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RESUMO

Nascimento, Mari Marni Gongalves Soares. Relso de efluentes gerados no
tratamento superficial preliminar a pintura automotiva. Rio de Janeiro, 2012,
Dissertacdo (Mestrado) — Programa de Engenharia Ambiental, Escola Politécnica
e Escola de Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro,
2012.

O presente trabalho avaliou o desempenho dos processos de separacao por
membranas (PSM), em especifico micro (MF) e ultrafiltracdo (UF), no
tratamento de efluentes contendo emulsBes oleosas proveniente das operacdes de
desengraxe de superficies metalicas. Foram apresentados dois estudos de caso:
testes em escala real e em escala de bancada. Nos testes de escala real foram
analisados os efluentes e avaliadas as condic¢des operacionais que influenciam o
desempenho da UF no tratamento da &gua utilizada no pré-tratamento da
Galvanizagdo. Nos testes em escala de bancada foi testado sistema de MF + UF
para a remocdo de 6leos emulsionados dos efluentes do pré-tratamento da pintura
automotiva, avaliando o fluxo de permeado e rejeicdo da membrana aos
poluentes presentes. No estudo de caso 1, a concentracdo elevada (328 mg.L™) de
6leo na corrente permeada pode se tornar um fator limitante para o retso. No
estudo de caso 2, a concentracdo de 6leo na corrente permeada foi de 19 mg.L™
(rejeicdo de 97%) e o fluxo médio de 140 L. m2.h™. Neste caso, sendo 0 6leo o
fator critico no banho desengraxante, os baixos teores encontrados sao
promissores para o redso. Os resultados obtidos demonstram o potencial da MF e

UF, para redso de efluentes oleosos da pintura automotiva.

Palavras-chave: Reuso. Membranas. Microfiltracdo. Ultrafiltracdo. Pintura
Automotiva.



ABSTRACT

Nascimento, Mari Marni Gongalves Soares. Reuse of wastewater generated in
the surface treatment preliminary to automotive paint. Rio de Janeiro, 2012.
Dissertation (MSc) - Environmental Engineering Program, Polytechnic School
and School of Chemistry, Federal University of Rio de Janeiro, Rio de Janeiro,
2012.

This study evaluated the performance of membrane separation processes (MSP),
in particular micro (MF) and ultrafiltration (UF) in the treatment of effluents
containing oily emulsions from operations of degreasing of metallic surface. It
was presented two case studies: tests in real scale and bench scale. In tests of real
scale, the effluent was analyzed and evaluated operating conditions that influence
the performance of the UF pretreatment of galvanization. In tests on a bench
scale, MF + UF system was tested and for removal of emulsified oil effluent
from the pretreatment of automotive paint wastewater, evaluating the permeate
flux and rejection of the membrane to pollutants. In Case Study 1, the high
concentration (328 mg.L™) of oil in the permeate stream can become a limiting
factor for reuse. In Case Study 2, the oil concentration in the permeate stream
was 19 mg.L™ (97% rejection) and the average permeate flow of 140 L. m2.h™. In
this case, the oil being the critical factor in the bath washing, the low levels
found are promising for reuse. The results demonstrate the potential of MF and

UF for oily wastewater for reuse of automotive paint.

Keywords: Reuse. Membranes. Microfiltration. Ultrafiltration. Automotive Paint.
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1. INTRODUCAO

A 4gua e um recurso natural indispensavel a sustentabilidade de todos os
organismos Vvivos que habitam o planeta. Nao por acaso, cerca de trés quartos da
superficie terrestre é coberta por este bem, que assume importante papel no
desenvolvimento de diversas atividades humanas de carater econémico, social e
cultural. Contrapondo essa abundancia, calca-se o fato de as reservas de &gua doce
representarem cerca de 2,5% do volume total disponivel; desse percentual, algo
préximo a 13% encontram-se no Brasil (WORLD RESOURCES INSTITUTE,
2003, apud MIERZWA; HESPANHOL, 2005).

Devido principalmente a ma conservacdo dos mananciais e problemas de
gerenciamento de recursos hidricos, incluindo os problemas de escassez em termos
de quantidade e qualidade, o interesse por retso de efluentes industriais vem
aumentando nos ultimos anos. Em 1992, o documento consensual apresentado na
Conferéncia das Nagbes Unidas sobre Meio Ambiente e Desenvolvimento,
recomendou a todos 0s paises participantes a implementacdo de politicas de gestao,
dirigidas para o redso e reciclagem de efluentes, integrando protecdo da salde
publica de grupos de risco, com praticas ambientalmente adequadas visando

principalmente ao desenvolvimento sustentavel.

A reducdo do volume de efluentes, através de recirculacdo e reaproveitamento de
agua e recuperacdo de produtos quimicos e subprodutos, sem comprometimento da
qualidade do produto acabado, constituem no maior desafio enfrentado pelas

industrias.

Atualmente, existe um grande interesse das industrias em reduzir a poluicdo no
processo industrial, ndo apenas na estacdo de tratamento, mas em cada etapa da
cadeia produtiva, através da reciclagem das correntes de efluentes liquidos e da
recuperacdo de produtos e subprodutos, diminuindo, além dos volumes de agua
requeridos e eliminados, o0s custos de tratamento da agua e efluentes, o consumo de

produtos quimicos.



As industrias preferem tecnologias de tratamento que tornam possivel reciclar no
processo de producdo tanto a agua gquanto, sempre que possivel, os produtos, de
elevado valor agregado, contidos no efluente. Assim, os custos de investimento séo
compensados através da economia com a reducdo dos custos da agua utilizada e do

tratamento de efluentes.

A viabilidade de inser¢do do Brasil no cenario da irreversivel economia globalizada
implica na conscientizacdo da industria quanto a uma substancial mudanga nos

processos de transformacdo, pela incorporacdo de praticas de producdo mais limpa.

Em decorréncia de uma abundéncia de &gua, nunca houve uma grande preocupacgao
do setor industrial com este insumo, com excecdo dos setores que se utilizam de
adgua como matéria-prima ou com influéncia direta sobre o produto final.
Atualmente, com o surgimento de problemas relacionados a escassez e polui¢do de
agua nos centros urbanos, comeca haver um maior interesse por parte de varios
setores econdmicos pelas atividades nas quais a agua € utilizada, o que também ¢
motivado pelas politicas federais e estaduais sobre o gerenciamento dos recursos

hidricos.

A outorga de direito de uso de recursos hidricos € um dos seis instrumentos da
Politica Nacional de Recursos Hidricos, estabelecidos no art. 5° da Lei Federal n°
9.433, de 08 de janeiro de 1997. Esse instrumento tem como objetivo assegurar o
controle quantitativo e qualitativo dos usos da agua e o efetivo exercicio dos direitos
de acesso aos recursos hidricos. No que se refere ao uso racional da agua nas plantas
industriais serd preciso investir em pesquisa e desenvolvimento tecnoldgico, na
implantacdo de sistemas de tratamento avancado de efluentes, em sistemas de

conservacao, em reducdo de perdas e no reuso da agua.

A reducdo na geracdo dos efluentes, os descartes de efluentes dentro dos padrdes
legais e a disposicdo dos residuos séo as principais questdes ambientais enfrentadas
por diversos setores industriais que buscam a prevencdo da poluicdo, a melhoria

continua e a reducdo de custos de tratamento de efluentes e disposicéo de residuos.


http://www.planalto.gov.br/CCIVIL/LEIS/L9433.htm
http://www.planalto.gov.br/CCIVIL/LEIS/L9433.htm

Segundo o Manual de Conservacdo e Relso para a Industria (FIESP, 2005), as
industrias que buscarem a implantacdo de um programa de conservacgao e redso de

agua serdo beneficiadas nos aspectos ambientais, econémicos e sociais, tais como:

Reducdo do lancamento de efluentes industriais em cursos d’agua,

possibilitando melhorar a qualidade das aguas interiores;

» Reducdo da captacdo das aguas superficiais e subterraneas, possibilitando

aumento da disponibilidade de gua para usos mais exigentes;
= Conformidade ambiental em relacdo a padrdes e normas ambientais;
» Reducéo dos custos de producao;
= Aumento da competitividade do setor;

= Habilitacdo para receber incentivos e coeficientes redutores dos fatores da

cobranca pelo uso da agua;

= Melhoria da imagem do setor produtivo junto a sociedade, com

reconhecimento de empresas socialmente responsaveis.

Sendo assim, muda-se o enfoque, que antes era voltado para o tratamento dos
efluentes gerados, passando a se encontrar meios de reduzir a geracdo destes,
evitando desperdicios, através da reciclagem das correntes de efluentes liquidos e da

recuperacao de produtos e subprodutos.

Neste contexto se encontra a induastria metal-mecénica, neste estudo,
especificamente, o setor de pintura automotiva. O tratamento superficial preliminar a
pintura automotiva compreende as operacdes de desengraxe, fosfatizacdo e
eletrodeposicdo, nestas etapas sdo consumidos elevados volumes de &gua devido a
substituicdo dos banhos, lavagem de tanques e também gerados efluentes liquidos
alcalinos e oleosos, com elevada quantidade de carga contaminante dependendo do

tipo de processo operacional e matéria-prima utilizada.

De acordo com Srijaroonat et al (1999), varias técnicas tradicionais sdo usadas para

tratamento de efluentes oleosos. O 6leo livre pode ser facilmente separado por meios



mecanicos, como sedimentacdo por gravidade, skimming, flotagdo por ar dissolvido,
coalescéncia e centrifugacdo. Para emulsdes instaveis que contém gotas de 6leo com
didmetro maior que 100um, técnicas de separagdo quimica como floculagcdo e
coagulacdo sdo aplicadas. Porém as técnicas mencionadas acima tém limitacfes para
separar emulsdes estaveis que contém gotas de 6leo com didmetros menores que
20um. Os processos de separacdo por membranas (PSM) sdo uma alternativa para o
tratamento de efluentes oleosos, inclusive na forma de emulsbes estaveis
(SRIJAROONAT et al ,1999).

Segundo com Srijaroonat et al (1999), os processos de microfiltracdo e ultrafiltracdo
tém sido usados para tratar emulsfes concentradas com alta eficiéncia de remocéo de

6leos e com maior economia que 0s processos convencionais de tratamento.

1.1. Objetivo geral

Neste contexto, utilizando os processos de separacdo por membranas (PSM), mais
especificamente a microfiltracdo e ultrafiltracdo, o presente trabalho tem como
objetivo geral avaliar o desempenho do processo de permeacdo para tratamento de
efluentes oleosos provenientes das operagdes de desengraxe da pintura automotiva
em funcdo do fluxo de permeado e da rejeicdo da membrana aos poluentes

presentes.

1.2. Objetivos especificos

= Caracterizar e avaliar o desempenho do processo de ultrafiltracdo para
separacdo de 6leos utilizando efluente real gerado na etapa de desengraxe
oriundo do processo de galvanizacdo continua por imersdo a quente;

= Caracterizar e avaliar o desempenho dos processos de microfiltracdo e
ultrafiltracdo integrados para separacdo de Oleos utilizando efluentes
gerados na etapa de desengraxe oriundo do processo de pré-tratamento da
pintura automotiva, em escala de bancada;

= Auvaliar o desempenho do processo de permeacdo, utilizando os processos

de microfiltracdo e ultrafiltragdo para tratamento de efluentes oleosos



oriundo do processo de pré-tratamento da pintura automotiva, em funcéo
do fluxo de permeado e da rejeicdio da membrana aos poluentes

presentes.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Esta revisdo bibliografica compreende uma descri¢do sucinta das etapas do processo
de tratamento da pintura automotiva, envolvendo as operacGes de desengraxe,
fosfatizacdo e eletrodeposicdo, pormenorizando algumas das técnicas de lavagens
utilizadas na pintura automotiva e 0s impactos ambientais relevantes das operacoes
citadas anteriormente. A Figura 1 apresenta um desenho esquematico das etapas da
pintura automotiva. A Figura 2 apresenta um fluxograma basico do processo de
pintura e sua geracdo de efluentes. A seguir, é apresentado um resumo do processo
de galvanizacdo por imersdo a quente, dando énfase na etapa de pré-tratamento de
fosfatizacdo dos acos. Neste item séo abordadas as similaridades dos processos de
pré-tratamento tanto da pintura automotiva quanto da galvanizacdo, sendo que as
chapas galvanizadas sdo utilizadas como matéria-prima das estamparias de pecas
automotivas, e posteriormente sdo montadas na armacao de cabines (processo de

soldagem) e enviadas para 0 processo de pré-tratamento da pintura automotiva.

A seqguir, sdo abordados o conceito de retiso de gua e os processos que fazem parte

das tecnologias de separacdo por membranas que serdo utilizadas neste estudo.
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Figura 1: Desenho Esquematico das Etapas da Pintura Automotiva
Fonte: ftp://ftp.demec.ufpr.br/disciplinas/TM192/CAPITULO%205.ppt
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Figura 2: Fluxograma das Etapas da Pintura Automotiva e sua Geragéo de Efluentes

Fonte: Adaptado de OENNING, JR. A., 2006



2.1. Processo de Tratamento Preliminar & Pintura Automotiva
2.1.1 - Historico
Os metais ndo recobertos sdo suscetiveis a corrosdo, sobretudo quando
expostos a ambientes urbanos, onde a fuligem e o dioxido de enxofre aceleram a
acdo corrosiva. Neste sentido, uma medida eficaz para protecdo dos metais é o

uso de tintas, vernizes e lacas.

Os primeiros veiculos que apresentavam pintura surgiram em 1924. O método
utilizado na época era o de laca, com uso de spray. Até a primeira metade do
século XX, todas as etapas de recobrimento das pecas eram feitas manualmente
com uso de pistolas de ar; lixava-se cada camada de pintura e, entdo, fazia-se o
polimento. (PFANSTIEHL, 1998).

Abaixo estdo enumerados alguns pontos marcantes retirados de Streitberger e
Ddossel (2008):

= Nos Ultimos 100 anos, diversas mudancas no setor de pintura

contribuiram para o desenvolvimento de processos mais eficientes e

rapidos. A producdo em massa, alem de um processo rapido, exigiu

melhores performances de filme em termos de corroséo, durabilidade das

cores e um processo automatizado. O resultado disso foi o surgimento do

esmalte. Neste ponto, o tempo de duracdo do processo foi reduzido para

dias, incluindo o tempo de preparo para a carcaca do veiculo (limpeza,

lixamento e reparos).

»= A primeira utilizagdo industrial da eletrodeposi¢do veio na década de
1930 com aplicacdo de resinas hidrossollveis (polimeros acrilicos que

podem ser dispersos em agua formando emuls@es acrilicas).

= Em 1950, o processo de aplicacdo da pintura primer (primeira demdo) foi
substituido pelo processo de pintura por imersdo, que consistia de um
processo mais automatizado, porém, arriscado em termo de emisséo de
solvente. O risco de incéndio e explosGes gerou a necessidade de se

implantar um processo a base de agua que emitisse uma quantidade
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minima de solventes, minimizando assim o risco de explosfes durante o

processo.

Nos anos 1970, a tecnologia de deposicdo anodica é substituida pela
catodica, que apresenta melhor protecdo corrosiva, baseada em resina

epoxy modificada e base reativa de poliuretano.

Paralelamente, a Unica top coat (camada de finalizacdo) foi gradualmente
substituida por duas camadas que consistiam de uma base e uma
cobertura mais espessa na forma “Gmido no umido” (wet-on-wet). O
revestimento base é responsavel pela cor e efeitos especiais, como o
efeito metalico, ao passo que a cobertura aumenta a durabilidade, pois
usa resinas especificas e ingredientes com absorvedores. A tecnologia de
dois componentes, atualmente é a mais usada na Europa, enquanto que o

resto do mundo ainda se prefere a tecnologia de um componente.

Houve um desenvolvimento também do material bruto na secdo de
pigmentos, com aprimoramento dos flocos de pigmento baseada em
aluminio e em novos pigmentos de interferéncia, que mudam de cor
dependendo do angulo de visdo, com brilho reforcado e efeitos de cor nas

pinturas.

Os ultimos avangos na tecnologia de pinturas, maquinas e automatizacdo

de processo reduzem o tempo de pintura significativamente.

O processo a base de agua surgiu da necessidade de adequacdo a

tendéncia ambiental dos processos.

A pintura por eletrodeposicdo é a principal mudanga entre 0S processos
antigos e 0s novos, em termos de pintura automotiva. A importancia
desta técnica estad atrelada ao aumento da produtividade, com menor
desperdicio de material e elevada reprodutividade de resultados,
eliminando a necessidade de médo-de-obra especializada e treinada, antes

exigida pelos processos antigos.
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A eletrodeposicdo € um processo de deposi¢do de pigmentos em uma estrutura
metélica em decorréncia de quatro fendbmenos quimicos: eletrolise, eletroforese,

eletrocoagulacgéo e eletro-osmose.

O processo de eletrodeposicdo passou a ser comercializado na industria
automotiva durante os anos 60 e foi impulsionado por diversos fatores. Dentre
eles, podem-se citar a preocupacdo com a seguranca industrial e o meio
ambiente. Os processos, que usam tanques de mergulho, a base de solventes, séo
perigosos em termo de risco de incéndio provocado pela emissdo de solventes,
além de outros problemas de processamento (STREITBERGER; DOSSEL,
2008).

