0 0
Sii Al Si
VAR

Figura 3 - Unidade bésica na estrutura das ze6litas e o cation (M*) que compensa a carga negativa

gerada ao redor do 4tomo de Al. (adaptada da referéncia 5)

Como pode ser observado na Figura 4, tanto os atomos de silicio quanto os de aluminio
podem ocupar o centro do tetraedro formado por atomos de oxigénio. O tetraedro SiO4 é
neutro enquanto o AlO,4 possui uma carga negativa, isto devido a valéncia de cada atomo que
compde cada um dos tetraedros. Sendo assim, para cada d&tomo de Al que compde a rede
cristalina existe um céation fora da rede para compensar a carga negativa existente. Estes
cations podem ser Li*, Na', K*, Ca®*, Mg®*, Ba®", H', NH,", entre outros. Estando eles

situados fora da rede cristalina podem ser facilmente trocados por outros em solugdo. Esta

14,15

caracteristica da a zedlita a propriedade de troca ibnica.

D

onde:
0si @0
‘@Al O cation

Figura 4 - Unidades estruturais basicas das zeo6litas. (a) Tetraedro com um atomo de Si no centro e
atomos de O nos vértices. (b) Tetraedro com aomo de Al no centro ligado a um cation monovalente para
compensar a diferenca de carga entre o Si e 0 Al. (c) Atomo divalente para balancear as cargas de dois 4tomos de

Al separados por um atomo de Si. (adaptado da referéncia 16)



17

2.2.3. Adsorcao

A separacdo por adsorcdo € um meio alternativo para o tratamento de efluentes que
possuem componentes poluentes. Este método é usado de modo crescente nas industrias por
ser considerado um eficiente método de separagdo e purificagdo de misturas.t’
Consideraremos a seguir a aplica¢do da adsor¢do como método de separacdo para 0s sistemas
heterogéneos: solido/liquido.

A adsorcdo ¢ um fendmeno de superficie, pois ela ocorre nas interfaces dos sistemas
solido-liquido. Desta forma podemos distinguir duas fases: adsorvente e adsorbato. O
adsorvente é o material sélido em cuja superficie ocorre o fenbmeno de adsorcdo e o
adsorbato é a substancia que sera adsorvida pelo adsorvente.

O processo de adsorcdo baseia-se na separacdo de componentes de um mistura, tendo
como fendmeno fisico a transferéncia de massa. Quando as duas fases entram em contato o
composto que esta diluido se difunde indo da fase fluida para o adsorvente. A forca motriz
dessa difusdo é a diferenca de concentracdo da substancia entre o meio fluido e o material
s6lido.”

A adsorcdo pode ser quimica e fisica. A adsor¢do quimica, também chamada de
quimissorcdo, se refere a formacdo de ligaches covalentes entre as valéncias livres na
superficie do sélido adsorvente e o adsorbato. Assim esse processo € irreversivel e seletivo. Ja
a adsorcdo fisica, chamada de fisissorcdo, ocorre através de forcas de van der Waals, e entdo
corresponde a um processo reversivel.*’

O método de adsorcdo possui varias vantagens quando comparado a outros métodos de
remocao de poluentes. Como principais vantagens se pode citar a operagcdo de modo simples,
ndo existe a necessidade da adicdo de produtos quimicos, é possivel a remocao simultanea de
diversos contaminantes e ndo gera novos residuos. Para a adsorcdo ser efetiva e
economicamente viavel é necessario que se faca uso de um adsorvente que tenha alta
capacidade de adsor¢édo do poluente que se deseja eliminar, assim como alta relagdo de custo-

beneficio e facil operacéo.*

2.2.4. Troca I6nica

A troca ibnica ocorre quando a reagdo entre o soluto e a matriz adsorvente de uma ou mais

espeécies ibnicas ¢ acompanhada pela simultdnea dessorcdo de uma quantidade equivalente de
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espécies ionicas. E considerada uma operagio unitaria muito importante para processos de
filtracdo, destilacdo e adsorgdo, sendo amplamente utilizada nas inddstrias no tratamento de
seus efluentes, separacdo de misturas gasosas, purificacdo e adequacdo de aguas entre
outros.!’

A capacidade de troca i6nica é considerada como uma das propriedades mais importantes
das zedlitas, pois ela é atil em varios processos industriais, na agricultura e em usos
ambientais, merecendo destaque no tratamento de efluentes devido a alta seletividade do
processo ao cation de interesse.'* 8

O equilibrio quimico de uma reacéo de troca i6nica é sempre uma reagdo reversivel. Um
exemplo de reacdo estequiométrica genérica € dado na Equacdo (1), onde Z representa 0

grupo funcional ani6nico fixo na matriz sélida.
A" +n(Z)B" <>nB* +(Z27),A™ (1)

Existem duas caracteristicas importantes para qualquer reacdo de troca ibnica: a troca
equivalente entre ions (equivaléncia de cargas elétricas) e a preferéncia relativa de cada
material por fons distintos. Assim, embora ocorra sempre a troca de ‘n’ ions de B para cada
fon de A™, independentemente da natureza do material trocador de fons, tanto o fon B* como
o A™ poderdo ser preferencialmente retidos, sendo que esta preferéncia sera dependente do
tipo de material ou de sua natureza quimica, o que garante a seletividade.

O comportamento e seletividade da troca vao depender de alguns fatores como: o tamanho
do ion e a sua carga, a densidade de carga da zedlita, a estrutura da rede cristalina e a

concentracéo do fon a ser trocado.*®

2.3. COMPOSTOS NITROGENADOS"®

O nitrogénio é um elemento indispensavel para o crescimento de vegetais e organismos
em geral, porém quando em elevadas concentragdes e associado ao fosfato em ambientes
aquaticos conduz a um crescimento exagerado de alguns organismos, caracterizando o
processo de eutrofizacdo. Os processos bioquimicos de oxidacdo do aménio a nitrito e deste
para nitrato implicam em consumo de oxigénio dissolvido do meio, 0 que pode afetar a vida

aquatica quando a oxigenacdo do ambiente € menor que 0 CONSUMO POr eSSes Processos.
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Dentro do ciclo do nitrogénio na biosfera o nitrogénio se apresenta sob vérias formas e
estados de oxidacdo. No meio aquatico o nitrogénio pode ser encontrado na forma de
nitrogénio molecular dissolvido (N;) em equilibrio entre a 4gua e a atmosfera, nitrogénio
organico, aquele proveniente da biodegradacdo de plantas ou animais, (dissolvido e em
suspensdo), nitrito (NO,), nitrato (NO3) e nitrogénio amoniacal (NHz e NHy").

Em um corpo hidrico a forma predominante de nitrogénio pode indicar o nivel de
poluicdo: uma poluicdo recente é caracterizada pela predominancia de nitrogénio organico e
amoniacal, e em uma poluicdo remota o nitrogénio passa as formas nitrito e nitrato, menos

téxicas.
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3. SITUACAO ATUAL

Atualmente as zedlitas sdo utilizadas como trocadores i6nicos, na separacdo de gases, na
agricultura, horticultura, nas industrias de refino de petréleo e como adsorventes. Sabe-se que
existem cerca de 40 tipos diferentes de zeoOlitas naturais e destas apenas algumas sao
amplamente exploradas como, por exemplo, a modernita, chabazita, erionita e chilipsita. Em
comparagao com as zeolitas sintéticas, o numero de espécies € bem maior, ja passa de 130 e a
sintese de novas estruturas cresce cada vez mais.>*

No tratamento terciario de efluentes, quando existente, sdo utilizados processos como, por
exemplo, flotagdo, coagulacao/floculacdo, precipitacdo e oxidagdo quimica, porém o processo
de adsorcao recebe destaque por sua simplicidade de operacédo e por possibilitar a remocao de
mais de um contaminante simultaneamente.”

O tratamento terciario se faz necessario nas industrias de processamento de leite, visto que
seus efluentes além de possuirem elevados valores de carga poluidora ainda sdo fiscalizados
pelos rigorosos padrdes exigidos pela legislagéo atual.

O tratamento convencional de efluentes envolve alguns grandes grupos, entre eles 0s
tratamentos bioldgicos, fisicos e quimicos.?

O tratamento bioldgico tem alta relacdo custo/beneficio, confiabilidade e simplicidade, é
utilizado comumente para a remog¢do da maior parte da matéria organica contida no efluente,
além de compostos nitrogenados. O processo de biodegradacdo € realizado por
microorganismos que podem ser aerébicos ou anaerébicos.?

Os métodos quimicos e fisicos podem envolver processos de oxidagdo quimica,
sedimentacdo e flotagdo, precipitacdo quimica, coagulagdo e floculagao, ar ‘stripping’
(passagem de ar dentro de uma coluna separadora em contracorrente a corrente a aquosa) e
adsorcdo. Estes processos sdo utilizados para reduzir as quantidades de sélidos suspensos,
particulas coloidais, materiais flutuantes e compostos toxicos. Podem ser utilizados tanto no
pré-tratamento como no tratamento terciério para algum poluente especifico.”

Considerando os aspectos técnicos, pontos econdémicos e de saude, 0 processo de adsorgao
é a tecnologia mais apropriada para a remogdo de amonia de efluentes atualmente. O método
de adsorgdo apresenta varias vantagens em comparagdo com outros processos, incluindo a
simplicidade de operagéo, a possibilidade de remover simultaneamente varios contaminantes,

ndo gera lodo ou outros residuos e ndo ha necessidade de adicionar outros produtos quimicos
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ao efluente. A zedlita saturada pode ser regenerada ou aproveitada como fertilizante em
atividades agricolas.*

Estudos recentes mostram que o tratamento bioldgico realizado simultaneamente com o
processo de adsorcdo utilizando zedlitas como adsorvente é capaz de remover até 77% da
DBO e algumas espécies de zeolitas sdo capazes de reduzir a concentracdo de amonia em até
39%. %

Hoje, para que uma industria obtenha permissao para operar, ela deve passar por Varios
processos de vistoria e acompanhamento fiscal até poder iniciar suas atividades e ainda depois
disto deve prestar contas periodicamente ao 6rgdo de fiscalizagdo responsavel.