As razdes para a completa mudanga abrangem um aumento da protecédo contra a
corrosdo atraves de melhores resinas quimicas, passivacdo de substratos em vez
da dissolucdo durante o processo de deposicdo e uma aplicagdo mais robusta
fornecida por uma tecnologia de alimentacdo pré-dispersa bi-componente
(STREITBERGER; DOSSEL, 2008).

2.1.2. Etapas do Pré-tratamento a Pintura Automotiva

As carrocerias, geralmente provenientes dos processos de estampagem e solda,
chegam a pintura impregnada por uma série de contaminantes (6leos, graxas e
outros fluidos) que afetam diretamente a qualidade final do processo de pintura,
desta forma, torna-se necessario um processo de pré-tratamento que os elimine.
Esta etapa é de fundamental importancia para que a eletrodeposicdo nao
apresente defeitos. Além da limpeza das pecas, 0 pré-tratamento objetiva auxiliar
no processo de protecdo anticorrosiva e na melhoria da adeséo da pintura.

Os tratamentos de superficies garantem a conservacdo das pecas e estruturas,
aumentando a resisténcia aos agentes atmosféricos (umidade, luz solar, calor,
frio), aos agentes quimicos (&cidos, bases, solu¢fes organicas e inorgénicas), a
efeitos mecanicos (abrasdo, riscamento e deformacdo), além de dar um efeito

estético de acabamento e obter propriedades fisicas especiais (isolamento,
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condutividade térmica e/ou elétrica, coeficiente de radiacdo) (GULLICHSEN et
al. 1999).

Sendo assim se torna necessario realizar um pré-tratamento a fim de alcancar
uma superficie suficientemente limpa que atenda aos requisitos dos processos
subsequentes (EROL; THOMING, 2005). A maioria dos defeitos que aparecem
durante a operacdo de revestimento deve-se a um tratamento preliminar
deficiente, ou seja, a superficie ndo estava livre de sujeiras e depositos (EROL;
THOMING, 2005). Todas as alternativas de limpeza, entretanto, sdo realizadas
com produtos a base de adgua. O uso ineficiente da agua significa equipamentos
de maior capacidade como, grandes tanques e fluxos imensos. As novas
tecnologias readaptam equipamentos, modificam operacfes sem a necessidade
adicional de espaco fisico (EROL; THOMING, 2005).

Nos tratamentos de superficie metalica, a superficie a ser revestida deve estar
isenta de qualquer sujidade. Esta condicdo é fundamental para se conseguir
revestimentos de boa aderéncia, uniformidade e aparéncia (PONTE et al, 2000,
LIMA-NETO et al, 2008). Os métodos de limpeza adotados podem influenciar
na aderéncia a superficie. E essencial remover qualquer tipo de contaminantes
oleosos e produtos corrosivos para obter bom acabamento (SANKARA
NARAYANAN, 1996a). Ainda, uma etapa de pré-lavagem pode ser utilizada
para uma remocdo grosseira de Gleos e particulas que poderiam tornar dificil a
etapa de limpeza (PETSCHEL, 1996). Segundo De Bem (2008), estima-se que
cerca de 85% das falhas em revestimentos de superficies sejam consequéncias de

problemas de pré-tratamento.

Considerando o caso especifico das carrocerias automotivas, estas, apés a
montagem, apresentam inUimeras sujidades (6leo de protecdo temporéria dos
componentes, 6leos da estamparia, poeiras, etc.) que é indispensavel eliminar
antes da pintura. Por tal razéo que as primeiras fases de uma linha de pintura
automotiva integram varios estagios de pré-limpeza, limpeza alcalina por

aspersdo e/ou imersdo e lavagens com agua.
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O Quadro 1 nos mostra a sequéncia tipica da linha de pré-tratamento
(STREITBERGER; DOSSEL, 2008). As etapas serdo descritas nos subitens

seguintes.

Quadro 1: Sequéncia Tipica da Linha de Pré-tratamento e suas respectivas condi¢es
de temperatura e duracdo da operacéo.

NUmero Etapa Temperatura Tempo (s) Controle
do estagio ()
1 Lavagem 40 60 -
2 Pré-desengraxe 50 90 Alcalinidade total e
condutividade

3 Desengraxe 50 15s: spray entrada Alcalinidade total,
120s: submerso condutividade
15s: spray saida

4 Enxague Sem aquecimento 30 -

5 Enxague Sem aquecimento 30 -

6 Ativacédo <50 Entra/sai Condutividade e pH

7 Fosfatizacéo 50 135s: submerso Alcalinidade total e
15s: spray saida concentragdo de Zn

8 Enxague Sem aquecimento 30 -

9 Enxague Sem aquecimento Entra/sai -

10 Passivagao Sem aquecimento 30 -

11 Enxague com agua Sem aquecimento Entra/sai Condutividade

deionizada
12 Enxague com agua Sem aquecimento 30 Condutividade
deionizada

Fonte: Adaptado de STREITBERGER,H.J.;DOSSEL, K.F., 2008.

2.1.2.1. Desengraxe

Como referido, as superficies das carrocerias estdo normalmente contaminadas,
entre outros, com poeiras e Oleos de estampagem que estdo absorvidos na
superficie. Alguns desses produtos séo insaponificaveis, tornando ineficiente a
limpeza alcalina. E também importante o problema da incompatibilidade entre as
sujidades e os desengraxantes utilizados na producgdo. Algumas dessas sujidades
podem mesmo ser corrosivas para alguns dos diferentes metais que compde as

carrocerias. Por tais razfes é fundamental que os materiais de limpeza a serem
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utilizados numa determinada linha de produgéo sejam previamente ensaiados e

aprovados.

Normalmente, os produtos utilizados sdo constituidos por uma base mineral e
uma mistura tensoativa. A primeira, com pH entre 10 e 12,5 é normalmente
solavel ou miscivel em agua a temperatura de trabalho. A mistura deve ser
compativel com a base mineral e com as sujidades, ser estavel as temperaturas de
trabalho, ser solivel em &gua e ndo apresentar tendéncia para a formacédo de
espumas (PPG, 2004 apud TEIXEIRA, 2009).

Desengraxantes alcalinos, que sdo padrfes na industria automotiva, sdo
compostos de sais inorganicos (parte alcalina) e compostos organicos
(surfactantes). A funcdo bésica da base alcalina é saponificacdo de dleo, porém
em pequena escala, ndo sendo este o grande responsavel pela limpeza da
superficie (TEIXEIRA, 2009). Os componentes mais frequentes das bases
minerais sdo os hidréxidos de sodio ou potassio, os fosfatos, os carbonatos e 0s
silicatos, e ainda antioxidantes e aditivos na composicdo da base (PPG, 2004
apud TEIXEIRA, 2009).

Os surfactantes, ou tensoativos, contém grupos hidrofilicos, ou seja, grupos que
possuem afinidade com a agua, e hidrofébicos, grupos que ndo tém afinidade
com a dgua (TEIXEIRA, 2009). Dessa forma, os grupos hidrofébicos interagem
com 0s compostos organicos e particulas contaminantes removendo-os da

superficie do metal na forma de micelas, conforme mostrado na Figura 3.
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Figura 3: Mecanismo de remogéo de particulas de 6leos.
Fonte: Adaptado de STREITBERGER, H.J.; DOSSEL, K.F., 2008.

Os trés parametros basicos desta fase do pré-tratamento sdo: a concentracdo do
banho, a duracdo da operacdo e a temperatura que a mesma ocorre. Também a

pressao € importante quando se opera por aspersao (ALMEIDA, 2000).

O desengraxe pode ser feito por imers@o ou por spray. As comparacgdes de cada

método de aplicacdo sdo mostradas no Quadro 2.
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Quadro 2: Comparagdo entre os métodos de aplicacdo do desengraxante

Aplicacéo do desengraxante por Aplicacéo do desengraxante por imersao
sprays

a) Pequeno tempo de tratamentos; a) Excelente limpeza em areas de dificil

b) Usado para geometrias simples; acesso;

c) Excelente para remocdo de b) Requer maior concentracdo e tempo de
particulas; tratamento;

d) Requer um pequeno volume de c) Maior estabilidade devido ao maior
banho, baixo custo e ocupa volume do banho.
pouco espago;

e) Pode ser combinado com
operacdes de escovas.

Fonte: STREITBERGER,H.J.;DOSSEL, K.F., 2008.

Na linha de operacdo, o tempo é controlado pela velocidade da linha ou por
periodos de imersdo. A temperatura deve ser bem estudada, pois temperaturas
muito baixas reduzem a eficiéncia do desengraxe, ao passo que temperaturas
muito elevadas causam estrias na peca devido a rapida secagem das pecas entre
o0s estagios do pré-tratamento (PPG, 2004 apud TEIXEIRA, 2009). Outro fator
de grande importancia € a concentragdo dos banhos. Uma concentragdo alta pode
atacar a camada de zinco, além de contaminar o estagio subsequente de enxague
uma concentracdo baixa resulta em limpeza inadequada. Os testes de controle
dos banhos de desengraxe compreendem os métodos de medicédo da alcalinidade
total e condutividade (PPG, 2004 apud TEIXEIRA, 2009).

O enxague apdés o desengraxe tem como objetivo a remocdo do residuo de
solucdo de desengraxe presente na peca. Para se evitar o acimulo de material no
tanque de enxague, trabalha-se com renovacdo de dgua constante e, dessa forma,
a temperatura do tanque de enxague também se mantém baixa resfriando a peca

para 0 proximo estagio, a ativacao (TEIXEIRA, 2009).

Como o risco da contaminacéo de 6leos no tanque de eletrodeposicédo catodica e,
portanto a formacg&o de crateras na pelicula de tinta aumenta com a concentracao
de 6leos no banho desengraxante. E essencial dar énfase a reducio dos teores de
6leos nos banhos desengraxantes (STREITBERGER; DOSSEL, 2008).
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2.1.2.2. Ativagao

O processo de ativacdo, também conhecido como refinador ou condicionador,
tem a finalidade de provocar a formacdo da camada de zinco com cristalizagéo
fina e homogénea, resultando num aumento de cristais de fosfato por unidade de
area, ideal para o acabamento da pintura, pois reduz o peso da camada de pintura
aplicada. Além disso, este processo acelera os efeitos do estagio seguinte, a
fosfatizacdo (STREITBERGER; DOSSEL, 2008).

Os refinadores sdo produtos que contém sais de titdnio em estado coloidal
(fosfato de titénio, 6xido de titdnio em meio aquoso). As particulas coloidais sdo
atraidas eletrostaticamente sobre as zonas catodicas do metal tratado, formando
nucleos, que déo origem ao inicio da cristalizacdo (JOHN DEERE DO BRASIL,
2008 apud TEIXEIRA, 2009).

O processo pode ser feito por imersdo ou por sprays, sendo que ambos
apresentam mesma eficiéncia. No caso do uso do produto na forma de po €
recomendével que o banho ndo ultrapasse 40°C, pois acima deste valor o
refinador perde sua eficiéncia efetiva em decorréncia da deterioracdo do coloide
de titdnio. Se o produto utilizado for liquido, a temperatura maxima suportavel é
de 50°C, sem perda do poder de refinamento (JOHN DEERE DO BRASIL, 2008
apud TEIXEIRA, 2009).

A Figura 4 mostra que, quando o processo de condicionamento é deficiente, a
nucleacdo € prejudicada e, como consequéncia, 0s cristais comecam a crescer
uns mais longe que os outros, deixando-os maiores e com mais falhas na

superficie metélica.
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Nucleos

Figura 4: Comparag&o entre: a) ativacdo deficiente, b) ativac&o eficiente.
Fonte: John Deere do Brasil, Informacéo Privada, 2008.

O controle analitico deste sistema consiste no monitoramento da condutividade e
do pH (STREITBERGER,; D(")SSEL, 2008).

2.1.2.3. Fosfatizacao

Também chamada de processo de conversdo, a fosfatizacdo consiste na
transformacdo de uma superficie metalica em uma camada de fosfato metalico.
Para o caso especifico da fosfatizacdo, trata-se da conversdo do metal em um
fosfato (sal) insoltvel do ion metalico. O fosfato insolUvel deposita-se sobre o
metal modificando as suas propriedades superficiais. Neste estagio, ocorrem as
reacdes principais, mostrados nas Equacfes 1, 2, 3 e 4. Na Equacdo 1 o acido
fosférico (H3PO,) atua como agente corrosivo formando o fosfato primario
[Fe(H2PO4,),] do metal base (soluvel), portanto, a partir de uma solucéo contendo
um fosfato primario obtém-se a formacdo de fosfatos com a liberacdo de
hidrogénio. Os fosfatos secundarios (ZnHPO,) (solavel) e terciarios [Zn3(PO4),]
(insoltveis) formados segundo as relagbes de equilibrio quimico podem se
depositar sobre a superficie metalica, como mostrado nas Equacdes 3 e 4.
(STREITBERGER; DOSSEL, 2008).

Fe + 2H3PO4(aq) - Fe(HZPO4 )Z(aq) + HZ(g) (1)
Zn(H,PO, ), - ZHPO, ,, + H,PO, (2)
3ZnHPO,,,, — Zn, (PO, )., + H, PO, (3)

3zn(H,PO, ), —Zn,(PO, ), +4H,PO, (4)
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Os tratamentos de superficies metalicas por fosfatizacdo fazem parte de
processos de conversdo quimica superficial, e sdo largamente utilizados, tanto no
setor industrial de deformacéo a frio (extrusao, trefilacéo, etc.), como no setor de
preparacdo de superficies metalicas antes da pintura. Neste ultimo caso, com a
fosfatizagdo procura-se melhorar a aderéncia da pintura por intermédio da
camada de fosfato, bem como a resisténcia a corrosdo do conjunto constituido

pelo revestimento/camada de converséo/substrato (DE BEM, 2008).

A fosfatizacdo foi descoberta por Thomas Coslett no final do século XIX
(patente registrada em 1906), mas sO ap6s a Segunda Guerra Mundial ela veio a
ter importancia industrial (ALMEIDA, 2000). Somente no inicio da década de 50
surgem processos mais eficientes, quer da fosfatacdo cristalina, quer da
fosfatacdo ao ferro, os quais vém a sofrer nas décadas de 60 e 70 novos
desenvolvimentos, que ap6s implementados, foram fundamentais para industria
automobilistica (ALMEIDA, 2000).

A etapa de pré-tratamento de superficies mais amplamente utilizadas para metais
ferrosos e ndo ferrosos é a fosfatizacdo. (SANKARA NARAYANAN, 1996b).
Ela corresponde a um processo onde se realiza o contato entre uma solucao
fosfatante e uma superficie metélica, de tal forma, que os cristais possam
aparecer e desenvolver-se em todos os pontos da referida superficie. Os produtos
que constituem estes cristais provém naturalmente ndo s6 do meio fosfatante (o
banho), mas também do material metélico a tratar superficialmente (ALMEIDA,
2000). O banho de fosfatizacdo ndo € mais que uma solucdo aquosa diluida,
contendo elementos anddicos e catddicos, capazes de reagir com a superficie
metélica, para provocar a formacdo de cristais sobre essa superficie. Outros
componentes dos banhos de fosfatacdao, conhecidos como ““aceleradores”, atuam
sobre a cinética da reacdo e permitem controlar as rea¢fes de reducgdo e oxidagdo

na interface, por exemplo, o cation Zn** e o &nion H,PO, (ALMEIDA, 2000).

O filme formado durante a fosfatizacdo fornece uma prote¢@o temporaria contra
a corrosdo e prepara a superficie para uma camada de tinta (EROL; THOMING,
2005).
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2.1.2.3.1. Caracteristicas dos Banhos de Fosfatizacéo

A solucéo fosféatica, que pode ser aplicada por aspersao, imersdo, ou por ambos
0s processos, € normalmente constituida por &gua, acido fosforico livre, uma
mistura de sais de fosfato de zinco e agentes oxidantes (BENDER et al, 1980). O
acido fosférico ataca o substrato metalico, verificando-se consumo de

hidrogénio, aumento de pH e precipitacdo de fosfatos nos locais do ataque.

A composicao da solucdo de fosfatizacao e a concentracdo dos seus constituintes
determinam a natureza do revestimento formado. Altas concentra¢Ges de ions de
metais pesados na fosfatizacdo resultam em melhor protecdo do material
(SANKARA NARAYANAN, 1996a).

Com a conversdo de fosfatos de metais primarios sollveis em metais pesados
insolveis na regeneracdo de acidos fosforicos, acredita-se que a presenca de
certa quantidade de acidos fosféricos livres é necessaria para inibir a hidrélise e
manter o banho estavel para que ocorra a deposicdo do revestimento de fosfato.
Elevadas temperaturas favorecem a precipitacdo de fosfatos terciarios em um
tempo mais curto, no entanto, demandam maior quantidade de acido fosforico
(SANKARA NARAYANAN, 1996a).

A lavagem pos-fosfato deve ser realizada com abundéncia de agua para diluir a
concentracdo de sais na superficie e diminuir a temperatura, com intuito de parar

a reacéo.