O licenciamento ambiental é o procedimento administrativo realizado pelo 6rgéao
ambiental competente, que pode ser federal, estadual ou municipal, para licenciar a
localizacgdo, instalacdo, ampliacdo, modificacdo e operacdo de atividades e empreendimentos
que utilizam recursos naturais, consideradas efetivas ou potencialmente poluidoras ou
daquelas que, sob qualquer forma, possam causar degradacéo ambiental.?

No estado do Rio Grande do Sul, o érgdo maximo normativo, consultivo e executivo € a
FEPAM, Fundacdo Estadual de Protecdo Ambiental. A FEPAM é vinculada a Secretaria
Estadual do Meio Ambiente (SEMA), desta forma, os municipios sdo responsaveis pelo
licenciamento ambiental das atividades de impacto local.

3.1. LICENCIAMENTO AMBIENTAL NO RIO GRANDE DO SUL

Atualmente o Brasil possui umas das mais rigorosas legislacdes quando comparada a de
outros paises no que diz respeito ao lancamento dos produtos finais de estaces de tratamento
de 4gua e efluentes.?” Desta forma todas as etapas, até mesmo antes da instalacdo da empresa
ou industria, séo fiscalizadas.

Em 1981, pela Lei 6.938 de 31 de agosto, em seu artigo décimo, foi instituido o Cédigo
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 alteragcdes no Decreto n°
3.942 de 2001, sendo os 6rgdo componentes do SISNAMA responsaveis pela protecdo e
melhoria da qualidade ambiental. A Lei n® 11.520 de 3 de agosto de 2000, nos artigos de 55 a
70, delibera sobre o Cddigo Estadual do Meio Ambiente e a Resolugéo n° 237 do Conselho
Nacional de Meio Ambiente (CONAMA), de 19 de dezembro de 1997 dispGe sobre a pratica
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do Licenciamento Ambiental e apresenta em um de seus anexos todas atividades e
empreendimentos que estdo sujeitos ao Licenciamento.

O Licenciamento Ambiental, segundo a Resolucdo 237/97 do CONAMA, é realizado pelo
orgao ambiental responsavel e é obrigatorio para construcéo, instalacdo, ampliacdo, reforma,
recuperacdo, alteracdo, operacdo e desativacdo de qualquer estabelecimento que utilize
recursos ambientais, seja efetiva ou potencialmente poluidor ou que seja capaz de causar
degradacdo ambiental.

Compete ao IBAMA (Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e Recursos Naturais
Renovaveis) licenciar atividades com significativo impacto ambiental de ambito nacional. No
estado do Rio Grande do Sul o 6rgédo responsavel pelo licenciamento ambiental é a FEPAM,
Fundacdo Estadual de Protecdo Ambiental-RS, e cabe ainda aos 6rgdos municipais,
vinculados a SEMA (Secretaria Estadual de Meio Ambiente) realizarem o licenciamento de
atividades que possuam carater poluidor local.

O licenciamento € dividido em, no minimo, trés etapas: Licenca Prévia (LP), Licenca de
Instalacdo (LI) e Licenca de Operacdo (LO). A LP deve ser solicitada ainda na fase de
planejamento do empreendimento, nesta parte devem ser observadas as diretrizes do
zoneamento e planejamento ambiental e demais legislacdes pertinentes, atendendo aos planos
municipais, estaduais e nacionais de uso e ocupacao do solo. A LI autoriza a implantagéo do
empreendimento de acordo com as restricdes e condi¢cdes da LP. Por fim, a LO autoriza o
inicio do funcionamento do empreendimento, dos equipamentos e controle de poluicdo
exigidos. A LO tem validade de 1 a 5 anos, o tempo varia de acordo com o porte e potencial
poluir das atividades e ela apresenta condicdes e restricdes quanto as atividades da empresa,
além de, conforme Resolug¢bes nimero 01/1998 de 17 de marco de 2005 e nimero 128/2006
de 24 de novembro de 2006, do CONSEMA, estabelecer a fixacdo de Padrées de Emissdo de
Efluentes Liquidos para fontes de emissdo que lancem seus efluentes em aguas superficiais.
Os padrdes e niveis aceitaveis se encontram na Tabela 2.

Além dos pardmetros obrigatérios nos quais o efluente deve ser enquadrado, a LO ainda
versa sobre a captagdo de &guas subterrneas, que é autorizada pelo Departamento de
Recursos Hidricos da Secretaria do Meio Ambiente do Estado (DRH/SEMA), o volume diario
e semanal é pre-estabelecido da mesma forma.

Ainda segundo a LO, quanto as questdes bioldgicas, as empresas devem respeitar a Lei
Federal nimero 4.771, de 15 de setembro de 1965, que institui o novo Codigo Florestal. Além
das resolugdes do CONAMA numero 302/2002 e 303/2002, de 20 de marco de 2002, que



23

dispdem sobre os parametros, definicdes e limites das Areas de Preservacdo Permanente de

reservatorios artificiais e o regime do uso do entorno, ver Anexo A.

Tabela 2 — Parametros aceitaveis para efluentes apds tratamento.?

PARAMETRO PADRAO A SER ATENDIDO FRENQUENCIA DE MEDICAO

Vazio 489 m° por dia Diéria
Temperatura Inferior a 40 °C Diaria
Sélidos Sedimentaveis Até 1 mL/L Bimestral
pH Entre 6,0 9,0 Diéria
DBO; Até 110 mg/L Bimestral
DQO Até 330 mg/L Mensal
Solidos Suspensos Até 125 mg/L Bimestral
Oleos e Graxas Até 30 mg/L Bimestral
Fésforo Até 3 mg/L ou 75% de remocéao Bimestral
Nitrogénio total Kjeldahl Até 20 mg/L ou 75% de remogdo Bimestral
Nitrogénio amoniacal Até 20 mg/L Bimestral
Coliformes termotolerantes Até 10*NMP/100 mL ou 95% de remogao Bimestral

Espumas

Materiais flutuantes
Odor

Cor

Virtualmente ausentes
Ausentes
Livre de odor desagradavel

Né&o deve conferir mudanca
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4. OBJETIVOS

Este Projeto Tecnoldgico tem como objetivo principal estudar e avaliar a eficiéncia do uso
de zeodlitas quanto a remocdo de ions aménio contidos em efluentes liquidos provenientes de
indUstrias de processamento de leite. Serd avaliado em particular a influéncia do pH do
efluente sobre a eficiéncia do processo.

Como objetivo secundario tem-se a busca por um método que permita a remocéo eficiente
de ions amonio pelo processo de adsorcdo com zedlitas, que seja mais econdmico do que 0s
utilizados convencionalmente no tratamento tercidrio dos efluentes de indUstrias de
processamento de leite e a utilizacdo do tratamento terciario em si.

Tem-se ainda por objetivos especificos o desenvolvimento de uma metodologia
experimental em nivel de laboratério visando avaliar o desempenho da zedlita de trabalho,
além de propor o desenvolvimento do método em nivel industrial avaliando custos e

economicidade.
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5. PROPOSTA TECNOLOGICA?

Mundialmente o marco do crescimento industrial foi a Revolucdo Industrial, que nos
séculos XVIII e XIX teve forte repercussdo na organizacdo socioespacial, além de introduzir
um conjunto de mudancas tecnoldgicas com profundo impacto nos processos produtivos.
Infelizmente, durante este periodo ndo havia preocupagdo com questdes ambientais nem com
a escassez dos recursos naturais e a poluicao ndo era foco de atencao.

Desde entdo as industrias vém crescendo muito rapidamente em todos os setores, assim
como a populagdo mundial acompanhados pelo surgimento da escassez dos recursos naturais,
dos grandes impactos ambientais causados pelas industrias e da busca pelo desenvolvimento
sustentavel e a consciéncia ambiental. As indUstrias tém apostando nesta estratégia visando
atender a legislacdo vigente e 0 consumo responsavel dos recursos.

Atualmente, no Brasil, as pequenas e médias empresas ainda enfrentam problemas que
afetam sua sobrevivéncia, sendo assim, os empresarios acabam ndo dando a devida atengdo as
questdes ambientais. Porém essa conscientizacdo vem acontecendo de forma crescente,
impulsionada pelos consumidores, a fiscalizacdo e 0s argumentos comerciais que Sdo
valorizados desde que se trata de protecdo do meio ambiente, 0 que exige a adequacdo das
empresas para tecnologias que ndo causem tantas agressdes ao meio ambiente.

Nas industrias de laticinios os principais impactos ambientais estdo relacionados com o
lancamento de efluentes liquidos, geracdo de residuos solidos e emissbes atmosféricas. Os
efluentes liquidos abrangem os efluentes industriais, esgotos sanitarios e aguas de captacéo,
sendo que o tratamento destes residuos nem sempre é suficientemente capaz de atingir os
padrdes impostos pela legislacdo para que se faca o descarte correto.

Os agentes eutrofizantes, nitrogénio e fosforo, sdo os poluentes de tratamento mais dificil.
Convencionalmente, no pré-tratamento, tratamento primario e secundario consegue-se
diminuir de forma suficiente as cargas organicas, porém pouco se consegue eliminar dos
compostos contendo nitrogénio e fdsforo. Sendo assim, ainda ha a necessidade de se
aprimorar e introduzir tratamentos especificos para diminuir o teor destes poluentes no
efluente recebido pelos corpos hidricos.

Mesmo o nitrogénio sendo um macronutriente, nutriente fundamental para as plantas, sua
presenca em excesso no meio ambiente pode ser potencialmente poluidora, causando o
crescimento excessivo de plantas aquéticas, deplecdo de oxigénio e mortandade de peixes, por

exemplo, o que corresponde a conhecida eutrofizacdo de lagos ou rios.
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Tendo em vista as questBes ambientais e econdmicas este projeto tecnolégico propde um
método eficiente, de simples implantacdo e viavel financeiramente para que as industrias,
mesmo de médio ou pequeno porte, consigam tratar com maior eficacia seus efluentes, em
relacdo aos niveis de nitrogénio, para se manterem dentro dos padrdes exigidos pela
legislacéo e de acordo com as responsabilidades ambientais. Mais especificamente, propde-se
um tratamento para a remogdo ou reducdo da quantidade de amoénia no efluente final
utilizando zedlitas como adsorventes.