2.1.2.4. Tratamento de passivacao da superficie

Com o objetivo de aumentar a resisténcia contra corrosdo de fosfato, a peca
ganha uma pelicula protetora que pode ser de passivadores a base de cromo
(hexa ou tri-valente) ou isentos de cromo. Atualmente, os passivadores de cromo
VI (agente cancerigeno) estdo sendo evitados por causa dos impactos ambientais
e toxicidade. Estes estdo sendo substituidos por solugbes a base de zirconio
(STREITBERGER; DOSSEL, 2008).
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Segundo Spring (1965), frequentemente, a pelicula de fosfatizagdo é selada para
evitar a permeacao de agentes agressivos através de seus poros, 0 que permitiria
que a corrosao se iniciasse. Tal selagem foi feita durante numerosos anos usando
um banho de passivacéo diluido baseado em &cido cromico. Este tratamento, que
reduzia a porosidade da pelicula fosfatica em cerca de 50%, atuava por
deposicdo de cromato insoluvel nos poros da pelicula. Ainda que usado numa
gama de concentracdo compreendida entre 0,04% e 0,07%, tal tratamento
conduzia a um excesso de &cido crdmico na superficie passivada, originando
empolamentos e outros defeitos dos revestimentos por pintura aplicados
posteriormente (SPRING, 1965). Por tal razdo, a manutencéo e o controle destes
banhos sdo muito criticos na sua fase de lavagem final, sendo em algumas
instalacBes industriais a descarga dos efluentes desta lavagem feita diariamente
(SPRING, 1965). Entretanto, ainda que os custos dos referidos banhos seja
baixo, o custo do tratamento de efluentes ndo o €, o que torna este processo cada
vez menos adequado a legislacdo emergente (o cromo hexavalente é toxico e

cancerigeno).

2.1.2.5. Bases Fisico-quimicas do Processo de Eletrodeposi¢cao

A pintura por eletrodeposicdo é um processo aquoso por dispersdo que contém
ingredientes tipicos de pinturas tradicionais, tais como, agentes formadores de
filme (resinas), pigmentos, aditivos e alguns solventes. A dispersdo €
estabilizada por forcas eletrostaticas (TEIXEIRA, 2009).

Para viabilizar o processo de deposicéo da pintura, o objeto deve estar imerso em
um tanque preenchido com tinta de eletro-revestimento e conectado a um
retificador. A composicdo do banho é basicamente agua deionizada (usada para
preenchimento inicial do banho, manutencdo do nivel do banho, enxague das
instalacdes e lavagem final de pecas), resina, pasta pigmentada (composta por
pigmentos e cargas dispersas na resina, ddo cor ao sistema) e aditivos ou
solventes (auxiliadores da formacgdo do filme e das propriedades aplicativas)
(TEIXEIRA, 2009).
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Um eletrodo auxiliar deve ser imerso ao mesmo tempo e uma carga direta deve

ser

fornecida para aplicar a voltagem suficiente de mais de 300V

(STREITBERGER; DOSSEL, 2008).

Durante o processo, os quatro fendmenos fisico-quimicos, que ocorrem
simultaneamente, sdo (PPG, 2004 apud TEIXEIRA,2009):

a)

b)

d)

Eletrélise, em que se separam 0s elementos quimicos de um composto com
uso da eletricidade. No caso da eletrodeposi¢éo, consiste em uma reacao de
oxi-reducdo com separacdo de ions hidrogénio e oxigénio em solucdo,
quando ha aplicagdo de uma diferenca de potencial;

Eletroforese, definida como fenbmeno de migracdo de espécies carregadas
eletricamente quando ha aplicagdo de corrente elétrica. As substancias
podem estar dissolvidas ou em suspensdo. As particulas de tinta
eletricamente carregadas deslocam-se em direcdo ao objeto a ser pintado;
Eletrocoagulacdo, que consiste na aproximagdo entre a particula de tinta
carregada e o polo contréario a sua carga, com uma troca de carga elétrica que
promove a adesdo da particula ao substrato (fundo onde se aplica a tinta),
formando um filme de tinta insoltUvel no meio aquoso.

Eletro-osmose, na qual ha eliminacdo dos eletrélitos contidos na tinta
aplicada, fazendo com que o filme eletrodepositado perca quase toda a agua.
O mecanismo usado é o processo de transporte de fluido intersticial sob um

gradiente elétrico.
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2.2. Linha Continua de Galvanizac¢éo por Imerséo a Quente

A matéria-prima usada no processo continuo de galvanizacdo por imersdo a
quente sdo bobinas laminadas a frio sem recozimento (full hard). Essas bobinas
sdo soldadas na entrada da linha e seguem continuamente para a secdo de
limpeza e de recozimento continuo, conforme mostra a Figura 5. Em seguida ao
recozimento, a tira € imersa em um tanque (pote) com zinco fundente. Apos
alguns segundos de imers&o, a tira recoberta passa por jatos de ar ou nitrogénio a
alta pressdo para remover 0 excesso de zinco e controlar a espessura da camada
depositada sobre a superficie da tira (FERNANDES, et al 2000). Se o
revestimento desejado for o Gl (aco galvanizado a quente sem tratamento
térmico da camada de zinco), o material é resfriado em uma torre de ar e névoa
de agua até atingir a temperatura de aproximadamente 320°C, permitindo a
solidificacdo completa da camada de revestimento (FERNANDES, et al 2000).
Quando o revestimento desejado for GA (aco galvanizado a quente com
tratamento térmico da camada de zinco), a tira recoberta entra em um forno
vertical de aquecimento por inducdo e posteriormente em um forno de
aquecimento elétrico com temperaturas entre 470°C a 570°C, para converséo do
revestimento de zinco em solugdes solidas intermetalicas intermediarias de
zinco-ferro contendo entre 7% p/p e 16% p/p de ferro, sendo resfriada da mesma
forma descrita para o revestimento de GlI (FERNANDES, et al 2000). Na
sequéncia, a tira dos dois tipos de revestimento passa por um laminador de
encruamento e, posteriormente, podera ser submetida ou ndo a tratamento
quimico, oleada (ou ndo) e bobinada (FERNANDES, et al 2000).
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Torre de resfriamento
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Figura 5: Esquema da Linha de Galvanizacdo Imersdo a Quente.
Fonte: FERNANDES, et al., 2000.

2.2.1. Pré-tratamento de Fosfatizacdo dos Agos

A fosfatizacdo é um processo de tratamento de superficie em que metais como o
ferro, o zinco e o aluminio e suas ligas sdo tratados com uma solucédo de acido
fosférico e outros aditivos. A camada de fosfato inibe os processos corrosivos e
constitui-se, em virtude da sua rugosidade, em excelente base para pintura. A
reacdo entre a superficie dos metais e a solugdo de fosfatizacdo resulta na
formacdo de uma camada de fosfato cristalino insolivel (FERNANDES, et al
2000).

As etapas normalmente utilizadas no processo de fosfatizacdo s@o: desengraxe,
ativacdo e fosfatizacdo. Entre cada etapa, normalmente é lavado com agua
desmineralizada (BUSTAMANTE, 2000).

O desengraxe é um estagio para a remogdo de 6leos, gorduras e contaminantes
que podem ter influéncia negativa no processo de conversdo quimica ou
fosfatizacdo da superficie metalica. O teor de carbono na superficie do aco
destinado a fosfatizacdo deve situa-se dentro de limites especificados
(SANKARA, 2005). Contaminacdes maiores do que 8mg/m? deterioram a
camada de fosfato e consequentemente a resisténcia a corrosao ap6s pintura.
Sankara (2005) argumenta que o ideal seria um teor maximo de 7mg/m? ou até

mesmo 4mg/m? para um bom desempenho, uma vez que somente obtém-se bons
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resultados de resisténcia a corrosdo quando o teor de residuos de carbono se situa

entre 4mg/m? e 6mg/m>.

A solucdo de desengraxe normalmente contém uma mistura de compostos
alcalinos inorgéanicos e surfactantes. Os compostos tipicos utilizados so:
hidroxidos, carbonatos, fosfatos ou silicatos. O pH da solucdo de limpeza
normalmente esta entre 8,5 a 12. No caso de acos galvanizados a escolha de
solugdes de limpeza alcalina € limitada, pois a solucéo pode reagir com o zinco e
até destruir o revestimento (FERNANDES, et al 2000).

Os pré-tratamentos de limpeza superficiais utilizados antes da etapa de
fosfatizacdo podem afetar consideravelmente a taxa de crescimento da camada,

sua espessura e o tamanho do cristal de fosfato (RAUSH, 1990).

A etapa de ativacao € realizada com o objetivo de refinar o tamanho do cristal de
fosfato (aumento do numero de cristais por unidade de area, cristais menores,
peso de camada e tempo de fosfatizagdo reduzidos). Solucdes de fosfato de
titanio coloidal sdo usualmente utilizadas como ativador quimico. Durante o
estagio de ativacdo, as particulas de fosfato de titdnio sdo absorvidas na
superficie da chapa, agindo como agentes nucleantes na formacéo de cristais de
fosfato (FERNANDES, et al 2000).

Para a formacdo da camada de fosfato € necessario haver duas reacdes: a
primeira é a reacdo quimica de ataque &cido ao substrato metalico pelo acido
fosférico; a segunda, a reacdo de quebra do equilibrio hidrolitico entre o &cido
fosforico, os fosfatos sollveis monoécido e bidcido e o fosfato terciario
insoltvel, todos de um metal alcalino ou de um metal pesado (FERNANDES, et
al 2000).

A formacdo da camada de fosfato sobre os acos é o resultado de cinco etapas
fundamentais (PARANHOS, 2002):
= Dissolucdo do filme de Oxido presente na superficie do substrato

metalico;
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Ataque eletroquimico da superficie metélica pelo acido presente na
solucdo fosfatizante;

Precipitacdo de cristais de fosfatos extremamente pequenos, formando
uma camada, algumas vezes, denominada amorfa;

Cristalizacdo grosseira dos fosfatos formados e

Reorganizacdo cristalina, dando origem a estrutura final do revestimento.
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2.3. Lavagem — Pintura Automotiva

2.3.1. Técnicas de Lavagem

No estagio de preparacdo das carrocerias é importante que as pe¢as passem por
enxague intensivo entre as diferentes etapas da linha, com isto evita-se o arraste
dos componentes do banho anterior para o posterior, sendo que a lavagem atua
na diluicdo ou diminuicdo dos sais arrastados de um banho a outro, os quais

influenciam negativamente a eletrodeposicdo (BERNARDES, et al, 2000).

Considerando a agua como um importante insumo do processo, pensa-se
erroneamente que uma boa lavagem sé pode ser realizada com o emprego de um
grande consumo de &gua. No entanto, € possivel uma boa lavagem com uma
pequena quantidade de agua, uma vez que com O emprego de técnicas
combinadas de lavagem (estanque e cascata, por exemplo) ocorre uma reducéo
dréstica no consumo de agua e, consequentemente, uma concentracdo  dos
efluentes (PONTE et al, 2000).

As trés técnicas de lavagem, sdo ilustrados na Figura 6, a saber: (a) lavagem
estanque; (b) lavagem corrente; (c) lavagem cascata. A seguir sdo descritas as
técnicas de lavagem (PONTE, 1998 e PONTE et al, 2000):

|
(A (==

banhol (a) LAVAGEM ESTANQUE

agua agua + impurezas

=)

(b) LAVAGEM CORRENTE

adgua + impurezas

agua+

banho|(c) LAVAGEM CASCATA

Figura 6: Esquema das trés técnicas de lavagem das carrocerias: estanque, corrente e cascata.
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Lavagem estanque

Na lavagem estanque o volume €é constante, ou seja, sem entrada ou saida
de &gua. Devido a esta caracteristica, 0 arraste esta presente neste tipo de
lavagem, acarretando aumento continuo da concentracdo do banho.
Depois de um determinado tempo, o banho estanque alcanga uma
concentracdo limite de mesmo valor da concentragdo do banho do
processo. Este tempo varia de acordo com o volume do tanque. O
controle desta concentracdo € fundamental, uma vez que a qualidade do

banho é diretamente relacionada a ela.

Lavagem corrente

Para lavagem corrente, isto é, com entrada e saida de agua, é importante
o caminho percorrido pelo fluxo de &gua dentro do tanque. Para ter-se
uma lavagem adequada, deve ocorrer uma mistura de agua do tanque,
portanto os pontos de entrada e saida devem ser localizados em lados

opostos, sendo a entrada parte inferior e a saida parte superior.

Lavagem em cascata

A lavagem em cascata é uma lavagem corrente especial, nela a mesma
agua é utilizada em varios banhos, enquanto que na lavagem corrente
tem-se s6 um banho. Depois de um tempo se ajusta um balanco entre a
concentracdo do arraste de entrada, de saida e da agua corrente que sai
dos banhos em cascata. O grau de diluicdo, representado pela razéo entre
o0 arraste e o fluxo de &gua limpa, determina o critério de lavagem que

deve ser mantido no Gltimo banho da cascata.

As pecas sdo transportadas contra o fluxo de &gua. Primeiro no banho
mais sujo, com maior concentracdo de eletrolitos e, por Gltimo no mais
limpo. Mas também é importante para uma boa lavagem que o fluxo de
agua seja turbulento. Porém, para uma lavagem cascata de grande porte,

pode-se utilizar uma tubulacéo para promover o fluxo entre os banhos.
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Como na lavagem em cascata a mesma agua lava mais vezes, 0 consumo

de agua é menor e ocorre uma concentracdo de eletrdlitos na agua de

lavagem entre os estagios. A redugdo dos custos é entdo devida a dois

fatores:

1. A menor quantidade de &gua necesséria para alcancar altos critérios
de lavagem.

2. O menor tamanho da estacdo de tratamento de efluentes, devido a
menor quantidade de agua e ao menor tempo necessario para as

reacdes, gracas a maior concentracao.

2.4. Impactos Ambientais relacionados ao Desengraxe, Fosfatizacdo e

Eletrodeposicdo

O revestimento superficial é frequentemente aplicado na industria automotiva
quando se busca a prevencdo da corrosdo e boa aparéncia na pintura final. Este
processo envolve a utilizacdo de produtos quimicos, que podem gerar
subprodutos indesejaveis, e devem ser descartados ao ambiente adequadamente.
Por isto é importante realizar consideracbes ambientais quando do
desenvolvimento de novas técnicas de revestimento superficial. A prevencdo da
poluicdo vem sendo tema de discussdes entre fornecedores de fosfatos para a
industria automotiva. Na maioria dos casos as alteracfes quimicas nos produtos
sdo reflexo das decisbes do fornecedor em respeitar 0 meio ambiente
(PETSCHEL, 1996).

A minimizacdo dos impactos ambientais pode ser alcancada pela reutilizacdo ou
pela recuperacdo maxima dos recursos utilizados, tais como: agua, energia e
produtos quimicos. Este dilema indica as necessidades de otimizagdo com
objetivos multiplos, através de um processo eco-eco (ecologico e econdémico)
(EROL; THOMING, 2005).

A reutilizagdo e a conservagdo da dgua devem ser estimadas nas industrias,

atraves da utilizacdo de processos industriais. A melhoria no processo de
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lavagem representa uma importante estratégia para reducdo de consumo de agua
e € 0 primeiro passo para habilitar a empresa a implementar um programa
progressivo de prevencdo da polui¢do, como recuperagdo de produtos quimicos e
fechamentos dos ciclos de agua de processo (NCDENR, 2003 apud
TOCHETTO e PEREIRA, 2007). Técnicas baseadas em programas de
minimizacdo de residuos e prevencdo da poluicdo reduzem o consumo de
produtos quimicos e de &gua nos banhos em até dois tercos (SOLVIE, 2002 apud
TOCHETTO e PEREIRA, 2007).

Os estagios do tratamento superficial preliminares a pintura tém elevados
consumos de energia, produtos quimicos e agua, especialmente nos diferentes
processos de fosfatizacdo (EROL; THOMING, 2005).

A maior poluicdo gerada no processo é decorrente das operacGes onde ocorrem
surfactantes, ions metélicos e lodo, no entanto, também ocorrem nas etapas
auxiliares no processo de revestimento, que contribuem largamente para
aumentar o impacto ambiental da operagdo (PETSCHEL, 1996). Os surfactantes
sdo compostos caracterizados pela capacidade de alterar as propriedades

superficiais e interfaciais de um liquido.

O processo de desengraxe € aplicado para remover 6leos e outras impurezas que
possam estar impregnadas na superficie metalica a ser pintada. A utilizacdo de
férmulas a base de &gua ao invés de solventes organicos contribui
significativamente para a reducdo dos compostos organicos volateis nesta etapa.
A alteracdo dos compostos a base agua também permite a utilizacdo de
surfactantes que sdo compativeis com o0s estagios subsequentes do processo. A
escolha de surfactantes € feita com base em caracteristicas de biodegradabilidade
e toxicidade (PETSCHEL, 1996).

Como visto anteriormente, os metais e reagentes quimicos sdo a base dos
processos de tratamento de superficie. Sua utilizacdo produz residuos e efluentes

que poderdo afetar o meio ambiente, bem como causar problemas de saude na
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populagéo. Alguns efeitos podem ser observados rapidamente, outros levam anos

até de manifestarem em sua forma mais agressiva.

Ap0s tratamento destes efluentes tem-se, como resultado, a geracao de residuos
com altos teores de metais e outros componentes toxicos. Uma forma de se

reduzir o volume destes residuos é a reducéo das perdas de reagentes quimicos.

Outras fontes geradoras de perdas de reagentes para 0 meio ambiente s&o:
estocagem, transferéncia e manuseio de reagentes, tratamento de efluentes,
disposicao de residuos e reutilizacdo ou disposicdo de recipientes de reagentes
quimicos (PONTE, et al, 2000).

2.5. Emulsdes

Emulsbes séo sistemas heterogéneos constituidos de duas fases liquidas, onde no
minimo um liquido imiscivel esta disperso em outro liquido na forma de gotas,
onde a fase dispersa ou interna é finamente dividida e distribuida em outra fase
continua ou meio de dispersdo (SCHULZ, 2005).

Efluentes oleosos sdo frequentemente classificados em trés categorias gerais de
acordo com a distribuicdo das fases do Oleo: dleo livre; emulsdes Oleo/agua
instaveis; emulsdes 6leo/agua estaveis. Oleo pode ser combinado com agua da
seguinte forma (FLEISCHER, 1998; CARDEW e LE, 1998 apud LIN, 2006):

1 — Dispersdes primarias: goticulas acima de 50pum de didmetro. Estas tém
velocidades de ascensdo crescente em agua e podem ser separadas por gravidade.
2 — Dispersdes secundarias: goticulas na faixa de 3 a 50um de didmetro. Estas
também podem ser removidas por processos gravitacionais. Contudo, a
eficiéncia de separacdo neste caso dependera fundamentalmente da distribuigéo
de didmetros de gotas e da presenca de agentes desestabilizantes.

3 — EmulsBes mecanicas: goticulas abaixo de 3um. Estas sdo pouco provaveis de
serem separadas por processos fisicos. A separagdo pode ser facilitada pela

adicéo de determinados produtos quimicos.
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4 — EmulsbGes quimicas: goticulas menores que 2um de didmetro em que
surfactantes sdo adsorvidos e criam uma barreira para inibir o processo de
coalescéncia, também conhecida como floculagdo rapida, processo no qual as
gotas colidem e imediatamente coalescem em gotas maiores (SCHULZ, 2005).
A separacao sé € possivel por meios quimicos.

5 — Microemulsdes: dispersdes coloidais termodinamicamente estaveis.

6 — Hidrocarbonetos dissolvidos (incluindo dleos): alguns 6leos, em particular as
fracbes mais leves serdo sollveis em agua e ndo podem ser separados por

processos fisicos.

Os processos de separagdo por membranas (PSM) séo cada vez mais aplicados
para o tratamento de efluentes oleosos. Das trés categorias gerais de efluentes
oleosos: o Oleo livre é facilmente removido por meio de dispositivos de
separacdo mecanica que usam a forca gravitacional como forca motriz; as
emulsbes Oleo/dgua instdveis podem ser mecanicamente ou quimicamente
quebradas e entdo separadas por gravidade; as emulsdes Gleo/agua estaveis sdo
dificilmente separadas por métodos convencionais. Os métodos de separagdo por
membranas sdo eficazes para separacdo de emulsGes Oleo/dgua estaveis
(CHERYAN, 1998 apud LIN, 2006).

Segundo Ducom et al (2002), com base nos estudos sobre o assunto, emulsdes
6leo/agua ndo estabilizadas tem maior afinidade entre as gotas de 6leo e a
superficie da membrana do que as emulsdes estabilizadas. Para as emulsdes ndo
estabilizadas (sem surfactantes), a gota de 6leo podera mais facilmente depositar
na superficie da membrana e entrar em colapso. Isto explica porque a emulsdo
ndo estabilizada tem maior capacidade do que uma estabilizada na formacéo do
fouling da membrana.
Além disso, as interagdes entre gotas na emulsdo dependem do tipo de emulsdo
(DUCOM, et al, 2002):

= Na emulsdo estabilizada, o diametro da gota permanece pequeno e nao

coagula ou coalesce facilmente.
= Naemulsdo ndo estabilizada, as gotas podem facilmente coagular e entao,

coalescer.
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2.5.1. Surfactantes

A palavra “Surfactante” é derivada da contracdo da expressdo "surface active
agent”, termo que significa, literalmente, agente de atividade superficial. Ou seja,
surfactante € um composto caracterizado pela capacidade de alterar as
propriedades superficiais e interfaciais de um liquido (JONSSON et al, 1998 e
WATERS, 1991). Outra propriedade fundamental dos surfactantes é a de formar
agregados chamados micelas que, geralmente, se formam a baixas concentragdes
em agua. Estas propriedades tornam os surfactantes adequados para uma ampla
gama de aplicagcBes industriais envolvendo: detergéncia, emulsificacéo,
lubrificacdo, capacidade espumante, capacidade molhante, solubilizacdo e

disperséo de fases.

Os surfactantes podem levar a desaglomeracdo das particulas nas quais estdo
adsorvidas. Neste caso dois mecanismos de dispersdao atuam: o mecanismo

estérico e 0 mecanismo eletroestérico (SOARES, 2009).

No caso do mecanismo estérico as forgas de dispersdo sdo geradas pela adsor¢do
de uma molécula neutra que possui alta afinidade pela superficie do material.
Essa molécula, que possui cadeia longa, impede fisicamente as particulas de se
aglomerarem, contrabalanceando a forca atrativa Van der Waals (CESARANO;
AKSAY, 1998 e PANDOLFELI, 2000 apud SOARES, 2009). No mecanismo
eletroestérico ocorrem dois fenbmenos: o impedimento estérico da aglomeracgéo
das particulas devido as cadeias adsorvidas e a repulsdo eletroestatica pela
camada elétrica gerada pela carga dessas cadeias (PANDOLFELI, 2000 apud
SOARES, 2009).
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2.5.2. Potencial Zeta

Potencial zeta € uma medida da magnitude da repulsdo ou atracdo entre
particulas. Segundo Lin (2006), a teoria DLVO (Dejarguin, Landau, Vervey,
Overbeek), a magnitude do potencial zeta fornece uma indicacdo da estabilidade
potencial do sistema coloidal. O potencial zeta é a consequéncia da existéncia de
carga superficial e pode dar informacdes sobre as forcas de interacdo elétrica

entre particulas suspensas (LIN, 2006).

Particulas suspensas em meio aquoso tendem a aglomerar-se devido a atuagdo da
forca atrativa de Van der Waals. Quando existem forcas de natureza elétrica ou
estérica (repulsdo devido a adsorcdo de moléculas na superficie que impedem a
coagulacéo) suficientes para contrabalancear essa forca atrativa, o sistema pode
adquiri estabilidade e as particulas mantém-se dispersas (REED, 1995 apud
SOARES, 2009).

Emulsbes de O&leo/agua sdo estabilizadas principalmente pelas interacfes
eletrostaticas e/ou adsorcdo de macromoléculas ou particulas soélidas na
interface. A forca idnica do meio continuo tem uma forte influéncia sobre o
potencial zeta da goticula de o6leo, e este pardmetro controla a interacdo
eletrostatica, influenciando assim a estabilidade da emulsdo (RIOS et al, 1998
apud LIN, 2006).

A teoria DLVO (Dejarguin, Landau, Vervey, Overbeek) explica a interacdo entre
coloides liofébicos (repulsdo com o meio de dispersdo) suspensos em meio
aquoso através do estudo da energia potencial de interacdo em funcdo da
distancia de separacdo das particulas. A energia total do sistema é a soma da
energia potencial atrativa de Van der Waals e da energia repulsiva total. A
energia repulsiva é composta pela contribuigdo eletrostatica (repulsdo devido a
cargas superficiais do mesmo sinal) e pela contribuigéo estérica (repulsdo devido
a adsorcdo de moléculas na superficie que impedem a coagula¢do) (PASHLEY;
KARAMAN, 2004 E REED, 1995 apud SOARES, 2009).
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2.6. O Relso de Agua

2.6.1. Conceito de Reuso

De acordo com Mancuso (2003), o reaproveitamento ou reuso da agua é o

processo pelo qual a agua, tratada ou ndo, € reutilizada para a mesma ou outra

finalidade. De maneira geral, a pratica do reuso implica em identificar as
demandas para o efluente disponivel e avaliar os requisitos de qualidade exigidos
na aplicacdo de interesse, confrontando com as caracteristicas do efluente
disponivel. Um dos conceitos mais antigos sobre reiso de agua veio atraves da

Organizacdo Mundial de Saude que define o redso direto, indireto e reciclagem

da agua, decorrentes de acdes planejadas ou ndo planejadas, (WHO, 1973):

a) ReUso indireto ndo planejado da &gua: ocorre quando a &gua, utilizada em
alguma atividade humana, é descarregada no meio ambiente e novamente
utilizada a jusante, em sua forma diluida, de maneira ndo intencional e néo
controlada. Caminhando até o ponto de captacdo para 0 novo usuario, a
mesma esta sujeita as acBes naturais do ciclo hidrolégico (diluicdo,
autodepuracdo);

b) Reuso indireto planejado da agua: ocorre quando os efluentes, depois de
tratados, sdo descarregados de forma planejada nos corpos de aguas
superficiais ou subterraneas, para serem utilizadas a jusante, de maneira
controlada, no atendimento de algum uso benéfico. O redso indireto
planejado da agua pressupBe que exista também um controle sobre as
eventuais novas descargas de efluentes no caminho, garantindo assim que o
efluente tratado estara sujeito apenas a misturas com outros efluentes, que
também atendam aos requisitos de qualidade do retso objetivado.

c) Reuso direto planejado das aguas: ocorre quando os efluentes, apds serem
tratados, sdo encaminhados diretamente de seu ponto de descarga até o local
de redso, ndo sendo descarregados no meio ambiente. E o caso com maior
ocorréncia, destinando-se a uso em industria ou irrigacao.

d) Reciclagem de agua: € o relso interno de agua, antes de sua descarga em um
sistema geral de tratamento ou outro local de disposicdo. Essas tendem,
assim, como fonte suplementar de abastecimento do uso original. Este & um

caso particular do reuso direto planejado.
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Considerando os aspectos ambientais, a implantagdo de um programa de redso
de agua pode contribuir para a preservacdo dos recursos hidricos, favorecendo o
desenvolvimento sustentavel. Sob a 6tica social, reduzir a captacdo de agua gera
um incremento da disponibilidade hidrica a populacéo. No aspecto econémico, o
retso pode reduzir 0s custos com insumos, como &gua, energia e produtos

quimicos, e ainda racionalizar custos operacionais e de manutencao.

Os elevados custos da agua industrial associados as crescentes demandas tém
levado as industrias a avaliar as possibilidades de redso interno. De acordo com
o Manual de Conservagio e Reliso da Agua na Industria (HESPANHOL et al,
2007), o redso dentro da propria industria pode ser feito, por exemplo, em
cascata ou com efluentes tratados. No reiso em cascata o efluente gerado em um
determinado processo industrial é diretamente utilizado, sem tratamento, em um
outro subsequente, pois o efluente gerado atende aos requisitos de qualidade de
agua exigidos pelo processo subsequente. Uma outra forma é a mistura do
efluente com agua de qualquer outro sistema de coleta convencional. Este caso
ocorre quando o efluente gerado apresenta caracteristicas de qualidade préximas
das necessarias para uma determinada aplicacdo, ndo sendo, entretanto,
suficiente para possibilitar o reiso, ou quando a vazdo deste efluente ndo atende
a demanda total. A qualidade da agua de retso é um fator preocupante para
quaisquer tipos de reiso em cascata, principalmente quando as caracteristicas do

efluente variam significativamente.

A reutilizacdo de efluentes tratados é a forma de retiso mais utilizada na industria
e consiste na utilizacdo de efluentes gerados na propria industria, apos
tratamento adequado para a obtencdo da qualidade necessaria aos usos pré-
estabelecidos. O potencial de retso dos efluentes tratados € avaliado através do
aumento da concentragdo de contaminantes que ndo sdo eliminados pelas
técnicas de tratamento empregadas. Muitas vezes, para viabilizar o reuso, €
necessario um tratamento adicional a fim de compatibilizar a concentracdo de
um poluente especifico com o processo o qual sera encaminhado (HESPANHOL
et al, 2007).
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O reGso interno especifico consiste em efetuar a reciclagem de efluentes de
quaisquer processos industriais, nos proprios processos nos quais sdo gerados, ou
em outros processos que se desenvolvem em sequéncia e que suportam

qualidade compativel com o efluente em consideracéo.

2.6.2. Legislacdo e Relso da Agua

A crise econdmica do final do século XIX e inicio do século XX mudou o
modelo econdmico do pais, que passou de agrario para industrial. Desde o inicio
do século passado, o Brasil vem, entdo, elaborando legislaces e politicas que
buscam consolidar uma forma de valorizacdo de seus recursos hidricos. Neste
contexto socio econémico, foi publicado em 10 de julho de 1934 o decreto
24.643, que aprovou o Cddigo das Aguas Brasileiro com o objetivo de
estabelecer um regime juridico de gestdo das aguas, dispondo sobre a

classificacdo, utilizacdo e aproveitamento do potencial hidraulico do pais.

Visando ao suporte institucional e técnico para a gestdo ambiental do pais, surge
a Lei n° 6.938 de 31 de agosto de 1981 que estabelece a Politica Nacional do

Meio Ambiente, seus fins e mecanismos de formulacéo e aplicacao.

Posteriormente é elaborada a Constituicdo de 1988 que estabelece que a agua é
um bem da Unido e que compete a ela e aos estados registrar, acompanhar e
fiscalizar as concessdes de direitos de pesquisa e exploracdo de recursos hidricos

em seus territorios.

Com base na Constituicdo de 1988, elaborou-se através da Lei 9.433 de 1997, a
Politica Nacional de Recursos Hidricos (PNRH) que define a &gua como um bem
de dominio publico, um recurso natural limitado dotado de valor econdmico,
cuja gestdo deve ser descentralizada e contar com a participacdo do Poder
Publico, dos usuarios e das comunidades. O Capitulo IV da Lei 9.433 trata dos
instrumentos definidos para gestdo dos recursos hidricos, como o enquadramento
dos corpos de agua em classes, segundo 0s usos preponderantes da agua, a

outorga pelo direito de uso da agua e a cobranca por este uso. A cobranca pelo
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uso da agua é também um incentivo a sua racionaliza¢do visando a melhoria da

qualidade dos recursos hidricos disponiveis.

De acordo com HESPANHOL et al. (2007), a norma técnica NBR 13.969, de
setembro 1997 da ABNT — Associacdo Brasileira de Normas Técnicas — foi o
primeiro critério sugerido que tratou de reuso de aguas no Brasil. Essa norma
trata da construcdo e operacdo de tanques septicos - unidades de tratamento
complementar e disposicédo final dos efluentes liquidos, e no item 5.6 - aborda o
reiso de esgotos domésticos tratados para fins que exigem qualidade de agua ndo

potavel.

Através da Lei 9.984 de julho de 2000, foi criada a Agéncia Nacional de Aguas
(ANA), entidade federal de implementacdo de Politica Nacional de Recursos
Hidricos (PNRH) e coordenacdo do Sistema Nacional de Gerenciamento de
Recursos Hidricos (SINGREH), que promove o desenvolvimento desse sistema
como previsto no inciso XIX do art. 21 da Constituicdo e criado pela Lei n°
9.433 de 8 de janeiro de 1997.

Em 2005, o Conselho Nacional de Recursos Hidricos (CNRH), embasado nas
Leis 9.433/97 e 9.984/00, publicou a Resolucdo n° 54 que estabelece
modalidades, diretrizes e critérios gerais para a pratica de reuso direto nao
potavel. No artigo 3° desta Resolucdo sdo definidas cinco modalidades de retiso
de agua: o relso para fins urbanos, para fins agricolas e florestais, para fins
ambientais, para fins industriais e, por fim, o relso na aquicultura.

Apesar de ndo haver legislacBes para prever expressamente o reliso de agua, é
implicito o crescente interesse pelo tema. Considerando os aspectos de qualidade
e quantidade de &gua, os altos custos do tratamento de &gua e ainda que a pratica
de redso ndo objetiva apenas a racionalizacdo, mas também a preservacdo do
meio ambiente torna-se importante estabelecer diretrizes, critérios e padrdes de

qualidade e procedimentos que regulem a pratica de retso no Brasil.

No Brasil, o retuso, embora seja muito difundido, ainda é uma técnica pouco

utilizada, além de ndo ser regulamentada. No entanto, a legislacdo vigente de
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recursos hidricos preveé diversos instrumentos de gestdo que podem assessorar na

sua implementacao (FIESP, 2005).

Para aguas de redso, apenas para reuso em atividades agricolas e florestais, a
qualidade da &gua é prevista em lei (Resolucdo CNRH n°121, 2010). Para uso
industrial, ndo ha definicbes de critérios de qualidade regulamentada. Em 2005,
a FIESP (Federacdo das Industrias do Estado de S&o Paulo) editou um
documento conhecido como Manual de Conservacdo e Relso de Agua para a
IndUstria, onde sdo apresentadas propostas com os requisitos de qualidade para
agua de uso industrial para algumas aplicacdes industriais, tais como: padrdo de
qualidade recomendado para &gua de resfriamento e geragdo de vapor, uso na
industria farmacéutica, industria téxtil, papel e celulose, produtos quimicos e
ferro e aco. Ainda ndo foram estabelecidos padrOes de referéncia para as
aplicacGes industriais deste estudo, para tanto se faz necessario devido a
especificidade dos processos produtivos, acompanhamento e avaliagdo em

campo.
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2.7. Tecnologias utilizadas em Reliso de Aguas
Neste item sdo abordados os processos de separacdo por membranas (PSM) que
sdo utilizados neste estudo, pormenorizando os mecanismos de separacdo dos

processos de microfiltracdo e ultrafiltracdo.