Em uma primeira etapa sugere-se a introducdo do polimento no tratamento de efluentes,
que seria o tratamento tercidrio propriamente dito. Esta etapa é raramente presente nas
indUstrias de alimentos e inexistente nas de processamento de leite. O tratamento terciario
destina-se a retirar compostos especificos de alto teor poluente dos efluentes, como metais
pesados e compostos contendo fosforo e nitrogénio. Neste trabalho sera dedicada maior
atencdo aos compostos contendo nitrogénio, mais especificamente ions amonio, devido ao seu
alto teor poluidor e dificuldade de eliminacdo no tratamento utilizado até entdo pelas
empresas.

Atualmente sdo varios 0s processos que podem ser empregados nesta etapa de tratamento,
entre eles podemos citar a precipitacdo quimica, mais comumente utilizada para metais
pesados que tem como desvantagem a formacdo de grandes quantidades de lama quimica.
Outro método muito utilizado é o de resinas trocadoras de ions, compostas geralmente por
materiais poliméricos que podem trocar cations ou anions e que apresentam como principal
desvantagem o alto custo das resinas e uma baixa seletividade.

Além destes métodos ainda cita-se 0 processo de ozonizacdo baseado na geracdo de
0zo6nio in situ, responsavel pela oxidacdo da matéria organica, reducdo de compostos de ferro
e manganés. Ainda existem alguns problemas na implantacdo deste processo pelo fato de a
tecnologia vir do exterior, seu alto custo e a falta de experiéncia pratica 0 que impede a
utilizagdo do método em larga escala.?

Outro processo muito utilizado, mas que também apresenta alto custo é a osmose inversa,
para a qual a solucéo é submetida a uma filtragdo com uma membrana semipermeavel devido
a aplicacdo de uma pressdo mais alta que a pressao osmética da prépria solugéo.®

Ainda se pode citar a ultrafiltracdo, que consiste em um sistema com membranas para a
remocdo de material coloidal presente no efluente final e de moléculas de grande peso
dissolvidas. Este método difere da osmose inversa apenas pelas baixas pressdes utilizadas,

porem a desvantagem de alto custo continua sendo a mesma.?
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Por fim, como exemplo, tem-se a eletrodiélise, onde os componentes ionicos de uma
solucdo sdo separados por uma membrana semipermeavel e seletiva. O método conta com
dois eletrodos e a aplicagdo de um potencial elétrico gerando uma corrente que promove a
migracdo das espécies carregadas na solucdo. A desvantagem do metodo é a utilizagcdo de
energia e o alto custo, além da alteracdo das membranas nas quais ocorre a deposi¢do de
alguns sais de baixa solubilidade que nelas precipitam.?

Dentre estes processos, 0 de adsorcdo se sobressai por ser mais efetivo no tratamento de
aguas e também pelo fato de que os outros métodos, geralmente, ndo conseguem alcancar 0s
parametros exigidos pela legislacdo (Resolucdo n° 357 do CONAMA).?

Como ja foi exposto anteriormente, a adsor¢do € um fenémeno fisico-quimico em que
componentes de uma fase fluida sdo transferidos para a superficie de uma fase solida, o
adsorvente. Neste processo a escolha do adsorvente € de extrema importancia e as
caracteristicas como area superficial, o tipo de soluto e solvente, o tipo das ligacGes formadas
e a porosidade do adsorvente devem ser consideradas.?

As zeolitas ja sdo utilizadas com adsorventes no tratamento de efluentes liquidos para a
remocao de amonia, e vem recebendo cada vez mais atencdo. A alta eficiéncia de adsorcéao
das zedlitas estd relacionada com a superficie interna das mesmas, devido a sua estrutura
cristalina ser caracterizada por cavidades. As zedlitas possuem também grande capacidade de
troca catibnica devido a desequilibrio de cargas em sua estrutura, atraindo o cation mais
préximo de maneira a manter a neutralidade da nova estrutura formada. A seletividade destes
materiais esta relacionada com as propriedades intrinsecas dos sitios ativos e também com a
regularidade da sua estrutura de poros.®

Quando a zedlita € utilizada para reduzir a quantidade de aménia no efluente, o que é o
foco deste trabalho, ap6s a saturacdo ela pode ser regenerada com salmoura e a amdnia
recuperada pode ser utilizada na agricultura, sem gerar outros residuos poluentes.’

Para a utilizacdo deste projeto em escala industrial sugere-se 0 uso de uma coluna de
adsorcdo de leito fixo que permite tratar grandes volumes de solugdo. Um sistema de leito
fixo convencional é composto por uma coluna na qual particulas do adsorvente sdo postas em
contato com a solucdo a ser tratada. O bombeamento através da coluna pode ser feito em
fluxo ascendente ou descendente.’

O desempenho de uma coluna de adsorcdo de leito fixo estd relacionado com o
comprimento e a forma da zona de transferéncia de massa que se desenvolve na coluna

durante a adsorcdo ou regeneracéo.!
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Um estudo detalhado deve ser realizado quando se deseja implantar este método
industrialmente. Caracteristicas como o tipo de efluente, seletividade do adsorvente,
dimensGes e eficiéncia da coluna de adsorcdo devem ser analisadas além do custo financeiro

de implantacdo do método.
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6. METODOLOGIA

Este Projeto Tecnoldgico propde a avaliacdo do desempenho de zedlitas como adsorventes
de ions amonio no tratamento terciario de efluentes de industrias de processamento de leite. A
primeira parte do projeto é realizada em escala laboratorial e a segunda parte sugere o
funcionamento de uma planta piloto para sé depois deste estudo o método ser levado a nivel

industrial.

6.1. ESCALA LABORATORIAL

Nesta etapa do trabalho sdo desenvolvidos experimentos para testar a capacidade de
adsorcdo de ions amonio pela zedlita, que pode ser natural ou sintética, a fim de estudar o
equilibrio de troca catidnica e obter-se sua isoterma de adsorcdo. Esse estudo deverd usar
solucdes de NH,Cl como solucdo modelo do efluente antes de usar um efluente real.

Os experimentos de adsorcdo geralmente sdo realizados da seguinte forma: deixa-se uma

26,27 am contato com uma

quantidade conhecida da zeolita de trabalho que pode ser de 0,5 a 2¢g
aliquota de 50 a 100 mL* * da solugdo modelo de efluente (NH,CI em agua livre de aménia)
em diversas concentracdes também conhecidas que podem variar de 0 a 340 mg/L.*® A
solucdo e o adsorvente permanecem em contato por um determinado tempo, geralmente 24 h
sob agitacdo (agitador magnético).”® Na maioria dos casos 0s experimentos sao desenvolvidos
em temperatura ambiente e pH neutro a fim de reproduzir as condigdes reais de tratamento.
Para a determinacdo das concentracdes do ion amdnio se utiliza 0 Reagente de Nessler que
forma um complexo colorido com a aménia livre como sera explicado mais adiante neste
texto. A deteccdo do ion amonio complexado € efetuada através de medidas de absorbancia
por UV-Visivel no comprimento de onda de 425 nm. As medidas quantitativas sao obtidas a
partir de uma curva de calibracao.

A partir da determinacdo das quantidades de ions aménio adsorvido em funcdo da
concentracdo se obtém uma isoterma de adsorcdo: a abscissa representa a concentracao inicial
da solucdo em mg/L e a ordenada representa a quantidade de ions amdnio adsorvido em mg
por g de zeolita. A quantidade de ions que foi adsorvida é obtida pelo calculo da diferenca
entre a quantidade inicial e a quantidade detectada apos a adsor¢do, desta forma chega-se ao

valor real da quantidade de ions que foi adsorvida.
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Para avaliar a influéncia do pH do efluente no processo de adsor¢do sdo realizados
experimentos visando a obtencdo de isotermas de adsorcdo para as quais € variado o pH de

forma controlada com solugées de 0,1 mol/L de NaOH ou HCI.4
6.1.1. Materiais

Conforme a literatura, zedlitas que possuem um didmetro de poro na faixa de 3 a 8 Aena
forma sodica sdo eficientes para a remog¢do de amdnia por troca iénica. Varios trabalhos citam
0 uso da zeolita Na-Y empregada como adsorvente (contendo cations sodio fora da rede
como cétion compensadores de carga) para a remoc&o da amonia.* 2 % Uma zeélita que pode
ser empregada neste estudo é fornecida por Zeolyst, possui uma area especifica de 680 m%/g,
sua formula quimica é Na,O-Al,03-xSi0,-xH,0 e tem uma proporcéo de 25:1 de SiO,:AlOs.
Antes de serem utilizadas, as quantidades de zedlita sdo ‘lavadas’ com &gua destilada e
deionizada para remover contaminantes sollveis e entdo sdo secas em estufa a 100 °C por 1
hora. A etapa de secagem é importante para que seja possivel atingir condi¢cGes de pesagem
padronizadas, ou seja, similares em todos 0s experimentos.

Pela dissolucdo de uma quantidade conhecida de NH4Cl prepara-se a solucdo mée com
agua livre de amobnia, a partir da qual, por diluicdo, prepara-se as solugdes de trabalho em
concentracdes conhecidas.

6.1.2. Reagente de Nessler® *

Em 1856, Julius Nessler, propés este método para a determinacdo colorimétrica de
amoénia. O principio da técnica consiste em utilizar uma solucdo alcalina de iodeto de
mercurio (1), Ky[Hgls], que através de uma reacdo com NHj; gera iodeto de potassio, Kl, e a
formacdo de um composto castanho alaranjado detectavel por analises colorimétricas de
amonia. Conforme descrito a seguir pelas equagdes reacionais, os ions solGveis NH;" (g
geram amonia livre soltvel (equacdo (1) e (2)) que reage com o reagente de Nessler (equacao
3) formando um composto castanho alaranjado, NH,HQg.l4, que fica em suspenséo e flocula
apos um longo periodo.

2 HO + NH;" <> NH;0H + H30" 1)

NH4OH < NH3 + H,0 2)
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2 K[Hgls] + 2 NH3 <> NHHgal5 + 4 K1 + NHyl A3)

Para que se possa utilizar deste método o pH da solucdo deve ser controlado
cuidadosamente pois, as reagdes acima ocorrem somente em pH proximo de 7,5.

O método de Nessler é rapido e de simples operacdo. O reagente de Nessler reage apenas
com amdnia, ndo interage com aminas organicas e outros compostos nitrogenados.

A quantidade de aménio que pode ser determinada pela reacdo de Nessler varia de 20 a
250 pg/L.*

O reagente de Nessler € preparado da seguinte forma: dissolve-se 100 g de iodeto de
mercurio (I1) e 70 g de iodeto de potassio em 100 mL de agua destilada e deionizada (isenta
de aménia). Entdo, esta solucdo é adicionada lentamente a uma segunda solucdo, resfriada,
contendo 160 g de hidroxido de sddio em 700 mL de agua também isenta de aménia, e
completa-se com agua até o volume de 1000 mL.

Adiciona-se 1 mL do reagente de Nessler a cada aliquota de 50 mL de amostra. Depois de
decorridos 10 minutos sdo feitas as medidas de absorbancia no UV-Vis no comprimento de
onda de 425 nm.

Experimentos similares podem ser realizados com amostras reais de efluentes, porém as
amostras devem ser tratadas previamente para que se elimine boa parte da carga organica
contida. Uma alternativa para a realizacdo destes testes é a coleta de amostras provenientes do
final do tratamento secundario, onde a carga organica ja foi eliminada e o pH ajustado. A
comparacdo de resultados obtidos para as amostras reais e as do estudo preliminar permitirdo
determinar as condi¢bes experimentais adaptadas para os testes em escala piloto como, por

exemplo, a quantidade de zedlita a se utilizar, tempo de contato e pH.

6.2. PLANTAPILOTO

ApoOs se obter resultados satisfatorios em escala laboratorial os estudos em uma planta
piloto sdo necessarios para que se acertem detalhes e pardmetros pra depois passar para o
projeto definitivo a nivel industrial. Para se projetar uma coluna de adsorgdo € necessario
compreender os dados de equilibrio para que se possa completar os dados dindmicos. Assim

se justifica a realizacdo e a importancia dos experimentos de bancada que permitem a
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obtengéo das isotermas de adsorcdo a partir das quais podem se deduzir os mecanismos de
troca ionica.*!

Nesta etapa os processos fisico-quimicos que envolvem o método de adsorcdo para o
tratamento de efluentes sdo realizados através da passagem do liquido a ser tratado por um
leito adsorvente contido em um reator. Dois tipos de reatores podem ser utilizados: os de leito
fixo ou leito fluidizado, este ainda pode funcionar com fluxo descendente ou ascendente com
0 auxilio de uma bomba peristaltica.

Os sistemas continuos de leito fixo sdo os mais utilizados devido a simplicidade da
operacdo, a possibilidade de tratar grandes volumes de efluente de forma continua e fécil
ampliacdo da escala de planta piloto para industrial. O leito fixo € constituido de uma coluna
com o solido adsorvente que remove a substancia desejada diluida no efluente. Quando
adsorvente é mais fragil utilizam-se as colunas com fluxo descente, pois o fluxo ascendente
em altas velocidades poderia fluidizar as particulas, causar atrito destas com a parede do leito
e arrastar o adsorvente.’

Vérias caracteristicas da dindmica de adsorcdo em colunas de leito fixo fazem a tarefa de
modelagem e simulacdo particularmente dificil. Estas incluem a néo linearidade das isotermas
de equilibrio de adsorcdo, efeitos de interferéncia devido a competicdo do soluto por sitios
adsorventes, resisténcia a transferéncia de massa entre a fase fluida e a fase sélida e fendmeno
de disperso fluidodinamica.®

Tipicamente para 0s experimentos em escala piloto utiliza-se uma coluna que pode ser de
vidro, acrilico ou policloreto de vinila (PVC), com altura de 30 cm e didmetro de 2 cm, ver
Figura 5. Pode-se adicionar uma bomba peristaltica para que se possa variar o fluxo de
efluente de forma controlada. Através destes testes que pode-se chegar a curva de ruptura do
sistema, que permite a determinacdo do tempo de trabalho necessario para que se atinjam os

niveis permitidos de concentragdo do poluente que se deseja eliminar.*

2cm
—
solugcéo

com poluentes

30cm

leito
zeolitico

disco
poroso

\
solugcéo
tratada

Figura 5 - Modelo de coluna de adsor¢do para experimentos em escala piloto.
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6.3. ESCALA INDUSTRIAL

Industrialmente um sistema de adsorcdo pode utilizar duas colunas, onde a primeira
trabalha com o ciclo de adsorcdo e a segunda com ciclo de dessorcédo, esse segundo sendo

necessario para a regeneracdo do adsorvente, ver Figura 6.

!'ﬂuenl: Industrinl 2 ] L Solugio Regenerndoxs

bdzorbatos

Efluente Industrial

Figura 6 - sistema tipico de adsor¢do industrial em colunas de leito fixo. (adaptada da referéncia 32)

Exemplificando, uma empresa de médio porte, com capacidade de processar cerca de
60.000 litros de leite, pode, segundo a Licenca de Operagdo da FEPAM, tratar, no maximo,
493.000 litros de efluente por dia. Sendo assim, se a ETE funcionar durante 24 horas por dia,
a vazao no final do tratamento secundario sera de aproximadamente 5,7 litros por segundo.

Desta forma estipula-se aproximadamente a dimensdo das colunas de adsorcdo que devem
ter a capacidade de tratar 493.000 litros de efluente diariamente seguindo uma vazao de saida
de 5,7 L/s.

Para uma coluna de leito fixo é desejavel que a razdo altura versus diametro seja grande,
de 3/1 a 5/1, por exemplo, desta forma a coluna pode tratar de 2,7 a 6,8 L/s, assim a
porcentagem de utilizacdo da capacidade maxima de adsorvente aumenta com essa vaz&o.*?

Através de uma serie de calculos, desenvolvidos por Fomwalt e Hutchins, e dados da

curva de ruptura pode-se chegar as dimens@es para as colunas de adsorcao industriais.®
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7. RESULTADOS E DISCUSSAO

Moussavi et al., ainda em seu estudo sobre a remoc¢éo de amonia utilizando zedlitas como
adsorventes, realizou experimentos para analisar a influéncia do pH nos niveis de adsorcéo,
neste caso foi utilizada uma zedlita natural em sua forma sodica. Os experimentos foram
realizados em uma faixa de pH de 2 a 10, na temperatura de 20 °C, tempo de contato de 1
hora e solugbes de 50 mg/L de amdnia. Os resultados, ver Figura 7, demonstraram que, em
media, a remoc¢do dos ions amoénio passou de 61% em pH 2 para aproximadamente 68%
quando mantém-se o pH 7. Aumentando o pH para 8 e depois até 10 observa-se um

decréscimo no valor de remocao de aménia para 64% e 45,8%, respectivamente.*

80
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40 -
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remog¢ao

20 A

0 2 4 6 8 10
pH da amostra

Figura 7 - Remocdo de amonia em relagdo ao pH (adaptada da referencia 3).

Este resultado é muito importante quando se pretende aplicar o método industrialmente, ja
que, pela legislacao vigente, o valor do pH final do efluente deve ficar em torno de 7. Desta
forma pode-se regular este valor durante o tratamento primario e secundario para que o
efluente chegue a etapa terciaria j& com o pH otimizado e se alcance maiores niveis de
remocado dos ions amonio.

Desta forma, com valores de adsor¢cdo mé&ximos em pH neutro, este resultado também
justifica que os outros experimentos para a obtencdo das isotermas de adsorcdo sejam
realizados todos neste mesmo pH, com valores proximos de 7.

O comportamento de remocdo de amoénia em funcdo do pH pode ser explicado
considerando a diferenca de quantidade de ions hidrogénio, a espécie dominante de ions
amonio e a mudanca da superficie da zeo6lita conforme a variagdo dos valores de pH. Neste
caso, 0 ponto de carga zero, ou seja, valor de pH onde as cargas na superficie da zeolita se

anulam € 7,8; o que indica que a superficie da zeolita e positivamente carregada em pH abaixo
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de 7,8 e carregado negativamente em valores de pH acima de 7,8. A dissociacdo da amonia na
agua também tem relagdo com o pH, ions aménio sdo predominantes em valores de pH abaixo

de 7, e, acima de 8, a espécie predominante é a aménia molecular, NHg, ver Figura 8.

NH;+ H,O «— NH,*+ OH
Figura 8 - dissociacdo da amonia na dgua em funcéo do pH.

Considerando estes dois fatos, 0 aumento dos niveis de adsor¢do com o aumento de pH,
até o maximo de 7, pode ser atribuido a diminui¢cdo da concentracdo dos ions hidrogénio
disponiveis em solucdo, o que corresponde ao aumento do pH e, portanto, a menor
competicdo pelos sitios de adsorcdo entre os fons aménio e hidrogénio.*

O decréscimo nos valores de adsor¢cdo em pH acima de 8 pode ser explicado pela
diminuicdo da porcentagem de ions amonio na solucdo e aumento de ambnia na forma
molecular, o que resulta na diminuicdo do potencial de troca idnica.’

O mecanismo sugerido (ver Figura 9) para a troca iénica entre 0s ions amonio e 0s ions
compensadores de carga da zeolita pode ser comprovado pela comparacdo da andlise por
Fluorescéncia de Raio-X (XRF) da zeolita antes e depois de passar pelo processo de adsorcao,
ver Tabela 3.*

(Zeolite-Na*) + NH,~ — (Zeolite-NH,~) + Na*
(Zeolite-K™) + NH,™ — (Zeolite-NH,™) + K™

Figura 9 - Mecanismo de adsor¢do de ions aménio (adaptada da referencia 4).

Tabela 3 — Comparacdo da composicdo da zedlita antes e depois de ser usada no processo de adsorgao

(adaptada da referencia 3).