Os tipos de tratamento mais empregados quando se tem como objetivo o relso
sdo: adsorcdo em carvao ativado, oxidacdo com ozénio, dioxido de cloro e
peréxido de hidrogénio, coagulacdo/floculacdo, separacdo por membranas
(microfiltracdo, ultrafiltracdo, nanofiltragdo e osmose inversa), troca ionica,
destilacdo e precipitacdo (MIERZWA & HESPANHOL, 2005; METCALF &
EDDY, 2003; MANCUSO & DOS SANTOS, 2003).

A escolha de uma ou a combinacdo entre duas ou mais técnicas sempre
dependera do potencial de cada tecnologia envolvida na reducdo do
contaminante de interesse e da qualidade da agua de re(iso que se necessita
(MIERZWA & HESPANHOL, 2005).

O processo de separacdo por membranas se baseia em mecanismos fisicos, isto €,
ndo envolvendo processos quimicos, biolégicos ou trocas térmicas. Refere-se,
apenas, a separacdo dos componentes de uma mistura pela rejeicdo daqueles que
ndo possuem tamanho para atravessar 0s poros da membrana e a eficiéncia deste
tipo de filtracdo depende inteiramente da diferenca de tamanho entre o poro e a
particula a ser removida (ECKENFELDER, 1989).

A separacdo por membranas semipermeaveis pode ser entendida como uma
operacdo em que o fluxo de alimentacdo se separa em duas linhas distintas,
denominados permeado e concentrado, onde permeado se refere a parcela que
passa através da membrana, enquanto o concentrado é a que fica enriquecida
com solutos, ou solidos retidos na membrana (VIDAL, 2006 apud TELLES e
COSTA, 2010).

A escolha dos processos de tratamento de aguas residuarias é fundamental para o

sucesso do projeto. Por isso, esta deve ser bastante criteriosa e fundamentada na
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caracterizacdo adequada do efluente a ser tratado, no conhecimento das técnicas
de tratamento existentes e nas necessidades e requisitos de qualidade da
aplicacdo do reuso proposto, bem como na estimativa de custos (METCALF &
EDDY, 2003).

2.7.1. Processo de Separacdo por Membranas

As membranas sdo meios filtrantes, em geral produzidos a partir de materiais
poliméricos, que apresentam poros de dimensfes variadas. Estes poros sdo
responsaveis por todas as propriedades que tornam as membranas Uteis em suas
diversas aplicacOes, tanto para separar particulas como fracionar moléculas de
diferentes massas molares. Como barreiras seletivas, as membranas sdo capazes
de promover separacOes em sistemas onde os filtros comuns ndo séo eficientes
(DIAS, 2006).

De acordo com HABERT et al. (2006), membrana é uma barreira que separa
duas fases e que restringe, total ou parcialmente, o transporte de uma ou varias

espécies quimicas presentes nas fases.

Os processos de separacdo por membranas (PSM), aplicados ao tratamento de
aguas e efluentes incluem a microfiltracdo (MF), a ultrafiltracdo (UF), a
nanofiltracdo (NF) a osmose inversa (Ol) e a eletrodialise (ED). Os processos de
PSM também podem ser classificados de outras formas incluindo: (1) a natureza
da forca motriz, (2) o tipo de material que a membrana é feita, (3) 0 mecanismo
de separacdo, e (4) pelo tamanho nominal com que se queira atingir a separagéo
(WAGNER, 2001; METCALF & EDDY, 2003).

Deve-se salientar que as separagdes por MF, UF, NF e Ol utilizam a presséo
como forga motriz, enquanto na ED o0 processo de transporte de constituintes
ocorre através de uma membrana semipermeavel onde a forga motriz resultante é
a diferenca de potencial elétrico. (MANCUSO e SANTOS, 2003).
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A Figura 7 apresenta um esquema de definicdo do processo de separacdo por
membranas, segundo Metcalf & Eddy (2003).

Agua de alimentagéo (1)

Qf = Vazédo da dgua de alimentagdo

Cf = Concentragdo da agua de alimentagio
Pf = Presséo da dgua de alimentagéo

Permeado (p)

Qp = Vazdo do permeado

Cp = Concentragdo do permeado
Pp = Presséo do permeatio

Membrana
kW
= k i =
) / Concentratio (c)
Receptacuio para ;
os mbdulos de membrana Qc = Vazdo do concentradio

Cc = Concentracido do concentratio
Pc = Pressdo do concentratio

Nota:

kw e ki sdo coeficientes
de transferéncia de
massa da dgua e do
soluto

Figura 7: Esquema de defini¢do do processo de separacdo por membranas
Fonte: Adaptado de METCALF & EDDY (2003).

Em relacdo ao tipo de material, as membranas podem ser classificadas em

organicas, em sua grande maioria polimeros, ou inorgénicas, como metais e

ceramicos. Tipicamente, as membranas utilizadas em tratamento de efluente sdo

de material organico.

A classificacdo por configuracdo refere-se ao tipo de modulo que a membrana se

apresenta, podendo ser de forma tubular, fibras ocas, espiral e placas planas

(ECKENFELDER, 1989; WAGNER, 2001; MANCUSO e SANTOS, 2003;

METCALF & EDDY, 2003). Metcalf & Eddy (2003) demonstraram as

caracteristicas gerais dos processos no Quadro 3.
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Quadro 3: Caracteristicas gerais dos processos por membranas usadas para tratamento de aguas

e efluentes.
Processo Forca Mecanismo | Estrutura de Material Material Retido
Motriz de Operacéao gue Permeia
Separacéo

MF Diferenca Por tamanho Macroporos Agua + Sélidos suspensos
de pressao (> 50nm) solidos + bactérias.
hidrostatica dissolvidos
e de vécuo.

UF Diferenca Por tamanho Mesoporos Agua + Macromoléculas,
de pressao (2 - 50nm) moléculas virus e proteinas.
hidrostatica. pequenas

NF Diferenca | Por tamanho/ Microporos Agua + Micropoluentes e
de presséao exclusdo (< 2nm) moléculas fons bivalentes
hidrostatica pequenas, | (Ca®*, Mg?*, SO~

fons , CO5?).

Ol Diferenca Difuséo/ Densa Agua + fons monovalentes
de pressdo exclusdo (< 2nm) moléculas (Na*, K*, CI,
hidrostatica pequenas + NO3) e dureza.

fons

ED Diferenca | Troca ibnica Microporos Agua + fons | Macromoléculas e
de potencial com (< 2nm) compostos ndo

elétrico. membrana ibnicos.
seletiva.

Fonte: Adaptado de Metcalf & Eddy (2003)

As membranas apresentam uma série de vantagens que as permitem competir

com as técnicas classicas de separacdo. Algumas vantagens sdo a economia de

energia, pois promovem a separacdo sem que ocorra mudanca de fase, a

seletividade e a simplicidade de operacdo e de aumento de escala, visto que 0s

sistemas sdo modulares e os dados para o dimensionamento de uma planta

podem ser obtidos a partir de equipamentos piloto operando com modulos de

membrana de mesma dimensao daqueles utilizados industrialmente.

Os processos de separacdo por membranas tém sido utilizados nos mais

diferentes setores de atividade. Em funcéo das aplicagdes a que se destinam, as
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membranas apresentam diferentes tipos de estruturas, podendo ser organicas ou
inorganicas, densas ou porosas (HABERT et al. 2006). As membranas organicas
sdo preparadas a partir de materiais poliméricos com caracteristicas quimicas e
fisicas mais variadas. As membranas de materiais inorganicos apresentam vida
atil maior, porém tém custo mais elevado do que as poliméricas. Com relagdo a
estrutura, tanto as membranas densas como as porosas podem ser anisotrépicas,
ou seja, podem ou ndo apresentar as caracteristicas morfoldgicas ao longo de sua
espessura (HABERT et al. 2006).

Os processos de separagdo com membranas utilizam uma combinacdo das
propriedades seletivas das membranas poliméricas (porosidade, distribuicdo de
poros, tipo de material) com a forca motriz aplicada ao processo (temperatura,

pressao, concentracdo, potencial quimico) para efetuar a separacéo.

2.7.2. Descricao dos Processos de Microfiltracdo e Ultrafiltracéo

Os processos de microfiltracdo e ultrafiltracdo s&o utilizados para o tratamento
de &guas e efluentes como alternativas para remocdo de sélidos. Além de
remover soOlidos em suspensdo a MF e UF combinadas removem
macromoléculas, coloides e microorganismos. A MF é mais comumente usada

para reduzir a turbidez e suspensdes coloidais.

Na UF, as membranas apresentam um didmetro de poro significativamente
menor que 0,1 mm e permeabilidade menor, e a pressdo de operacdo necessaria
para que se obtenha um fluxo aceitavel de permeado é maior que o processo de
microfiltracdo, devendo-se trabalhar com valores na faixa de 1 a 10 bar
(METCALF & EDDY,2003; SINGH, 2005). Com o diametro de poro nesta
ordem de grandeza, o processo de ultrafiltracdo se mostra adequado para a
remocdo de coloides e compostos organicos com elevada massa molar (SINGH,
2005).

As membranas de microfiltracdo e ultrafiltracdo sdo operadas em condic¢des

similares, mas diferem no tamanho da abertura do poro (LAUTENSCHLAGER,
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2006). Microfiltracdo é um processo de separacdo por membranas com filtracdo
cross flow, de baixa pressdo de particulas coloidais e em suspensdo na faixa
entre 0,1 a 10 um. (SINGH, 2005).

As membranas de microfiltracdo podem ser considerados como filtros absolutos,
com diametro dos poros variando entre 0,1 mm a 3 mm, podendo ser fabricadas
em polimeros, metais ou ceramicas, sendo que o diferencial de pressdo utilizado
para promover a separacdo dos contaminantes esta na faixa de 1 até 2 bar
(SINGH, 2005).

De acordo com HABERT et al (2006) a ultrafiltracdo € um processo de
separacdo por membranas utilizado quando se deseja purificar e fracionar
solucdes contendo macromoléculas. Tendo em vista que as membranas de UF
apresentam uma distribuicdo de tamanho de poros elas sdo caracterizadas através
da chamada curva de retencdo nominal, que relaciona o coeficiente de rejeigéo

em funcdo da massa molar do soluto (HABERT et al. 2006).

As membranas de UF, normalmente, sdo especificadas através da retencédo
nominal (cut off). A retencdo nominal de uma membrana € definida como sendo
o valor da massa molar para a qual a membrana apresenta um coeficiente de
rejeicdo de 95%. Assim, uma membrana com retencdo nominal de 20 kDa é
aquela capaz de rejeitar 95% das moléculas presentes em uma solucdo de um
soluto com massa molar de 20.000 Dalton (HABERT et al. 2006).

Uma propriedade importante das membranas € o seu fluxo, o qual é definido
como o volume de permeado que passa por meio de uma dada unidade de area
da membrana. Comumente, o fluxo em ultrafiltracdo tratando efluente encontra-
se entre 50 a 200 L/h.m?, dependendo da pressdo aplicada sobre a membrana.
Fluxos permeados bem menores podem ser obtidos em funcao da polarizacéo de
concentracgdo e da incrustagdo, em funcdo da natureza da solucdo a ser tratada e
das condicdes de operacdo do sistema (LAUTENSCHLAGER, 2006; HABERT
et al. 2006).
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As caracteristicas gerais dos processos de microfiltracdo e ultrafiltracdo,

incluindo suas faixas de operacdo, sdo relacionadas no Quadro 4.

Quadro 4: Caracteristicas tipicas dos processos de microfiltragdo e ultrafiltracdo usados para
tratamento de efluentes

Processo Presséo de Fluxo, L/m°.d Configuracao

operacao, bar

Microfiltracéo <2 400 - 1.600 Tubular, espiral e fibra oca,
placa plana.

Ultrafiltracdo 1-10 400 - 800 Tubular, espiral e fibra oca,
placa plana.

Fonte: Adaptado de Metcalf & Eddy (2003) e Singh (2005)

Trés diferentes estratégias operacionais podem ser usadas para o controle de
operacdo de uma membrana em relacdo ao fluxo e a pressdo transmembrana
(TMP). Os trés modos, sdo ilustrados na Figura 8, sdo: (1) o fluxo € constante e a
pressao varia (aumenta) com o tempo; (2) A pressao é constante e o fluxo varia
(reduz) com o tempo; (3) tanto fluxo quanto pressdo variam com o tempo
(METCALF & EDDY, 2007). Tradicionalmente, a operagdo de fluxo constante
tem sido mais utilizada. Entretanto, com base nos resultados de um estudo com
variados efluentes, parece que 0 modo em que tanto o fluxo quanto a presséo

variam com o tempo podem ser 0 modo mais eficaz de operacéo.

Fluxo Fluxo
Fluxo \ \
/’m Pressio /f"/
ressio
Tempo Tempo Tempo
(@ (b) ©

Figura 8: Trés modos de operacdo com membranas: (a) fluxo constante, (b) pressdo constante e
(c) fluxo e pressao variam.
Fonte: Bourgeous et al, 1999 apud METCALF & EDDY (2007).
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2.7.2.1. Polarizagéao de concentragéo

Quando se processa uma solucdo com solutos de baixa massa molecular ou
macromoléculas utilizando-se PSM, devido a seletividade do processo,
independente da operagdo ser do tipo filtracdo frontal ou tangencial, sempre
haver4 aumento da concentracdo de espécies retidas proximo a superficie da
membrana (HABERT et al., 2006). Segundo, HABERT et al. (2006), o fato de a
concentragdo do soluto préximo a superficie da membrana ser maior do que no
seio da solucdo, provoca um movimento difusivo deste soluto no sentido de

retornar ao seio da solugéo.

No caso da filtragdo tipo frontal, mesmo havendo este retorno de soluto pelo
mecanismo difusivo, a tendéncia predominante é o aumento da concentracdo de
soluto na regido proxima a membrana e 0 processo sera transiente. Por outro
lado, se o sistema é operado em escoamento tangencial é possivel obter um
equilibrio entre a quantidade de soluto que se difunde da regido préximo a
superficie da membrana em direcdo ao seio da solucdo (HABERT et al., 2006).
O resultado deste equilibrio € um perfil de concentracdo de soluto, préximo a
membrana, independente do tempo, 0 que possibilita o sistema ser operado em
condigcdes de regime estabelecido de transferéncia de massa, ou seja, fluxo
permeado constante. Este fendmeno conhecido com polarizacdo de concentracao

é inerente a qualquer processo de transporte seletivo (HABERT et al., 2006).

2.7.2.2. Incrustacao ou fouling

A incrustacdo é um fendmeno limitante para as operacGes de separacdo por
membranas e é funcdo das caracteristicas quimicas, fisicas e bioldgicas da agua
de alimentacdo, do tipo de membrana e das condigdes de operagéo
(METCALF & EDDY, 2007). Esse fenébmeno pode reduzir significativamente o
fluxo do permeado, elevando o custo de operacao e reduzindo a tempo de vida
da membrana. Sendo assim, ainda na fase de projeto é importante considerar: a
necessidade de pré-tratamento da agua de alimentacdo, os critérios de limpeza de
membranas, condi¢cbes de operagdo, custo e desempenho do sistema
(METCALF & EDDY, 2007).
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Com a operacgdo, o fluxo de filtragdo da membrana pode ser comprometido.
Nesta condicdo se usa o termo fouling, que é usado para descrever o potencial de
disposicdo e acumulagdo de constituintes na membrana provindos da agua de
alimentacdo. Segundo Metcalf & Eddy (2003), o fouling em membranas pode
ocorrer devido a trés situacdes:
= Deposicdo e acumulo de constituintes na superficie da membrana
provindos da &gua de alimentac&o;
= A formacdo de precipitado quimico devido a composicdo quimica da
agua de alimentacdo, e;
= Dano na membrana devido a presenca de substancias quimicas que
possam reagir com a membrana ou agentes bioldgicos que possam

colonizar a superficie da membrana.

No caso especifico de reducdo de fluxo causado por fouling provindo do
acumulo de sélidos na membrana, estes sdo causados por: (1) estreitamento dos
poros, (2) entupimento dos poros, e (3) formacdo de gel ou camada de rejeito
causada pela polarizacdo da concentracdo de sélidos (AHN et al, 1998 apud
METCALF & EDDY, 2003), conforme mostra Figura 9.

Filtragao

Filtragio Filtrag&o Camada fina de l
membrana
Ca"i::’:r:;raaﬂ: Camada fina de l
/ membrana _ gy M
Jés \‘
T Abertura do poro Abertura
Abertura do poro Retrolavagem do poro

Retrolavagem
g Retrolavagem

(") B )]

Figura 9: Tipos de fouling em membranas causado por acimulo de sélidos: a) estreitamento do
poro; b) entupimento do poro, e c) formacdo de gel ou camada de rejeito causada pela
polarizacdo de sélido.

Fonte: Metcalf & Eddy, 2003

Os mecanismos de estreitamento e entupimento dos poros s ocorrem quando o
material particulado presente na agua de alimentacdo possui o tamanho dos
poros menor que o tamanho dos poros ou cut-off (retengdo nominal) da
membrana (METCALF & EDDY, 2007). A obstrugdo dos poros ocorre quando



49

as particulas ficam presas nos poros da membrana. Estreitamento dos poros €
constituido por moléculas ou particulas em suspensdo, e pode ocorrer tanto na
superficie da membrana como no seu interior (METCALF & EDDY, 2007).
Uma vez que o tamanho dos poros é reduzido, o fendmeno de polarizacdo de
concentracdo € intensificado causando um aumento nas incrustagdes
(METCALF & EDDY, 2007).