Componente (%) Antes da adsorcao Ap0s adsorcao
K.0 4,94 1,36
Na,O 2,61 2,29

Comparando os dados de composicao da zedlita que sdo apresentados na Tabela 3 vemos
que as quantidades de Na e K diminuem depois que a mesma € utilizada nos experimentos de

remocao de ions amonio da agua. Isto comprova o mecanismo proposto na Figura 9, onde
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sugere-se que os fons trocados em maior proporgdo sdo Na* e K™ presentes na superficie da
zedlita pelos fons aménio, NH,*, presentes na solucéo.*

Na literatura encontra-se a correlacdo de dados de adsorcdo com equacdes empiricas e
semi-empiricas. Dentre estas equacdes as que se destacam sdo: as isotermas de Langmuir,
Freundlich e o modelo BET.**

A teoria de Langmuir assume seguintes hipoteses: um sélido adsorvente possui um
numero definido de sitios disponiveis para a adsorcdo de uma determinada espécie; todos 0s
sitios possuem o mesmo nivel de atividade, a adsorcdo em um sitio ndo influencia os sitios
vizinhos e cada sitio pode ser ocupado por somente uma molécula da espécie a ser
adsorvida.*> A relagdo da concentracdo na fase fluida e na fase sélida para este método é

descrita segundo:

onde, Ce é a concentracdo de equilibrio do componente na fase fluida, Qe é a concentracdo de
equilibrio do componente na fase sélida, b é a constante relacionada com o calor de adsorcéo
e Qm é a capacidade da monocamada.*

A equacdo que descreve a isoterma de Freundlich possui a seguinte forma geral:
Qe = F:F ) (Ce):vf

onde, Fr e Nf sdo constantes caracteristicas do sistema. A equacgdo de Freundlich é uma das
melhores descricdes matematicas conhecidas do equilibrio de adsorco.*

A teoria de Brunauer, Emmett e Teller também foi baseada na teoria de Langmuir e é
referida como isoterma de BET. Neste modelo assume-se que a adsorcdo ocorre de duas
formas distintas. A adsorcdo pode ocorrer na superficie do adsorvente, o que resulta na
formacdo de uma camada molecular e esta sera responsavel pela formacdo das proximas
camadas a serem adsorvidas, descritas como multicamadas.®® A forma mais utilizada da
equacédo de BET pode ser descrita como:

_ Qm'B'Ce
- (Ce _Cso.’)'[l-'-(B_I)'Ce/Csol]

Q.

Em que Cs representa a solubilidade do componente em &gua na temperatura do sistema,
Qnm a capacidade da monocamada e B uma constante caracterfstica.*
Os dados geralmente séo apresentados na forma de curvas de ruptura e isotermas de

adsorcédo e hd uma classificagdo de acordo com o comportamento observado. As isotermas de
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adsorcédo sdo utilizadas na modelagem do fenbmeno de adsorcéo, no projeto do equipamento
industrial ou na determinacéo das condicdes de operago da planta.?® **

Na pratica os experimentos realizados para a obtencao da isoterma de adsorcdo sdo os ja
explicados no item 6.1, ou seja, deixa-se a solucdo de trabalho contendo os ions de interesse
em contato com o adsorvente e retiram-se aliquotas em diferentes intervalos de tempo,

gerando, por exemplo, um gréfico como o apresentado na Figura 10.

Concentragdo na fase solida Ye

Concentragdo na fase liquida Ce
Figura 10 - Representacdo esquematica de uma isoterma de adsor¢do (adaptada da referéncia 32).

Para identificar a qual modelo pertence a curva obtida experimentalmente se realiza uma
comparagéo do fator de correlacdo, R?, obtido para cada isoterma, aquela em que o valor de R
se aproximar mais da unidade corresponde ao modelo de adsor¢éo do sistema de trabalho.

Kan Fu et al., por exemplo, em seu estudo sobre remocdo de aménia de dgua do mar
utilizando zeolitas, apds realizar os experimentos obteve duas curvas de adsorcao, uma para o
modelo de Freundlich e outra para o0 modelo de Langmuir. Considerou-se o modelo de
Freundlich mais apropriado devido aos valores do fator de correlacdo R? terem ficado entre
0,995 e 0,999, sendo que para 0 modelo de Langmuir os valores foram de 0,894 e 0,936.%°

O formato da curva resultante também pode fornecer alguns dados relevantes para a
analise do sistema, como, por exemplo, uma curva de isoterma plana indica uma pequena
zona de transferéncia de massa, o que significa que o adsorvente adsorve componentes com
uma capacidade constante em uma faixa de concentracdo de equilibrio. Uma curva de
isoterma inclinada indica ampla zona de transferéncia de massa com capacidade de adsor¢éo
gue aumenta com 0 aumento da concentragdo de equilibrio na fase fluida.®

Os dados experimentais de ensaios de adsorcdo também podem ser expressos na forma de
curvas de ruptura, tanto as colunas que operam em leito fluidizado quanto as de leito fixo, que

é 0 caso deste trabalho.>
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A Figura 11 mostra um esquema que relaciona o estado da coluna de adsor¢do em termos
de quantidade e local do poluente adsorvido e uma curva de ruptura. A nivel operacional uma
coluna de leito fixo possui um tempo de trabalho determinado pela sua capacidade de

adsorver o contaminante desejado, esse tempo de trabalho é definido pela curva de ruptura.

[

i |

REE
Co C' C? C3 Cl
2 Curva de c
3 "Breakthrough" 4
[
4
g3
2%
cQ
@ £
[53
=
L=3
© "Breakpoint”
C Eﬁ /l;onto de quebra)
»
[}

Volume tratado ou tempo de operagéo

M : Camada atris da zona de adsorgiio saturada com contaminante
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Figura 11 - Esquema representativo de uma curva de ruptura (adaptada da referencia 32).

Considerando colunas de leito fixo de fluxo descendente, a solugdo contendo os ions
amonio passa através de uma camada de adsorvente inicialmente livre. A camada superior em
contato com o liquido que ingressa adsorve os poluentes de forma rapida e efetiva. No inicio
da operacdo, durante a percolacdo, aos poucos as camadas inferiores de adsorvente adsorvem
0 poluente quase em sua totalidade, desta forma o liquido que sai da coluna é praticamente
livre do poluente que se quis eliminar, o ponto C; na curva representa esta situacéo.

No decorrer da operagédo a regido de cima da coluna se encontra praticamente saturada e a
regido ou zona de adsorcao, onde a concentragdo muda rapidamente, diminui com o passar do
tempo. Conforme o prolongamento da operacado, o liquido segue o fluxo descendente, a zona
de adsorgdo e a zona da coluna saturada se movimentam também de cima para baixo na
coluna. Assim, a retencdo do poluente por adsorcdo se torna menos eficiente, porém a
concentracdo do efluente na saida da coluna continuard sendo proximo a zero, essa situacao

corresponde ao ponto C, na curva.



39

Quando a zona de adsor¢ao atinge o fundo do leito situagdo que corresponde ao ponto Cs,
a concentracdo do efluente que sai tem valor consideravelmente alto, este ponto é chamado de
ponto de quebra (“Breakpoint”). A partir de C3 a concentracdo do contaminante no efluente
na saida da coluna aumenta rapidamente até atingir praticamente o valor inicial, situacdo
correspondente a C4. A parte da curva entre o ponto C3 e C4 é a chamada curva de quebra
(“Breakthrough™), é quando atinge-se o equilibrio e jA ndo ocorre mais adsor¢do devido a
saturacdo do adsorvente.

A condicdo de ruptura, ou seja, o tempo ou o volume de efluente tratado que Ihe
corresponde é influenciada pelos seguintes parametros: a taxa de remog¢do, 0 mecanismo do
processo de adsorcdo, a velocidade do fluido, a concentracdo inicial do poluente, o
comprimento e o didametro da coluna. O tempo para atingir o ponto de ruptura geralmente é
diminuido com o comprimento da coluna, aumento da vazdo e da concentracdo inicial do

efluente.

7.1. ESTIMATIVA DE CUSTOS PARA IMPLANTACAO EM ESCALA INDUSTRIAL

Para adicionar o tratamento terciario a ETE de uma industria, com o método de adsorcao,
deve-se levar em conta alguns gastos especificos de implantacdo como a mdo-de-obra
especializada para instalar dutos que direcionem o efluente para as colunas e entdo para o
corpo hidrico receptor, as colunas de adsorcdo propriamente ditas e o adsorvente.

A méo-de-obra de trabalhadores necessarios para a instalacdo das colunas de adsorcao
pode variar de regido para regido. Segundo o Sindicato da Industria da Construcdo Civil do
Estado no Rio Grande do Sul, o SINDUSCON-RS, no més de outubro de 2011, o salario
médio de um pedreiro era de R$ 4,18 por hora de trabalho, o de servente de pedreiro de R$
3,22 e 0 de mestre de obras de R$ 9,97.%

O preco das tubulagdes e valvulas necessarias também varia conforme a qualidade e tipo
de material de fabricacdo. As colunas ou tanques podem ser encomendados conforme a
necessidade da industria e calculo de dimensdes sugeridas pelo engenheiro responsavel.

O adsorvente, no caso uma zeo6lita do tipo NaY, pode ser fornecida pela Zeolyst, por
exemplo, e custa cerca de R$ 26,00 por quilograma.®*

Apresentamos a seguir uma estimativa de custo para a implementacdo da proposta
apresentada nesse documento, ver Tabela 4. Para preencher a planilha estabelecemos algumas

escolhas e hipoteses em relacdo ao prazo de execucdo e a natureza e o dimensionamento dos
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materiais descritos a seguir. E considerado que a instalacéo sera realizada em uma semana de
trabalho (5 dias e 8 horas de trabalho diario) com uma equipe composta por um mestre de
obras, dois pedreiros e dois serventes de pedreiro. Em relacdo ao custo dos materiais, 0 preco
das tubulacdes pode variar muito de acordo com a natureza do material. Para a realizacdo da
intalacdo optamos pelo uso de tubulagdes de polietileno de alta resisténcia (valor estimado em
R$ 20,00 / metro) e de dois tanques de adsor¢cdo com capacidade para 500 L, sendo um para a
adsorcdo propriamente dita e outro onde ocorrerd a regeneracdo do adsorvente. Para a
instalacdo de duas colunas com um leito zeolitico de aproximadamente 70 cm de altura é

necessario a compra de cerca de 150 kg de zedlita em cada coluna.

Tabela 4 — Estimativa do investimento financeiro necessario para implantar o método de adsorcdo em uma

indUstria que possui tratamento de efluentes até a etapa secundaria.

Natureza do gasto Descrigéo Custo (R$)
Mao-de-obra
Construcéo e instalagéo 700,00
Sub-Total 700,00
Materiais
Tubulagdes (50 m) 1.000,00
Adsorvente (300,00 kg de zedlita) 7.800,00
Tanques de adsorc¢éo (2) 1.500,00
Sub-Total 10.300,00

Total 11.000,00
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8. CONCLUSAO CRITICA

Praticamente todos os dias a midia noticia catastrofes ambientais causados por negligéncia
ou imprudéncia por parte das industrias. Na maioria dos casos, um pequeno investimento
financeiro poderia minimizar os impactos causados.

As industrias, desde alguns anos atrés, j& vem se preocupando com 0s danos que suas
atividades causam ao meio ambiente e vem investindo cada vez mais nas questdes ambientais
devido as exigéncias cada vez mais rigorosas que as leis impdem, as fiscalizacdes e também
devido a aspectos de marketing que envolve a imagem da empresa com a preservacao do meio
ambiente.

Neste trabalho foi avaliada, a capacidade e eficiéncia de adsorcdo das zedlitas frente aos
ions amonio presentes nos efluentes de industrias de varios setores, principalmente a de
alimentos envolvida no processamento de leite.

Os dados recolhidos na literatura comprovam a existéncia de uma relagéo entre eficiéncia
na adsorcao e o pH, sendo que os niveis maximos de remocdo de ions aménio sdo atingidos
quando o pH do efluente tem valores em torno de 7, o que corresponde a uma situacao
conveniente visto que a legislacdo exige que o efluente final a ser despejado nos corpos
hidricos tenha pH neutro. Dessa forma, o efluente chega ao tratamento terciario ja com o pH
regulado sem que se precise realizar outros ajustes posteriores.

O meétodo de adsorcdo utilizando zeOlitas como adsorventes para ions aménio pode
chegar a reduzir o nivel destes ions em até 61% do valor inicial nos efluentes, este valor ja é
bastante bom tendo em vista que o tratamento convencional nestas empresas nédo é suficiente
para o poluente em questao.

O método tem operacdo bastante simples, porém, depois de implantado na industria, esta
deve contar com o auxilio de um profissional para acompanhar o tratamento e manter as

normas de seguranca.
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ANEXO A — Exemplo de LO de uma empresa de médio porto situada no interior do Rio Grande do Sul.
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LICENCA DE OPERACAQ LON° L —]

A Fundacg@o Estadual de Protecdo Ambiental, criada pela Lei Estadual n. ° 9.077 de 04/06/90 e com
seus Estatutos aprovados através do Decreto n. © 33.765, de 28/12/90, registrada no Oficic do Registro Oficial em
01/02/31, no uso das atribuicdes que Ihe confere a Lei n. ° 6.938, de 31/08/81, que dispde 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. ° 5394-05.67/09-1, expede a presente LICENCA DE OPERAGAQ que autoriza o:

EMPREENDIMENTO:[ ] CODRAM: [

EMPREENDEDOR: ]
CNPJ:] I
ENDEREGO: 1

MUNICIPIO: Estrela - RS,

A promover a operacio relativa 4 atividade de: BENEFICIAMENTO E INDUSTRIALIZAGAO DE LEITE E SEUS
DERIVADOQS, com 119.194,93 m? de area total, 35.425 m? de area (til, 5.425 m? de area construida e 62 funcionarios,
para um periodo de funcionamento de 24 horas/dia,

Localizado:[[ ] no municipio de Estrela - RS.

Com as seguintes condicBes e restricdes:

1-esta licenga contempla a operagdo da atividade de BENEFICIAMENTO E INDUSTRIALIZAGAO DE LEITE E SEUS
DERIVADOS para uma capacidade de processamento mensal de 18.000.000 de litros de leite “in-natura”, uma
capacidade mensal de producdo de 2.115.000 kg de leite em po integral e desnatado, 360.000 kg de creme de leite a
50% de gordura e 900.000 kg de leite condensado;

2-esta licenga contempla a operagao dos seguintes equipamentos principais: 01 resfriador a placas com capacidade de
50.000 litros/h, 01 pasteurizador com capacidade de 30.000 litros/h, 01 concentrador com capacidade de 25.000
litros/h, 01 secador com capacidade de 25.000 litros/h, 01 centrifuga com capacidade de 30.000 litros/h, 01 sistema de
aménia com capacidade de 80.000 litros/h, 01 caldeira com capacidade de 10.000 kg vapor/h, 05 silos isotérmicos
totalizando uma capacidade de 425.000 litros;

J-esta licenga contempla a operagdo das seguintes etapas: recebimento da mateéria-prima, pasteurizagio do leite,
centrifugagdo/higienizagéo do leite e estocagem de leite pasteurizado;

3.1-leite em pd: leite pasteurizado, concentragdo do leite, secagem, envase do leite em pd, estocagem e expedico;

3.2-creme de leite: leite pasteurizado, nata/gordura, concentrago, esterilizacdo, homogeneizaggo do creme de leite,
envase e expedicao;

3.3-leife condensado: leite pasteurizado, diluigdo com agUcar, concentracdo, cristalizacao do leite condensado, envase e
expedicéo;

4-em caso de qualquer alteragdo que o empreendedor pretenda fazer (alterac@o de processo, implantagdo de novas
linhas de produgéo, ampliagdo de area ou de producio, relocalizagio, etc.) devera ser providenciado o licenciamento
prévio junto & FEPAM;

5-toda a area de recebimento e processamento das matérias-primas e produtos devera ser impermeabilizada, com
previsdo de drenagem para o sistema de tratamento de efluentes liquides industriais, de modo a evitar a contaminagéo
da &rea por possiveis vazamentos;

Bdevera ser mantida uma faixa "non aedificandi” de 15 m (quinze mefros) de largura ao longo da faixa de dominic das
estradas limites, conforme Art.4°, Ill, da Lei Federal N.° 6.766, de 19 de dezembro de 1978;

Tquanto as questoes biolégicas:

7.1-0 empreendedor devera respeitar as Areas de Preservacao Permanente definidas na Lei Federal N.° 4.771, de 15 de
setembro de 1965, nas Resolugdes CONAMA N.° 302/2002, de 20 de margo de 2002, e N.° 303/2002, de 20 de margo
de 2002, nas Leis Estaduais N.° 9.519, de 21 de janeiro de 1992, e N.° 11.520, de 03 de agosto de 2000;

7.2-deverdo ser preservados todos os exemplares arbérecs de espécies nativas, de acordo com a Lei Estadual N.°
9.519, Art. 6°, de 21 de janeiro de 1992 (Cédigo Florestal do Estado do Rio Grande do Sul) e Laudo de Cobertura
Vegetal apresentado a esta Fundagdo sob ART N.? 4206622 - CREARS;
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7.3-deverdo ser integralmente mantidos e preservados, em suas condigdes naturais, os espécimes natives de jerivas
(Syagrus romanzoffiana), conforme Laudo de Cobertura Vegetal apresentado a esta Fundagéo sob ART N.° 4206622 -
CREARS;

7.4-deverdo ser integralmente mantidos e preservados, em suas condigées naturais, os espécimes nativos do género
Ficus, conforme Lei Estadual N.° 8.519, de 21 de janeiro de 1992, Lei Estadual N.° 11.026, de 05 de novembro de
1997, e Laudo de Cobertura Vegetal apresentado a esta Fundagéo sob ART N.° 4206622 — CREA/RS;

7 5-deverso ser integralmente mantidas e preservadas, em suas condicdes naturais, as Areas de Preservagio
Permanente (APP’s) correspondentes a faixas de 50 m (cinquenta metros) de largura ao longo das margens do curso
hidrico existente na gleba (Arroio Boa Vista), bem como toda a vegetagdo existente dentro dos limites dessas areas,
conforme Resolugdo CONAMA N.° 303/2002, de 20 de margo de 2002;

7.6-deverdo ser integralmente mantidas e preservadas, em suas condigdes naturais, as Areas de Preservagdo
Permanente (APP's) correspondentes a faixas de 30 m (trinta metros) de largura ao longo das margens dos cursos
hidricos existentes na gleba (sangas sem denominagdo) localizadas nas porgbes norte e sudeste da area do
empreendimento, bem como toda a vegetagio existente dentro dos limites dessas areas, conforme Resolugéo
CONAMA N.° 303/2002, de 20 de margo de 2002;

7.7-devera ser integralmente mantido e preservado, em suas condicdes naturais, o banhado (&rea Umida) existente na
gleba, assim como todo e qualquer tipo de vegetacdo associada a essa area, conforme Lei Estadual N.°
11.520, de 03 de agosto de 2000 - (Cedigo Estadual do Meio Ambiente) e Resolugdo CONAMA N.° 303/2002, de 20 de
margo de 2002;

7.8-deverdo ser integralmente mantidas e preservadas, em suas condigdes naturais, as Areas de Preservagdo
Permanente (APP's) correspondentes a uma faixa circular com 50 m (cinglienta metros) de raio ao redor da nascente,
localizada na por¢éo norte da gleba, assim como toda e qualguer vegetacio existente dentro dos limites dessa area,
conforme estabelece a Lei Estadual N.° 11.520, de 03 de agosto de 2000 - (Codigo Estadual do Meio Ambiente), a
Resolugdo CONAMA N.° 303/2002, de 20 de marco de 2002, e o Laudo de Cobertura Vegetal apresentado a esta
Fundagéo sob ART N.° 4206622 — CREA/RS;