O controle de fouling em membranas pode ocorrer de trés formas: (1) fazendo o
pré-tratamento da agua de alimentacdo, (2) fazendo a retrolavagem da membrana
e (3) fazendo a limpeza quimica da membrana. O pré-tratamento € usado para
reducdo sélidos suspensos totais (SST) e bactérias, enquanto a retrolavagem
serve para eliminar o acimulo de material na superficie da mesma. O tratamento
quimico é usado para remover constituintes que ndo sdo removidos pelo
retrolavagem (METCALF & EDDY, 2003).

A retrolavagem é um método que melhora o desempenho dos processos de
filtracdo com fluxo cruzado, pela reducdo da concentracdo da polarizacdo e
efeito do fouling na superficie da membrana. Pode ser realizada com ar, 4gua ou
permeado. No ciclo de retrolavagem, o fluxo de permeado é aplicado através da
membrana na direcdo contraria a filtracdo, por alguns segundos a cada varios
minutos, para remover a camada de gel (SRIJAROONRAT et al., 1999 apud
SCHULZ, 2005).
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3. MATERIAIS E METODOS

Neste item é feita a descricdo dos materiais utilizados no estudo e os métodos

aplicados para se alcancar os objetivos especificados.

Foram utilizadas amostras simples dos efluentes oleosos provenientes das etapas de
desengraxe/enxague de duas industrias distintas com caracteristicas similares no

processo de pré-tratamento de superficies metalicas.

Os efluentes foram cedidos por uma indudstria de pintura automotiva (Empresa X) e

por uma industria de galvanizagdo por imerséo a quente (Empresa Y).

O trabalho foi dividido em duas fases: testes com sistema em escala de bancada (MF

+ UF) e a avaliacdo de um sistema em escala industrial (UF).

Para o desenvolvimento do caso 1, foram utilizados os efluentes brutos gerados nas
correntes de desengraxe/enxague do pré-tratamento preliminar a pintura automotiva
da empresa X para testes de tratabilidade em escala de laboratério. No caso 2, foram
utilizados os efluentes (bruto/permeado) gerados em uma unidade de UF em escala
industrial instalada na empresa Y. A unidade de UF do caso 2 € alimentada com a
mistura dos efluentes gerados nas correntes de desengraxe/enxague (secdo de
limpeza da galvanizacdo por imersdo a quente) de bobinas laminadas a frio sem
recozimento (full hard). Estes efluentes foram caracterizados para avaliagcdo do

desempenho do processo de UF.

A metodologia adotada para os estudos de tratabilidade e reiso em operacGes de
desengraxe baseia-se nos seguintes tdpicos:
- Estudo de caso 1:

= Caracterizagdo fisico-quimica do efluente bruto e tratado;

= Separagdo de emulsdes oleosas, em escala de bancada, do pré-tratamento da

pintura automotiva, estagio de desengraxe;
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- Estudo de caso 2:

= Caracterizagdo fisico-quimica do efluente bruto e tratado;
= Separagdo de emulsdes oleosas, em escala industrial, do pré-tratamento da
fosfatizacdo dos agos, no estagio de desengraxe.
Os parametros monitorados para cada estudo estdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1: ParAmetros monitorados para cada teste

Parametros Unidade Caso 1 Caso 2
Vazéo de alimentacéo m’/h X -
Vazdo do permeado m/h X X
Vazdo de recirculacéo m3/h X X
Presséo de operagéo Bar X X
Turbidez NTU X X
SDT mg/L X X
DQO mg/L X X
DBO mg/L X X
Oleos e graxas mg/L X X
coT mg/L X X
Cloreto mg/L - X
Fésforo mg/L - X
Nitrogénio total mg/L - X
Surfactantes mg/L X X
Metais (Al, Fe, Zn) mg/L - X

Sulfato mg/L - X
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3.1. Caracterizacao fisico-quimica dos efluentes
Para a caracterizacdo fisico-quimica dos efluentes seguiram-se as recomendacées
analiticas da American Publican Health Association — APHA (2005). A Tabela 2

relaciona os métodos de andlise utilizados.

Tabela 2: Métodos de analise fisico-quimica

Parametros Unidade Métodos de Referéncia
Turbidez NTU SMEWW 2130B

SDT mg/L SWEMM 2540 C

DQO mg/L SWEMM 5220 D

DBO mg/L SWMM 5210

Oleos e graxas mg/L SMEWW 5520

CcoT mg/L SMEWW 5310

Cloreto mg/L USEPA SW 846 — METODO 300.1
Fosforo mg/L USEPA SW 846 — METODO 6010 C
Nitrogénio total mg/L SMWW 4500
Surfactantes mg/L SMEWW 5540 C

Metais (Al, Fe, Zn) mg/L USEPA SW 846 — METODO 6010 C
Sulfato mg/L USEPA SW 846 — METODO 300.1

SMEWW: Standard Methods for Water and Wastewater Examination
USEPA: United States Environmental Protection Agency
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3.2. Estudo de Caso 1: O processo de pintura e os efluentes gerados

Para promover a pintura das carrocerias, a empresa X utiliza o processo de pintura
cataforética. Este processo envolve, basicamente, as operacdes de desengraxe,
fosfatizacdo e eletrodeposicdo. Nestas etapas sdo gerados efluentes oleosos (banhos
da etapa de desengraxe), concentrados (banhos das etapas de ativacéo, fosfatizacédo e
passivacao) e diluidos (dguas de lavagem entre os banhos).

Segundo o Engenheiro de processo da Empresa X (Comunicacdo pessoal, 2012a),
esses processos ocorrem como descrito a seguir. Inicialmente as carrocerias entram
no “tinel” de tratamento superficial onde sdo movimentadas por trilhos. Estes
trilhos seguem até o tratamento de superficie, onde as carrocerias entram
inicialmente nos banhos por aspersdo e imersdao em uma solucdo desengraxante a
50°C com o objetivo de remover as sujidades aderida a superficie metalica. Em
seguida, as carrocerias entram nas etapas de ativagéo e fosfatizacdo. A funcdo destas
etapas sdo melhorar a aderéncia da pintura por intermédio da camada de fosfato,
bem como a resisténcia a corrosdo. O enxague pos-fosfato é realizado dilui a
concentracdo de sais na superficie e diminui a temperatura, com o intuito de parar as
reacOes. A proxima etapa, a passivacdo, tem como objetivo aumentar a resisténcia
contra a corrosdo de fosfato. Finalizando esta etapa, as carrocerias seguem para 0
enxague com agua deionizada. Apds o tratamento superficial as carrocerias seguem
para 0 tanque de imersdo onde recebem a pintura através do método de
eletrodeposicdo, também conhecido como eletroforese, KTL ou catarofese. O
processo consiste na imersdo das carrocerias no banho (tinta diluida em agua)
através da diferenca de potencial aplicado, ocorre a deposi¢do do revestimento. A
aplicacdo da tinta por eletrodeposicéo esta baseada no principio da eletroforese que é
a migracdo das particulas de tinta carregadas eletricamente por um potencial elétrico.
Na proxima etapa, as carrocerias seguem para a estufa de secagem onde ficam por
45 minutos a uma temperatura de 155°C. Terminada a secagem, as carrocerias
enviadas ao acabamento final e posteriormente para a montagem.

A geragdo de efluentes na linha de pintura se da basicamente de duas formas: do
excedente dos enxagues e banhos que caem nas calhas e de descartes programados
na linha. No tratamento de superficie existem calhas que direcionam os efluentes
dos banhos desengraxante e enxague para o pogo de efluentes oleosos. Os efluentes

gerados nas etapas de ativacdo, fosfatizacdo e passivacdo sdo direcionados para o
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poco de efluentes concentrados. E as &guas de enxague sdo encaminhadas para o
poco de efluentes diluidos. A Figura 10 apresenta o fluxograma do pré-tratamento de

superficie que ocorre na Empresa X.
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Figura 10: Fluxograma do pré-tratamento de superficie e os efluentes gerados, na Empresa X.
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3.2.1. Coleta de efluentes
A coleta dos efluentes brutos foi realizada nas correntes de desengraxe e enxague do
pré-tratamento de superficie da pintura. Os efluentes foram coletados em recipientes

de 5 litros e mantidos refrigerados (4°C) durante a realizagéo dos experimentos.

3.2.2. Sistema de permeacdo em escala de bancada

O sistema é constituido basicamente de uma célula de permeacdo com 77,7 cm? de
area filtrante, uma bomba Procon (modelo 103B125F31BA), que promove a
circulacdo do efluente pelo sistema, medidores de pressdo e vazdo, valvulas de
pressurizagdo e um trocador de calor. O sistema de permeagdo de bancada estd
apresentado na Figura 11 e a foto do sistema na Figura 12.

O sistema em escala de bancada foi operado nas condic¢des de permeacédo, segundo
0s seguintes procedimentos: Durante o0s experimentos de permeacdo o sistema
operou com a recirculacdo do permeado. Nesta situacdo as valvulas VE-01 e VE-02
permaneceram fechadas enquanto as valvulas VA-01, VA-02 e VE-03
permaneceram abertas. Para realizar a medicdo da vazao de permeado a valvula VE-
03 era mantida fechada e media-se, com o auxilio de um cronémetro, o tempo gasto

para o permeado ascender na pipeta.
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Figura 12: Esquema de filtracdo em membranas.

A microfiltracdo foi utilizada como pré-tratamento ao processo de ultrafiltracéo,
com 0 objetivo de retirar 0 material grosseiro em suspensdo e minimizar a

incrustagdo na membrana de ultrafiltrag&o.

3.2.3. Membranas utilizadas

Nos testes de permeacdo com efluente real foram utilizadas membranas planas
comerciais hidrofilicas de MF com tamanho de poro de 0,05um (MP005) e de UF
com retencdo nominal de 20 kDa (UP020), ambas da empresa Nadir, conforme

especifica¢bes do Quadro 5.

No estudo utilizou-se como pré-tratamento do efluente bruto, a MF para a reducao
de turbidez e retencdo de materiais em suspensdo e emulsdo, com o objetivo de
minimizar o acUmulo de material na superficie da membrana de UF,
consequentemente a perda do desempenho do sistema. Apds o pré-tratamento o
permeado da MF foi usado como alimentacao do sistema de UF. A Figura 13 ilustra
0 PSM integrado MF e UF.
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Quadro 5: Especificacbes das membranas

Membrana Tamanho do Fluxo agua pura, Material membrana
poro ou cut-off L/m2.d
MF (plana) 0,05 um >800 Poli (éter sulfona)
MPOO05 (PES)
UF (plana) 20 kDa >200 Poli (éter sulfona)
UP020 (PES)
8 o
< <
- @ — hq
= =
Z Z
L L
[®) O
z z
o) o)
(@) @)
EFLUENTE MF PERMEADO UF PERMEADO FINAL
>

Figura 13: Diagrama de filtrac8o do sistema de bancada, MF integrada a UF.

3.2.4. Condicdes operacionais
Foram utilizadas as mesmas condi¢des operacionais para as membranas testadas. O
valor de vazdo de alimentacdo (Q) foi de 0,025 m%h (2,5 L/h) e a diferenca de

pressdo através da membrana (P) de 1,5 bar.

3.2.5. Variaveis analisadas
Foram analisados o fluxo de permeado e a rejeicdo das membranas aos poluentes

presentes. O fluxo de permeado foi calculado através da Equagéo 5.

_(Q
J_(Aj ®)

onde, J é o fluxo de permeado, Q & vazao de permeado e A ¢ a area de permeacao.

Os parametros avaliados seguiram as recomendacfes analiticas da American
Publican Health Association — APHA (2005). O efluente foi caracterizado com
relacdo aos parametros Demanda Quimica do Oxigénio (DQO), Demanda

Bioquimica do Oxigénio (DBO), Sélidos Dissolvidos Totais (SDT), teor de oleos e
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graxas, Carbono Organico Total (COT), cloreto, nitrogénio, fosforo, sulfato,
surfactantes e metais (Al, Fe e Zn).

A eficiéncia de remocgdo ou rejeicdo pela membrana foi calculada conforme a
Equacéo 6

R(%) = {1— %} %100 (6)

a
Sendo R rejeicdo (%); C, a concentracdo do poluente na corrente de alimentacdo

(mgLYe C, a concentracao do poluente na corrente permeada (mg LY.

3.2.6. Qualidade da &gua de processo requerida

Para a presente aplicacdo ndo ha uma determinacdo de um parametro de qualidade
requerida para a agua de redso. Diante disso, utiliza-se requisitos da qualidade do
produto para estimar a qualidade da agua de relGso. Neste trabalho, torna-se
imprescindivel uma meta para a concentracdo e 6leos e graxas do efluente a ser
reutilizado. A seguir é detalhado como foi determinado um critério para adequacao

da agua de reuso.

Quando uma solucdo desengraxante utilizada no pré-tratamento preliminar a pintura
automotiva perde suas func6es especificas, devido ao ciclo de concentracdo, que é o
nimero de vezes que uma &agua se concentra num sistema, e, portanto, a
concentracdo de sais fica bastante elevada, e também a concentracdo de 6leo nos
banhos desengraxantes que poderdo provocar o risco de contaminagdo das etapas
subsequentes ao desengraxe, suas concentracdes devem ser reduzidas. Nesses casos,

ha necessidade da substituicdo dos banhos parcial (purgas) ou total.

O ciclo de concentracdo dos banhos é determinado pelo controle de condutividade,
sendo que seus valores devem ser mantidos na faixa de 20 a 30 mS (Comunicacao
pessoal, 2012a). Em termos praticos, os banhos desengraxantes removem os 6leos e
outros contaminantes que estdo absorvidos na superficie metélica e depositam nos
tanques de desengraxe, em intervalos regulares é necessario o descarte ou a remogao
destes contaminantes de forma continua através de sistemas de filtracdo, tal com os

processos de separagdo por membranas, MF ou UF. Estes processos tém como
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principal objetivo a remoc¢édo de déleos dos banhos, devido a importancia de manter
baixos teores nos tanques. Porém, ndo sdo estabelecidos limites de referéncia
quantitativos para as concentracdes de 6leo nos banhos ou outros parametros, e

consequentemente, ndo ha um padrédo para a 4&gua de processo requerida.

Com o objetivo de repor as perdas do sistema causadas por purga (agua descartada
dos banhos para controlar a concentracdo de sais ou outras impurezas) utilizando
aguas de redso tratadas através da reciclagem das correntes de efluentes no estagio
de desengraxe pelo PSM, propdem-se adotar como limite de referéncia da agua de
retiso o valor de 20 mg.L™ para o parametro 6leos e graxas. Esse valor é o utilizado
na NT 202 (INEA-RJ) como valor para descarte de 6leo. Diante disso, acredita-se

que esse teor de 6leo em agua sera adequado para o reuso.

De maneira geral, a pratica do relso s6 podera ser aplicada caso as caracteristicas do
efluente sejam compativeis com os requisitos de qualidade exigidos pela aplicacéo.
Para a pratica de retso de efluentes é necessario uma avaliacdo das caracteristicas do

efluente e dos requisitos de qualidade exigidos.

A identificacdo das possiveis aplicacfes para o efluente pode ser feita por meio da
comparacao entre parametros genéricos de qualidade, assim como 0s pardmetros do

préprio efluente.
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3.3. Estudo de Caso 2: O processo de galvanizagdo por imersédo a quente e 0s

efluentes gerados.

Para produzir bobinas galvanizadas a empresa Y utiliza o processo de galvanizacéo
por imersé&o a quente. E um processo de aplicacio de revestimento de zinco a chapas
de acos atraves da imersdo destas em um banho de zinco fundido. Para tanto, é
necessario a preparacdo das superficies metélicas através do pré-tratamento de
fosfatizacdo dos acos que compreende as etapas de desengraxe, ativacdo e
fosfatizacdo. Nestas etapas sdo gerados efluentes oleosos, concentrados e diluidos.
Na etapa de desengraxe sdo gerados efluentes oleosos que sdo enviados para um
sistema de separacdo por membranas, ultrafiltracdo, que ap6s tratados sao
recirculados na corrente de alimentacdo da secdo de limpeza. A Figura 14 mostra o

ponto de geracdo dos efluentes oleosos.

Neste estudo de caso, foi acompanhada a operacdo, em escala industrial, de um

sistema de tratamento ja existente, com utilizacdo membrana de ultrafiltracdo (UF).

ENTRADA DAS DESENGRAXE DESENGRAXE ENXAGUE ENXAGUE ENXAGUE
CHAPA DE ACO ALCALINO ELETROLITICO
CT1l CT2
V=20m? V =20m? V=10m? V=10 m? V=10 m3

v

POGO DE
EFLUENTES

OLEOSOS

Figura 14: Fluxograma simplificado da sec¢éo de limpeza e o ponto de coleta dos efluentes

oleosos

3.3.1. Coleta dos efluentes

A coleta dos efluentes brutos foi realizada nas correntes de desengraxe (desengraxe
alcalino e eletrolitico) e nas correntes de enxague da secdo de limpeza da linha de
galvanizacdo por imersdo a quente. O efluente tratado (permeado) foi coletado apos
a UF.
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Os efluentes foram coletados em recipientes de 1 litro e mantidos a temperatura

ambiente durante a realizacdo das analises de caracterizacéo.