7.9-0 empreendedor devera manter uma copia atualizada do Alvara para Atividade com Cadastro Florestal de
fornecedor(es) da lenha a ser utilizada no secador/caldeira e atentar para que o(s) fornecedor(es) se encontre(m)
cadastrado(s) junto ao Departamento de Florestas e Areas Protegidas da Secretaria do Meio Ambiente do Estado do
Rio Grande do Sul - DEFAP/SEMA, como Silvicultor, tendo a responsabilidade de manter a disposicao da fiscalizacao
da FEPAM uma copia atualizada desse documento;

7.10-0 empreendedor devera manter atualizado o Alvara para Atividade com Cadastro Florestal da empresa emitido pelo
Departamento de Florestas e Areas Protegidas da Secretaria do Meio Ambiente do Estado do Rio Grande do Sul -
DEFAP/SEMA, referente a sua condigdo de Consumidor de material florestal (lenha), tendo a responsabilidade de
manter a disposicéo da fiscalizagao da FEPAM uma copia atualizada desse decumento;

7.11-0 empreendedor devera instalar visivelmente nos limites de sua propriedade placas de adverténcia coibindo a
pratica de caca ou apreensao de animais silvestres nos limites de toda essa area;

7.12-0 empreendedor devera apresentar & FEPAM, no prazo maximo de 30 (trinta) dias, levantamento fotografico
comprovando a revegetacdo dos faludes de terraplenagem do terreno localizados préximos a lagea de
homogeneizagdo do sistema de tratamento dos efluentes liquidos industriais;

7.13-0 empreendedor devera apresentar a FEPAM, no prazo maximo de 30 (trinta) dias, proposta de reconfiguracéo e
revegetagao do talude marginal do Arroio Boa Vista, o qual € utilizado para a sustentagéo da canalizagdo de drenagem
dos efluentes liquidos industriais tratados provenientes do sistema de tratamento desses efluentes (ETE);

7.14-0 empreendedor deverd apresentar a8 FEPAM relatérios anuais, durante o prazo de vigéncia desta licenga,
referentes as condigdes de medra de todos os exemplares arbareos utilizados no Projeto de Compensagéo Ambiental,
sendo que cada relatoric devera ser acompanhado da ART (Anotagdo de Responsabilidade Técnica) do profissional
habilitado responsavel pelas atividades, bem como do levantamento fotografico das areas contempladas pelo plantio.
Os referidos relatorios deverfio contemplar, também, informacbes como: o volume de perdas ocorridas durante o
tempo transcorrido e projeto de reposigdo dos espécimes mortos, com cronograma de implantagdo dessa nova
atividade;

8-quanto a captagdo de agua subterranea:

8.1-a captagdo de agua subterranea devera ser realizada conforme Portaria DRH N.° 653/2009, de 08/05/2009, emitida
pelo Departamento de Recursos Hidricos da Secretaria do Meio Ambiente do Estado do Rie Grande do Sul -
DRH/SEMA, que autoriza a empresa Promilk Comércio de Produtos Agropecudrios Ltda. a explotar uma vazéo de 496
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mé/dia, num regime de bombeamentc de 31 m¥h, 16 h/d, durante 7 dias/semana, no ponto de coordenadas
geograficas 29° 29’ 25" S/ 51° 54' 55" W e coordenadas planas 411.279 E /6.737.324 N;

9-quanto aos efluentes liquidos:

9.1-0 empreendedor devera manter junto ao sistema de tratamento de efluentes liquidos, & disposigao da fiscalizagao da
FEPAM, relatérios da operagao do mesmo, incluindo analises e medigdes realizadas, bem como registros das compras
de produtos quimicos utilizados para o tratamento;

9.2-0 empreendedor devera manter um responsavel técnico pela Operagac da Estacdo de Tratamento de Efluentes
Liquidos (ETE) com a ART (Anotagdo de Responsabilidade Técnica) atualizada para essa atividade, bem como,
apresentar a FEPAM, com uma pericdicidade semestral, até o décimo dia dos meses de janeiro ¢ julho, durante o
prazo de vigéncia desta licenga, o relatorio técnico, devidamente assinado pelo respectivo profissional responsavel,
descrevendo as condicBes de operacdo da ETE, contendo informagbes detalhadas relativas a sua operacéo e
acompanhado de levantamento fotografico, sendo que os relatérios técnicos a serem entregues em janeiro deverao
ser acompanhados da copia da ART atualizada do profissional responsavel técnico;

9.3-a empresa devera apresentar & FEPAM no prazo méaximo de 30 (trinta) dias a ART (Anotacdo de
Responsabilidade Técnica) atualizada do profissional habilitado responsavel técnico pela Operagéo da Estagdo de
Tratamento de Efluentes Liquidos (ETE);

9.4-a vazao maxima permitida para o langamento dos efluentes liquidos industriais desse empreendimento no Arroio Boa
Vista & de 489,0 mi/dia, sendo que a vazdo de pico ndo podera ultrapassar 1,5 vezes a vazéo média horaria langada
no dia, de modo a atender ao Artigo 34 da Resolugao CONAMA N.° 357/2005, de 17 de margo de 2005;

9.5-0 empreendedor estd sendo incluido no Sistema de Automonitoramento de Efluentes Liquidos das Atividades
Poluidoras Industriais localizadas no Estado do Rio Grande do Sul - SISAUTO, atualizado pela Resolugdo CONSEMA
N.? 01/1988, de 20 de margo de 1998, e publicada em 15/04/98, na classe “C”, devendo realizar medigdes e analises
de seus efluentes liquidos de acordo com item 9.6 desta Licenca e encaminhar 8 FEPAM a respectiva “Planilha de
Acompanhamento de Efluentes Liquidos®, cujo modelo encontra-se disponivel na home-page da FEPAM:
www.fepam.rs.qov.br (icenciamento Ambiental/ Residuos e Efluentes Industriais - SISAUTO- Planilha SISAUTO On
Line), via digital, até o décimo dia dos meses de janeiro, abril, julho e outubro, de acordo com o Artigo 19 da
referida Resolugéo;

9.6-para fins de automonitoramento deverdo ser analisados e reportados, através da "Planilha de Acompanhamento de
Efluentes Liquidos", os pardmetros, as freguéncias de medig@o e os tipos de amostragem abaixo listados para os
efluentes liquidos industriais gerados, apds tratamento, para langamento no Arroio Boa Vista, conforme Resolugdes
CONSEMA N.° 01/1998, de 17 de marco de 2005, e CONSEMA N.° 128/2006, de 24 de novembra de 2006:

PARAMETROS PADRAO DE EMISSAO FREQUENCIADE | TIPO DE
A SER ATENDIDO MEDIGAO AMOSTRAGEM
\Vazdo 489 0 m¥/dia diaria -
Temperatura inferior a 40 °C sendo a variacdo de | didria simples
temperatura do corpo receptor inferior a 3
°C na zona de mistura
Solidos Sedimentaveis | até 1 ml/L, em Cone Imhoff, 1 hora bimestral composta
pH entre 6,0 e 9,0 diaria simples
DBOs (20 °C) até 110.mg/L bimestral composta
DQO até 330 mg/L mensal composta
Solidos Suspensos até 125 mg/L bimestral composta
Qleos e Graxas até 30 mg/L bimestral simples
Fosforo até 3,0 mg P/L ou 75% de remocdo * bimestral composta
Nitrogénio Total | até 20 mg N/L ou 75% de remogéo * bimestral composta
Kjeldahl
Nitrogénio Amoniacal até 20 mg/L Nam bimestral composta
Coliformes até 104 NMP/100 ml ou 95% de remogao * bimestral simples
Termotolerantes

Espumas virtualmente ausentes -
Materiais flutuantes ausentes -

QOdor livre de odor desagradavel -
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Cor nao deve conferir mudanca de coloragéo
(cor verdadeira) ao corpo hidrico receptor
* caso a empresa opte por trabalhar com eficiéncia de remogdo, deverdo ser apresentados laudos de analise dos

efluentes bruto e tratado para o respectivo parametro;

9.7-0 empreendedor devera atender aos padrées de emissdo para os efluentes liquidos industriais tratados constantes
nas Resolugdes CONSEMA N.° 128/2006 e CONSEMA N.° 129/2008, ambas de 24 de novembro de 2006,
independentemente do acompanhamento do SISAUTO;

9.8-0 empreendedor devera apresentar & FEPAM laudo de analise fisico-guimica de seus efluentes liguidos industriais
brutos com uma periodicidade anual, no més de dezembro, durante o periodo de vigéncia desta licenga, realizado
por laboratorio cadastrado junte a esta Fundagdo, abrangendo os seguintes parametros: temperatura, solidos
sedimentaveis, pH, DBOs, DQO, sélidos suspensos, 6leos e graxas, fosforo, nitrogénio total Kjeldahl, nitrogénio
amaoniacal, coliformes termotolerantes, acompanhado do respectivo laudo de coleta, assinado por técnico habilitado;

9.9-0 empreendedor devera apresentar anualmente a FEPAM, até o dia 31 de margo, durante o periodo de vigéncia
desta licenga, declaragfo de carga poluidora, referente ao ano civil anterior, assinada pelo responsavel técnico e pelo
responsavel legal da empresa, cujo modelo para apresentagdo da Declaracio de Carga Poluidora encontra-se
disponivel na home-page da FEPAM: www.fepam.rs.gov.br (Licenciamento Ambiental/Normas Técnicas);

9.10-0 empreendedor devera apresentar a FEPAM, no prazo maximo de 12 (doze) meses, laudos de toxicidade aguda,
efetuados em organismes teste de trés diferentes niveis troficos, em laboratério cadastrade junto a esta Fundagéo,
para amostras representativas do efluente industrial tratado, acompanhados dos respectivos laudos de coleta,
assinados por técnico habilitado, visande o atendimento da Resolugdo CONSEMA N.° 129/2008, de 24 de novembro
de 2006;

9.11-0s efluentes liquidos provenientes da area de lavagem dos veiculos deverdo ser encaminhados ao sistema de
tratamentos de efluentes liquidos industriais, conforme projeto apresentado a esta Fundagdo sob ART N.°
4328153 - CREARS;

9.12-0s efluentes liquidos domésticos, provenientes dos sanitarios e do refeitorio, deverdo ser convenientemente
tratados através de fossa séptica, filtro anaerébio e sumidouro, conforme projeto apresentado a esta Fundagéo sob
ART N.° 4398502 - CREA/RS, e dispostos de acordo com as Normas Técnicas da ABNT NBR 7.229/93 e NBR
13.969/97;

9.13-0 empreendedor devera recolher separadamente a gordura/soro do leite, acondiciona-los de forma estanque em
area protegida por bacia de contencgdo, dande-lhes tratamento e destinagdo adequados, ndo podendo ser enviados ao
sistema de tratamento de efluentes liquidos industriais, nem ser langados em corpos hidricos;

9.14-todas as lagoas do sistema de tratamento de efluentes liquidos industriais deverdo ser impermeabilizadas com
geomembrana de PEAD, conforme projeto apresentado a esta Fundagdo sob ART N.° 4328153 - CREA/RS;

10-quanto as emissdes atmosféricas:

10.1-a emisséo de fumaga ou fuligem da caldeira & lenha ndo poderé ultrapassar, para a densidade colorimétrica, o
méaximo de 20% (vinte por cento), equivalente ao Padrdo 01 da Escala de Ringelmann Reduzida;

10.2-0s niveis de ruido gerados pela atividade industrial deverdo atender aos padrdes estabelecidos pela Norma Técnica
da ABNT NBR 10151, conforme Resolugdo CONAMA N.° 001/1990, de 08 de margo de 1990;

10.3-as atividades exercidas pelo empreendimento deverdo ser conduzidas de forma a ndo emitirem substancias
odoriferas na atmosfera, em quantidades que possam ser perceptiveis fora dos limites de sua propriedade;

10.4-0s equipamentos e operagdes passiveis de provocarem emissdes de material particulado dever&o ser providos de
sistema de ventilagéo local exaustora e equipamento de controle, ambos, funcionando de forma eficiente, de modo a
evitar emissdes visiveis para a atmosfera;

11-quanto aos residuos solidos industriais:

11.1-05 residucs solidos gerados deverdo ser segregados, identificados, classificades e acondicionados para
armazenagem temporaria na area objeto deste licenciamento, observando as Normas Técnicas da ABNT NBR
12.235 e a NBR 11.174, em confermidade com o tipo de residuo, até posterior destinacéo final dos mesmos;

11.2-a fransferéncia dos residuos Classe |, gerados pela atividade industrial, devera ser acompanhada do respectivo
‘Manifesto de Transportes de Residuos - MTR", conforme Portaria FEPAM N.° 47-85/98, publicada no DOE em
29/12/98, e realizada por veiculos licenciados pela FEPAM para Fontes Moveis com potencial de poluigdo ambiental;

11.3-as lampadas fluorescentes usadas deverdo ser armazenadas integras, embaladas individualmente, em papel ou
papeldo de origem e acondicionadas de forma segura para posterior transporte a empresas que realizem sua
descontaminagéo;
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11.4-0 empreendedor devera verificar o licenciamento ambiental das empresas para as quais seus residuos sé&o
encaminhados e atentar para o seu cumprimento, pois, conforme o Art. 9° do Decreto Estadual N.© 38.356, de 01 de
abril de 1998, a responsabilidade pela destinagéo adequada dos mesmos é da fonte geradora, independente da
confratagao de servigos de terceiros;

11.5-0 empreendedor devera preencher e enviar a FEPAM, trimestralmente, nos meses de janeiro, abril, julho e
outubro, via digital, a "Planilha de Geragéo de Residuos Solidos" para a totalidade dos residuos sblidos (a Planilha
digital encontra-se disponivel na home-page da FEPAM: www fepam.rs.gov.br, em Licenciamento Ambiental/ Residuos
e Efluentes Industriais - Planilhas de Acompanhamento/ SIGECORS/Planilhas de Geracdo de Residuos Solidos On
Line);

11.6-0 empreendedor devera apresentar @ FEPAM, no prazo maximo de 30 (trinta) dias, proposta de adequagéo da
area de armazenamento temporédria dos residuos gerados na obras de implantacdo do empreendimento,
acompanhada da ART (Anotagdo de responsabilidade Técnica) do prafissional responsavel por essa proposta e de seu
cronograma de implantagdo, uma vez que esses residuos estéo espalhados a céu aberto na area proxima a lagoa de
homogeneizagao do sistema de tratamente de efluentes liquidos industriais;

12-quanto aos riscos industriais:

12.1-0 empreendedor devera manter atualizado, durante o periodo de validade desta licenca, o Alvara de Prevengéo e
Protegdo Contra Incéndio expedido pelo Corpo de Bombeiros Municipal, de conformidade com as Normas em vigor,
relativo ao sistema de combate a incéndio desse empreendimento, devendo apresentar a esta Fundagéo, anualmente
no més de julho, sua copia em vigor;

12.2-0 transporte de produtos perigesos, utilizados cu preduzidos no processo industrial do empreendimento, s6 podera
ser realizado por veiculos licenciados pela FEPAM para Fontes Méveis com potencial de poluigao ambiental;

12.3-0 empreendedor deverd enviar a FEPAM, no prazo maximo de 60 (sessenta) dias, copia do Relatério de
Inspegéo realizada no tanque de aménia utilizada para refrigeracéo industrial, bem como deveréa cumprir com a Norma
Regulamentadora NR-13 para a fregiiéncia das Inspegées de Seguranga Peritdica dessa tancagem, devendo enviar,
nesse mesmo prazo, copia do cronograma previsto para a realizagao dos ensaios no tanque de aménia e, sempre
apresentar a esta Fundagdo, no prazo maximo de 30 (trinta) dias apos o final de cada inspegdo, copia dos
Relatérios de Inspegdo realizada, sendo que as Inspecdes de Seguranga deverdo ser realizadas por profissional
habilitado, assim como os referidos relatérios deverdo conter, no minimo, os topicos exigidos na NR-13 para
elaboracdo de Relatorios de Inspecéo e ser acompanhados da(s) ART(s) (Anctacdo de Responsabilidade Técnica) dos
profissionais envolvidos e dos documentos comprobatérios da habilitagio desses profissionais para a realizagéo da
inspecéo;

13-quanto a area de tancagem:

13.1-a area de tancagem de aménia devera ser impermeabilizada e protegida por bacia de contengéo, conforme a
coletanea de Norma Técnica da ABNT NBR 17.505, de modo a evitar a contaminac@o da area por possiveis
vazamentos,

13.2-0 empreendedor deveré apresentar a FEPAM, no prazo méaximo de 30 (trinta) dias, proposta de adequacée da
area da bacia de contencdo do tanque de o6leo diesel, quanto a area de proteco devidamente impermeabilizada
contemplando sistema de drenagem e coleta de possiveis vazamentos e escoamento da agua das chuvas;

14-0 empreendedor devera apresentar a FEPAM, no prazo maximo de 30 (trinta) dias, proposta de implantagéo de
areas impermeabilizadas de carga/descarga de caminhdes (tanque de oleo diesel, tanque de concentragio de flotado,
decantador secundario e tanque de lodo ativado), acompanhada da ART (Anotagédo de Responsabilidade Técnica) e
dos respectivos cronogramas de implantacdo, devidamente protegidas por um sistema de drenagem e coleta de
possiveis vazamentos € escoamento da agua das chuvas;

15-0 empreendedor ndo poderd utilizar embalagens plasticas, de papel ou similares que utilizem tintas com
componentes tdxicos ou produtos reciclados, bem como atender ao que determina a Lei Federal N.° 9.832, de 14 de
setembro de 1999, que proibe o uso de embalagens metélicas soldadas com liga de chumbo e estanho para
acendicionamento de géneros alimenticios, exceto para produtes secos ou desidratados;

16-0 empreendedor devera fixar na area desse empreendimento, em local de facil visibilidade a sociedade civil, placa
para divulgacéo da presente licenca, conforme Portaria N.° 17/2009 - DPRES/FEPAM, de 14 de abril de 2009, cujo
modelo esta disponivel no site da FEPAM, www.fepam.rs.gov.br. A referida placa devera ser mantida fixa durante todo
o periode de vigéncia desta licenca.
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COM VISTA A SOLICITACAO DE RENOVACAO DA LICENCA DE OPERACAQ, O EMPREENDEDOR DEVERA
APRESENTAR:

01-requerimento solicitando a renovagéo da Licenga de Operagéo;

02-copia desta licenga;

03-Relatério de Auditoria Ambiental, conforme as “Diretrizes Minimas a Serem Atendidas na Realizagéo de Auditorias
Ambientais”, disponibilizadas no site da FEPAM www fepam.rs.qov.br, (licenciamento ambiental \Normas Técnicas\
Diretrizes para Auditorias Ambientais), acompanhado da(s) ART(s) (Anotacdo de Responsabilidade Técnica) dos
profissionais envolvidos e dos documentos comprobatérios da referida habilitagdo desses profissionais para a
realizagdo da referida Auditoria Ambiental;

04-o formulario 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/Formularios/Licenca/industria/Licenca de Operagdo-ILAKLO);

05-comprovante de pagamento dos custos dos Servigos de Licenciamento Ambiental, conforme Tabela de Custos
disponivel na home-page da FEPAM: www.fepam.rs.qov.br.

Havendo alteragdo 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/empreendimento licenciado por este documento.

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

Esta Licenga nao dispensa nem substitui quaisquer alvaras ou certidées de qualquer natureza
exigidos pela legislagao Federal, Estadual ou Municipal, nem exclui as demais licengas ambientais.

Esta licenga devera estar disponivel no local da atividade licenciada para efeito de fiscalizagéo.

Data de emissao: Porto Alegre, 10 de julho de 2009.
Este documento licenciatorio é valido para as condi¢cdes acima ate: 09 de julho de 2013,

Este documento licenciatério foi certificado por assinatura digital, processo eletronico baseado em sistema
criptografico assimétrico, assinado eletronicamente por chave privada, garantida a integridade de seu contelido
e esta a disposigéo no site www.fepam.rs.gov.br.

\dentificador do Documento:355713
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