3.3.2. Sistema de permeagédo em escala industrial

Os efluentes gerados na etapa de desengraxe/enxague do processo de galvanizacao
por imersdo a quente, apos pré-tratamento (filtro cartucho de 100pum) sdo enviados
para tratamento no sistema de ultrafiltracdo (area filtrante de 100 m2?) onde a
alimentacdo impulsionada por intermédio de uma bomba. A UF é realizada, com o
objetivo de remocdo de Oleos e graxas, contidos nos banhos desengraxantes, e
posterior recirculacdo na corrente de alimentacdo. A Figura 15 mostra o fluxograma

do sistema de permeacdo em escala industrial.

Na préatica, a bomba recircula continuamente o efluente contido no tanque de
armazenamento fazendo com que ele passe pela membrana e retorne ao tanque.
Cada passagem pela membrana resulta em um afluente mais concentrado, em 6leos e
graxas e outras substancias, enquanto a agua e outros solutos de tamanho menor que
0 poro da membrana saem no permeado. O volume filtrado é direcionado para o
tanque de coleta e o liquido € reprocessado varias vezes até que se reduza a

concentracdo de 0leos e graxas.
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Figura 15: Fluxograma do sistema de permeacdo em escala industrial
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3.3.3. Membranas utilizadas
Na unidade industrial o sistema de ultrafiltracdo contém mddulos de membranas

(fibra oca com retencdo nominal de 50 kDa).

3.3.4. Condicdes operacionais
O valor de vazéo de alimentacdo (Q) foi de 3 m*h. A faixa de pressdo de operacio

é de 4,0 4 6,0 bar e a vazdo do permeado varia de 0,5 & 2 m%h.

3.3.5. Variaveis analisadas

Através dos parametros monitorados na planta, foi avaliado o desempenho do
tratamento da unidade de UF analisando a rejeicdo das macromoléculas, medidas
indiretamente, por parametros como: sélidos dissolvidos totais (SDT), carbono
organico total (COT), DBO DQO, 6leos e graxas e turbidez, também as condigdes
operacionais para reuso do permeado no ponto de geracdo do efluente bruto e
sugestdes de melhoria do sistema.

Como no sistema de bancada, as variaveis analisadas foram fluxo de permeado

(Equacéo 5) e a rejeicdo da membrana ao poluentes presentes (Equacéo 6).

3.3.6. Limpeza do sistema escala industrial

Apos cada ciclo de operacdo, ou seja, uma vez por semana é realizada a limpeza das
membranas. O procedimento tem as seguintes etapas: inicialmente todo o efluente
oleoso é drenado do sistema, e 0 sistema é enxaguado com a circulacdo de agua a
40°C por 15 minutos. Apds esta etapa, o sistema é lavado circulando uma solucédo de
NaOH a 5% por 2 horas até restaurar a permeabilidade da membrana. Finalmente, o
sistema € enxaguado usando agua deionizada.

As aguas de lavagem do sistema sé@o encaminhadas ao tanque de alimentagdo (CT-

10) para tratamento.
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3.3.7. Qualidade da agua de processo requerida

Quando uma solucdo desengraxante utilizada no pré-tratamento da galvanizagéo por
imersdo a quente eleva a sua concentracdo de sais, e também a concentracdo de 6leo
nos tanques de desengraxe e enxdgue podera provocar contaminacdo das etapas
subsequentes, e, portanto suas concentragdes devem ser reduzidas. Nesses casos, ha
necessidade da substituicdo dos banhos parcial (purgas) ou total, do mesmo modo

que mencionado no caso 1.

Os banhos desengraxantes tém como principal proposito a remocao de contaminantes
da superficie da chapa de aco, sua limpeza deficiente podera provocar defeitos
superficiais nos estagios subsequentes. Para tanto, o ciclo de concentracdo dos
banhos deve ser controlado. O ciclo de concentracdo dos banhos é determinado pelo
controle de condutividade, sendo que seus valores devem ser mantidos na faixa de 35
a 45 mS (Comunicacdo pessoal, 2012b). Em termos praticos, os banhos
desengraxantes removem os 6leos e outros contaminantes que estdo absorvidos na
superficie metalica e depositam nos tanques de desengraxe, em intervalos regulares é
necessario o descarte ou a remogdo destes contaminantes de forma continua através
de sistemas de filtracdo, tal com os processos de separacdo por membranas, MF ou
UF.

Segundo o engenheiro de processo da galvanizacao as caracteristicas de qualidade da
agua de alimentacdo sdo estabelecidas para a agua utilizada para a preparacdo inicial
dos banhos (Comunicacao pessoal, 2012b), como mostrado na Tabela 3. Porém, ndo
sdo estabelecidos limites de referéncia quantitativos para as concentracGes de
contaminantes nos banhos, ap6s purga, reposicao de agua e ajuste da concentracdo de
desengraxante, somente é realizado o controle do banho através do parametro
condutividade e consequentemente, ndo hd um padrdo para a agua de relso

(permeado UF) requerida.



Tabela 3: Caracteristicas da agua de alimentacdo da etapa de desengraxe do processo de
galvanizacao.

Parametros Unidade Valor de Referéncia
SDT mg/L 11-80
SST mg/L 1-20
Cloreto mg/L 4-10

Ferro mg/L 05-2
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos nas unidades experimental e industrial com a aplicacdo dos

PSM, com membranas de MF e UF sdo apresentados a seguir.

4.1. Estudo de caso 1 — sistema de bancada

4.1.1. Avaliacgdo da corrente de alimentacdo da etapa de desengraxe/enxague do pré-

tratamento preliminar a pintura automotiva

O efluente bruto proveniente dos banhos de desengraxe/enxague de carrocerias,
geralmente é contaminado com Oleos, graxas e outras impurezas dos processos
anteriores (estampagem e solda) a pintura automotiva e com 0s desengraxantes
alcalinos que sd&o compostos de sais inorgénicos (parte alcalina) e compostos
organicos (surfactantes). Estes possuem elevada concentracdo de poluentes (6leos
emulsionados ou dissolvidos, sélidos suspensos, solidos dissolvidos e metais, etc.).
A caracterizacdo do efluente bruto foi essencial para assegurar que o sistema de
membrana selecionado fosse compativel com o efluente a ser tratado, e para a
determinacdo, caso necessario, de um pré-tratamento para evitar a deterioracdo

precoce da membrana.

A caracterizacdo da corrente de alimentacdo estd mostrada na Tabela 4. A
concentracdo de COT, DBO e DQO na corrente de alimentacdo foram
respectivamente, 985 mg/L, 1.010 mg/L e 6.500 mg/L e estdo relacionados com a
presenca de compostos organicos presentes no efluente, devido a presenca de 6leos,
surfactantes e outros produtos de natureza organica utilizados nos banhos de

desengraxe.

O teor de sais da alimentacdo € elevado (12.065 mg/L), porém ndo é devido a
presenca de cloreto que é baixa (13,5 mg/L).
A concentracdo de Gleos e graxas na corrente de alimentacdo foi de 750 mg/L e é

proveniente da operacdo de desengraxe das cabines.
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4.1.2. Avaliagdo da rejeicdo da membrana aos poluentes presentes

As concentrac0es e rejeicGes obtidas no processo em dois estagios (MF + UF), assim
como os valores esperados para rejeicdo de compostos organicos e inorganicos no
tratamento de efluentes secundarios em sistemas de UF relatado em Metcalf & Eddy
(2007) na Tabela 4.

Tabela 4: Resumo da Performance dos Ensaios Experimentais do Sistema UF com Efluentes do pré-
tratamento da Pintura Automotiva.

Parametros Unidade Alimentacdo Permeado Remocao Remocdo relatada na
(MF+UF) (%) literatura (%0)
Cloreto mg/L 13,5 16,3 - 0-1

SDT mg/L 12.065 4.875 59,59 0-2
Turbidez NTU - 8,56 - -

CoT mg/L 985 169 82,84 50-75

DBO mg/L 1.010 147 85,44 80-90

DQO mg/L 6.500 578 91,11 75 - 90

O&G mg/L 750 19 97,47 >97

Zinco mg/L 5,91 0,077 98,71 -

Fosforo mg/L 262,2 112,7 57,02 -

Ferro mg/L 3,37 0,09 97,33 -
Aluminio mg/L 0,32 0,003 99,06 -
Nitrogénio mg/L 7,69 5,84 24,06 -

Sulfato mg/L 806,0 24,5 96,95 -
Surfactantes mg/L 32,56 1,35 95,85 -

Fonte: Metcalf & Eddy (2007)
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Pode-se constatar um desempenho satisfatorio do sistema experimental, chegando a
mais de 95% de remocao para 0s seguintes parametros: 6leos e graxas, surfactantes,
metais (Al, Fe e Zn) e sulfato, a remocdo de DQO, COT e DBO, foram
respectivamente, 91%, 83% e 85% com excecdo dos SDT com 59% e do nitrogénio
com 24%. O que era esperado, pois para remogao dessas substancias, o processo mais
adequado seria de osmose inversa. Os valores de rejeicdo para efluentes oleosos
testados sdo equivalentes aos valores relatados por Metcalf & Eddy (2007), no

tratamento secundario de efluentes em sistemas de MF e UF.

Na corrente permeada a concentracdo de 6leos e graxas foi de 19 mg.L™ . Esta
reducdo dos teores de 6leos e graxas na corrente permeada é fundamental para prover
0 redso do afluente no banho desengraxante, também para evitar o risco de
contaminacdo das etapas subsequentes ao desengraxe, por exemplo no tanque de

eletrodeposicdo que provocaria crateras na pelicula de tinta.

Considerando o valor de referéncia adotado (6leos e graxas < 20 mg/L) para a dgua
de reGso (corrente de alimentacdo do desengraxe), sendo este o parametro critico
como mencionado anteriormente, o tratamento combinado MF+UF atende ao

requerido pelo processo produtivo.
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4.1.3. Avaliagdo de fluxo de permeado

A Figura 16 representa o perfil do fluxo de permeado durante o experimento.
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Figura 16: Comportamento do Fluxo Permeado em funcdo do tempo de Operacdo da UF.
CondicGes operacionais: pressdo = 1,5 bar e vazédo de recirculacdo = 2,5 L/h.

A pressao € constante e o fluxo varia (reduz) com o tempo. O processo apresentou
uma reducdo de fluxo de 42% do fluxo inicial, decorridos 900 minutos de
experimento, caracterizando o fouling de longo periodo, sendo o valor do fluxo
estabilizado em 140 L/h.m?. O fluxo permeado do efluente testado apresentou-se
dentro da faixa para sistemas de UF, conforme mencionado por Lautenschlager
(2006), o fluxo em ultrafiltracdo tratando efluentes encontra-se entre 50 a 200

L/h.m?, dependendo da presséo aplicada sobre a membrana.

O decréscimo de fluxo de permeado também pode estar relacionado a fenbmenos
como elevacdo da intensidade de polarizagdo da concentragdo e mecanismos de

obstrucéo de poros, devido a elevada concentracdo de material oleoso.

Outro problema que deve ser considerado no tratamento de efluentes oleosos por
processo de separagdo por membranas é influéncia do surfactante na performance das

membranas, onde estudos mostram resultados contraditorios:
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Field et al (1994) estudaram a influéncia do surfactante na performance das
membranas de MF. Os autores observaram que as interacfes entre os solutos e a
membrana podem conduzir & adsor¢do dentro dos poros, na entrada do poro e
frequentemente na superficie da membrana. Isto normalmente reduz o fluxo de
permeado. Ainda, segundo os autores, surfactantes testados (iGnicos e né@o i6nicos)
causaram significante reducdo no fluxo. Porém, segundo estudos de Ducon et al
(2002), foi observado que o fouling é substancialmente mais alto para as emuls6es
Oleo/agua ndo estabilizadas (sem surfactantes). Esta diferenca pode ser devido a
influéncia dos surfactantes na carga da membrana, na carga da gota de 6leo ou
potencial zeta. No caso das macroemulsdes Oleo/agua estabilizadas, o principal
mecanismo de fouling continua sendo a deposi¢do de dleo (DUCOM et al. , 2002).

Por esta razdo, sugere-se varios metodos diferentes para o aumento do fluxo, sendo
que alguns deles séo parte do ciclo de operagdo, enquanto outros séo realizados
durante o processo de parada. Estes processos incluem, principalmente, fluxos
pulsantes, membranas rotativas, promoc¢éo de turbuléncia no canal de alimentagéo

e/ou retrolavagens periddicas.

Ressalta-se que durante o periodo de operacdo do presente trabalho ndo foi testada

nenhuma estratégia de limpeza.

Como mencionado anteriormente, o controle de operacdo de uma membrana em
relacdo ao fluxo, a pressao transmembrana (TMP), e a concentracdo sao fatores que
podem afetar o PSM de efluentes oleosos. Segundo Harbert et al (2006), o aumento
da pressdo corresponde a um aumento equivalente na resisténcia ao transporte do
solvente o que resulta em um aumento do fluxo permeado. Entretanto, o aumento do
fluxo permeado provoca uma maior concentracdo das espécies retidas proximo a
superficie da membrana, o que tende a provocar uma queda no fluxo permeado,
devido & polarizacdo de concentracdo. Operacdo em pressfes reduzidas e, portanto
fluxos permeados menores, pode parecer uma incoeréncia, no entanto, os resultados
para tempos longos de operagdo podem ser melhores (HARBERT et al, 2006).
Elevado fluxo permeado tambeém podem ser obtidos em baixas concentracfes de 6leo

na alimentacao.
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O modo de operacdo adotado em dois estagios de filtracdo (MF + UF) apresentou
rejeicao satisfatoria para os parametros analisados e as baixas concentracdes de 6leo
no permeado mostram o sistema como uma boa opcao para tratamento de efluentes

oleosos provindos do pré-tratamento da pintura automotiva.

4.2. Estudo de caso 2 — escala industrial

4.2.1. Avaliacdo da corrente de alimentacdo da etapa de desengraxe/enxague do pré-

tratamento da Galvanizacdo por imersdo a quente.

O efluente bruto proveniente dos banhos desengraxantes de chapas de aco,
geralmente é contaminado com ¢6leos de laminacdo, ¢6xidos de ferro e outras
impurezas dos processos anteriores a galvanizacdo e com os desengraxantes alcalinos
que sdo compostos de sais inorganicos (parte alcalina) e compostos organicos

(surfactantes).

Os resultados da caracterizagdo estdo ilustrados na Tabela 4. Os valores obtidos de
COT, DBO e DQO na corrente de alimentagdo foram respectivamente, 5.640 mg/L,
10.020 mg/L e 28.000 mg/L. Os dados relacionados ao teor de matéria organica
(COT, DBO e DQO) da corrente de alimentacdo apresentam-se elevados devido a
presenca de 0leos, surfactantes e outros produtos de natureza organica utilizados nos

banhos de desengraxe, da mesma maneira que citado anteriormente.

A concentracdo de 6leos e graxas na corrente de alimentacdo da UF foi de 2.466
mg/L e 50.333 mg/L estd relacionada aos contaminantes oleosos presentes na
superficie do metal proveniente da laminacdo de bobinas a frio sem recozimento e a

periodicidade substituicdo dos banhos (purgas parciais/totais).

Foram encontradas grandes variaces nos teores de 6leo, devido as amostras terem
sido coletadas em periodos distintos: uma antes (50.333 mg/L) e outra apos (2.466

mg/L) a substituicdo total do banho desengraxante. Segundo o engenheiro de
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processo da Empresa Y (Comunicacgdo pessoal, 2012b), o aumento da concentragéo
de Oleo esta associado a reposicdo do banho desengraxante com o uso do permeado e
a adicdo de reagentes quimicos (sem reposicdo de agua clarificada), em periodos
superiores a 3 (trés) meses, pois a medida que o retso do efluente é efetuado; uma
carga adicional (devido ao ciclo de concentracdo, que € o nimero de vezes que uma
agua se concentra) de poluentes vai sendo incorporada ao banho. O valor obtido com
concentracdo de Oleo elevada no banho deve-se a alteragdo do intervalo de
substituicdo total do banho (banho em uso a quase 5 (cinco) meses, somente com
purgas parciais e reposi¢do com permeado), devido a descontinuidade do processo de

producao.
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4.2.2. Avaliagdo da rejeicdo da membrana aos poluentes presentes

A Tabela 5 apresenta os resultados da caracterizacdo da corrente de alimentacéo e do
permeado, assim como os valores esperados para rejeicdo de compostos organicos e
inorganicos no tratamento de efluentes secundarios em sistemas de UF relatado em
Metcalf & Eddy (2007).

Tabela 5: Concentra¢des das correntes de alimentacdo e permeado obtidos na ultrafiltracdo do
efluente da etapa de desengraxe do processo de galvanizagéo.

Pardmetros Unidade Alimentacdo Permeado Remocéo Remocao
(%) relatada na
literatura
(%)
SDT mg/L 31.911 27.098 15 0-2
coT mg/L 5.640 1.610 71 50-75
DBO mg/L 10.020 1.852 82 80-90
DQO mg/L 28.000 4.240 85 75-90
0&G" mg/L 2.466 328 87 >97
50.333 1.632 97 >97
Turbidez NTU 1.864 16,5 99 >99

Fonte: Metcalf & Eddy (2007)
(*) Foram coletadas amostras em diferentes periodos

A turbidez na corrente de alimentacdo foi 1.864 NTU e na corrente permeada
16,5 NTU o que representa uma remocao proxima de 99% de s6lidos suspensos.

A concentracdo de SDT na corrente de permeado da UF foi de 27.098 mg/L, a
concentragdo elevada encontrada é devido principalmente, a presenca de hidroxidos
(elevada alcalinidade) em banhos desengraxantes, e a baixa rejeicdo (15%) destes

compostos em sistemas de UF.

A concentragdo de COT, DQO e DBO na corrente de permeado da UF foram
respectivamente, 1.610 mg/L, 4.240 mg/L e 1.852 mg/L, com rejeicdo de
respectivamente, 71%, 85% e 82%, e estdo relacionados a presenca de oOleo

dissolvido na corrente de permeado da UF.
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Acredita-se que esse 0Oleo estd na forma tanto dissolvida quanto livre, devido aos
elevados valores obtido no permeado (328 e 1.632 mg/L). Segundo Lin (2006), isso
ocorre porque elevadas concentracdes de 6leo presentes na corrente de alimentagdo
contém maior proporcdo de goticulas de OGleos, sendo assim possuem maior
possibilidade de atravessar mais facilmente os poros da membrana. Outro fator
também a ser considerado que devido as gotas de 6leo serem deformaveis,
dependendo da pressdo aplicada elas podem ser espremidas através dos poros e

contaminar o permeado.

Os estudos de Lin (2006), para tratamento de emulsGes oleosas com membranas
inorganicas (a-Al,O3), com tamanho de poros de 50 nm e 100 nm e concentragdes de
6leo na faixa de 250 a 2000 mg/L, demonstraram que elevadas concentracbes de
6leo, ou seja, concentracBes de Gleo acima de 1000 mg/L, resultam em elevadas
concentracdes de COT na corrente permeada. Como apresentado na Tabela 5, a
concentracdo de 6leo do efluente neste estudo foi superior a 1000 mg/L na corrente
de alimentacdo o que resultou uma elevada concentragdo de COT na corrente de

permeado devido a presenca de 0Oleo.

Adotando o valor de referéncia (20 mg/L) para a concentracdo de 6leos, como no
estudo anterior, as elevadas concentracGes de 6leo obtidas no permeado (328 e 1.632
mg/L), com o tratamento UF ndo atende os requisitos minimos de qualidade para a

agua de reuso.
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4.2.3. Avaliacdo do efeito da concentracéo de 6leo e a pressdo de operacao no fluxo

permeado

Segundo informagdes do engenheiro de processo da linha de galvanizacdo
(Comunicagdo pessoal, 2012b), a vazdo de alimentacéo (Q ,) da UF é de 3m%h e
vazdo de permeado (Q p = 2m°3/h), ap6s o tratamento da corrente de alimentacdo é
realizado um make-up (Q m = 2 m*h), do banho nos tanques de desengraxe (CT1 e
CT2) com o permeado gerado, sendo que cada um dos tanques tem volume de
20 m*. A Figura 17 ilustra o processo de tratamento dos efluentes oleosos e 0 make-

up do permeado na etapa de desengraxe da galvanizagéo.
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Figura 17: Diagrama do processo de tratamento dos efluentes oleosos na etapa de desengraxe da
galvanizacdo e make-up do permeado.

A taxa de recuperacdo (que se refere a dgua) é de 66%. Essa taxa de recuperagédo
representa a reducdo no consumo de agua clarificada e no descarte de efluentes, de
1.440m* por més, em condicdes normais de operagdo. As variaveis de controle do

banho sdo alcalinidade total e condutividade.

O make-up do permeado nos tanques de desengraxe € realizado considerando as
faixas das varidveis de controle mencionadas acima, e também os defeitos
superficiais causados na laminagdo por pontos de sujeira provenientes da limpeza
deficiente das tiras. Os banhos de desengraxe sdo descartados totalmente a cada seis

meses devido a elevacao da concentracdo SDT, que provoca a saturacdo do banho.
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O concentrado provindo do processo de UF contém 6leos concentrados proveniente
do banho desengraxante e sdo misturados com outros efluentes oleosos gerados no

processo da galvanizagdo e enviados a cada trés meses para unidades de rerefino.

O efeito da concentragdo de 06leo (2.466 e 50.333 mg/L) no fluxo de permeado, para
a corrente dos efluentes oleosos do estudo de caso 2, estdo apresentados na Tabela 6.
Conforme observado na Tabela 6 quanto maior a concentracdo de Oleo na
alimentacdo, menor o fluxo de permeado. Em principio, 0 aumento da concentracao
da fase dispersa favorece o fendmeno de polarizacdo de concentragcdo proximo a
superficie da membrana, consequentemente, aumenta a possibilidade de
coalescéncia, acimulo e obstrucdo superficial dos poros. Como existe possibilidade
da gota de oleo se deformar devido a pressdo aplicada que pode atingir a pressao
critica, as gotas de Gleo podem ser espremidas através dos poros e contaminar o

permeado.

Tabela 6: Efeito da concentracdo de 6leo (alimentagdo) no fluxo de permeado.

Concentracéo de O&G P Q permeado (L/h) Fluxo médio de permeado
(mg/L) (bar) (L/h.m?)
50.333 6 500 5,0
2.466 4 2.000 20,0

A elevada concentracdo de 6leo tanto na corrente de alimentacdo quanto na permeada
torna-se um fator limitante (goticulas de 6leo podem atravessar mais facilmente os
poros da membrana). Outro fator limitante é a elevada concentracdo de solidos
suspensos na corrente de alimentacdo o que poderia provocar o entupimento dos
poros da membrana. Sendo assim, seria viavel um pré-tratamento da corrente de
alimentacdo, como por exemplo, a microfiltracdo que permite a retencdo da fase
emulsionada e de solidos suspensos, facilitando a operacdo do processo subsequente,

a ultrafiltracéo.
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4.2.4. SugestOes de melhoria — sistema escala industrial
4.2.4.1. Acompanhamento da evolucgéo das concentracfes de SDT

A evolugdo das concentracbes de SDT nos banhos desengraxantes em reso de
efluentes deve ser avaliada devido ao aumento de sua concentracéo, pois a medida
que o retso do efluente é efetuado, uma carga adicional de sais vai sendo
incorporada. Isto permitira a determinacdo do maximo potencial de retso do efluente,
sem que a qualidade requerida para o uso e os limites maximos para langamento de

efluentes sejam ultrapassados.

Segundo o Manual de Conservacdo e Reuso para a Industria (FIESP, 2005), a
evolugdo da concentragdo de SDT em um sistema onde a préatica de redso € utilizada
pode ser obtida por meio de um balango de massa. A partir deste balanco de massa,
com base nos dados disponiveis sobre a demanda de &gua, perdas da agua de
retso/industrial e efluentes lancados, podem obter-se a carga de SDT (massa
SDT/tempo) que é incorporada & agua no processo produtivo. A Figura 18 mostra

uma sugestdo para a obtencdo da carga de SDT.
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Figura 18: Diagrama esquematico para a obtencéo da variagdo da concentracao de SDT no efluente e na

agua de reuso
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Uma vez obtida a carga de SDT incorporada ao sistema, deve-se avaliar a varia¢do da
concentracdo de SDT no efluente e na agua de reuso em funcéo da fracdo de efluente

que é recirculada.

4.2.4.2. Aspectos importantes na selecdo de técnicas aplicadas na separacdo de

emulsdes oleosas e materiais empregados no processo separagdo por membranas

Inimeras técnicas tradicionais sdo utilizadas na separacdo do 6leo da &gua. Métodos
de separacao por meios mecanicos, como sedimentacao por gravidade e coalescéncia
sdo bem conhecidos no tratamento de efluentes oleosos, cuja eficiéncia depende do
tamanho da gota de o6leo. Técnicas de separacdo quimica como floculacdo e
coagulacdo, também sdo bastante aplicadas no tratamento de efluentes oleosos.
Entretanto, estes métodos produzem uma enorme quantidade de residuos (lama), e

limitacGes para separar emulsdes oleosas, em especifico as emulsdes estaveis.

Os processos de separacdo por membranas sdo uma alternativa para o tratamento de
efluentes oleosos. Segundo Hua et al (2006), muitos estudos sobre PSM para o
tratamento de efluentes oleosos tém sido relatados, especialmente a UF com
membranas organicas. No entanto, poucos estudos estdo relacionados com a

aplicacdo de membranas inorgénicas (ceramicas) em tratamento de efluentes oleosos.

Segundo Harbert et al (2006), normalmente, as membranas comerciais Sao
sintetizadas a partir de materiais poliméricos. A polisulfona tem sido usada na
fabricacdo de membranas de MF e UF. A vantagem principal deste tipo de material é
a sua excelente resisténcia a altas temperaturas e variagdes de pH. Outros polimeros
que proporcionam melhorias significativas em nivel de resisténcia mecanica, quimica
e térmica das membranas de MF e UF sdo, respectivamente, o polipropileno e o
poliacrilonitrilo (HARBERT et al 2006; HUA et al 2006). Mais recentemente, tém
surgidos no mercado membranas baseadas em materiais inorganicos, dos quais se

destacam aquelas preparadas a partir de materiais ceramicos, tais como alumina,
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zirconio e silica (HARBERT et al 2006; HUA et al 2006). Estas apresentam maior
vida util, permitem operar em intervalos variados de pH, temperatura e em meios
quimicamente agressivos . Entre as desvantagens, estdo o seu elevado custo e a
pouca flexibilidade por serem materiais duros e quebradicos e com baixa resisténcia
ao impacto (HARBERT et al 2006).

Segundo Singh (2005), algumas das membranas poliméricas hoje utilizadas néo
contém as propriedades desejadas, pois sdo suscetiveis a incrustagdo ou apresentam
baixa vida util. Membranas hidrofilicas, por exemplo, PES — poli(éter sulfona), sdo
menos suscetiveis a incrustacdo irreversivel do que as membranas hidrofébicas, tais
como: PVDF — poli(fluoreto de vinilideno), PP — poli(propileno) e PE — poli(etileno).
A influéncia do material da membrana sobre o potencial de disposi¢do e acumulacgéo
de constituintes na membrana (fouling) mostra que a reducao do fluxo na membrana
hidrofilica € menor quando comparada a membrana hidrofébica (reducdo mais
significativa) (SINGH, 2005).

Um método também empregado que melhora o potencial de resisténcia ao “fouling”
da membrana de UF é a aplicacdo de uma camada de revestimento hidrofilico. Sob
certas condigOes, tal revestimento aumenta a resisténcia a incrustagdo sem
comprometer o fluxo (HAO JU, 2010). Adaptadas as propriedades do material do
revestimento hidrofilico, a camada atua com elevado fluxo e barreira seletiva de
agua, desse modo eliminando ou minimizando a incrustacdo de contato. Por
conseguinte, a obstrucdo interna é reduzida. Além disso, a sua natureza hidrofilica
torna a camada de revestimento altamente resistente a adesdo de contaminantes

organicos, reduzindo assim a incrustacdo de superficie (HAO JU, 2010).

Como a concentracdo de 6leos na alimentacdo apresenta-se superior a 1.000 mg/L,
conforme relatado anteriormente no estudo de Lin (2006), nos submete a seguinte
analise: como as membranas organicas sdo mais sensiveis a elevadas concentracfes
de 6leo na alimentacdo e também em meios quimicamente agressivos, seria viavel

apos o término do ciclo de vida das membranas em operacdo, um teste piloto para
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verificar a possibilidade do uso de membranas inorganicas que sdo menos suscetiveis
a deteriorizacdo em elevadas concentracfes de 0leo e tamanho de poros menores que
utilizados em Lin (2006).

Outro fator limitante para os PSM, especificamente neste estudo, o sistema de UF, é
funcéo das caracteristicas quimicas, fisicas e bioldgicas da agua de alimentacdo que
potencializa o fendbmeno de incrustagdo, (membranas comerciais de UF quando
expostas a particulas em suspensdo e emulsdo diminui catastroficamente sua vida util
e desempenho). Estas particulas em suspensdo e emulsdo causam incrustacao tanto
na superficie da membrana como no seu interior, 0 que resulta uma reducédo

substancial e irreversivel no fluxo de permeado (HARBERT et al 2006).

A MF aplicada como pré-tratamento da agua de alimentacdo (efluente bruto) da
membrana de UF, reduz a turbidez e retém as particulas em suspensdo e emulsao,

removendo os constituintes do efluente e melhorando o desempenho da UF.
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4.3. Comparativo entre os estudos de caso

A Tabela 7 resume os valores e as concentracBes obtidas para a corrente de

alimentacéo e do permeado.

Tabela 7: Resumo das concentracGes da corrente de alimentacéo e dos permeados correspondentes
dos estudos de caso 1 e 2.

Pardmetros Unidade Alimentacgéo Permeado Alimentacdo  Permeado

caso 1 (MF+UF) caso 2 caso 2
caso 1l

SDT mg/L 12.065 4.875 31911 27.098
COoT mg/L 985 169 5.640 1.610
DBO mg/L 1.010 147 10.020 1.852
DQO mg/L 6.500 578 28.000 4.240

0&G mg/L 750 19 2.466 328
50.333 1.632

Os efluentes da alimentacdo do pré-tratamento da pintura automotiva contém menor
concentracdo de matéria organica, devido a natureza dos processos anteriores
(estapagem e solda). Segundo informagdes da engenheira de processo da pintura
(Comunicacdo pessoal, 2012a), as sujidades presentes na superficie das cabines sdo
de no maximo de 3 mg/m% Enquanto, segundo informacdes do engenheiro de
processo da galvanizacdo (Comunicacdo pessoal, 2012b), no processo anterior
(laminac&o a frio) a galvanizacéo, estas concentragdes na superficie da tira variam na
faixa de 4 a 8 mg/m®  Estes fatores influenciam no aumento das concentracdes dos
parametros, como SDT, COT, DQO e O&G na alimentacdo, como relatado na

comparacdo da Tabela 7.

A membrana de polieterssulfona com corte de 50 kDa usada na operagédo do sistema
de UF no processo de galvanizacdo quando comparada com a membrana de
polieterssulfona com corte de 20 kDa utilizada nos experimentos do processo de
pré-tratamento da pintura automotiva, apresenta remocoes inferiores dos parametros
relacionados acima, e portanto menor desempenho. Quando analisamos o parametro

O&G a elevada concentragdo (328 mg/L) no permeado, devida a camada de 6leo
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aderida a superficie da membrana, formada mais facilmente quando a alimentagdo
contém elevadas concentracbes de Oleo (> 1000 mg/L), como mencionado

anteriormente.

Além do citado acima, a membrana com corte de 50 kDa possui 0 poro mais aberto,
que influéncia na parcela de 6leo que permeia a membrana provocando elevacéao
deste pard@metro no permeado, e também elevadas concentragdes de materias organica

devido a presenca de 6leos dissolvidos no permeado.

Quando comparado os dois estudos, no caso 1 0 modo de operacdo adotado em dois
estagios de filtracdo (MF + UF) apresentou melhor rejeicdo para 0s parametros
analisados e a baixa concentracdo de 06leo no permeado mostra-se como uma

alternativa mais promissora para o reuso de efluentes oleosos.
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5. CONCLUSOES E SUGESTOES

5.1. Conclusoes

Estudo de caso 1

Nos testes de permeacdo, os resultados obtidos para o fluxo permeado apresentaram
valores estabilizados em torno de 140 L.m%h", observando-se um declinio continuo
do fluxo permeado. Este comportamento indica a possibilidade de aumento da
coalescéncia da fase oleosa proximo a superficie da membrana e entupimento dos
poros da membrana.

O outro parametro avaliado, rejeicdo da membrana a fase oleosa, para as condi¢fes
operacionais estabelecidas, apresentaram retencdo de Gleos e graxas superiores a
97%, indicando que a membrana utilizada foi capaz de reter 6leo durante o periodo
em que os experimentos foram realizados. Os baixos teores de 6leos e graxas na
corrente permeada, 19 mg/L, torna o reso do permeado no banho de desengraxante
uma alternativa promissora.

Estes resultados indicam o potencial do processo de UF para tratamento das aguas
oleosas provenientes do pré-tratamento de pintura automotiva.

Com base no trabalho realizado, concluiu-se que: o processo de UF apresenta-se
como uma alternativa para o tratamento de efluentes oleosos provenientes da etapa
de desengraxe da pintura automotiva, possibilitando a remocéo de 6leos da corrente,
com a possibilidade de retso na corrente de alimentagdo para tanto se recomenda

gue uma unidade piloto seja instalada e as variaveis de controle monitoradas.

Estudo de caso 2

Nos testes de acompanhamento com a membrana de UF (polieterssulfona com
retencdo nominal de 50 kDa) na galvanizacdo, observou-se um satisfatorio
desempenho do processo. Em geral, a rejeicdo ficou em 87% para O&G, em 71%,
82% e 85%, respectivamente, para COT, DBO e DQO. Entretanto, os elevados
valores de 6leo na alimentacdo provocam o aumento da concentracdo de 6leo na
superficie da membrana, possibilitando uma maior coalescéncia proximo a interface
membrana-emulsdo e potencializando a passagem do mesmo na corrente permeada.

Os 0leos dissolvidos presentes no permeado, provocam aumento nas concentracoes
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de matérias organicas: COT, DBO e DQO, respectivamente, 1.610, 1.852 e
4.240 mg/L. Estes fatores reduzem o ciclo do retso do banho, o que pode provocar
descartes em periodos mais curtos, portanto melhorias no processo de ultrafiltracéo

em questdo deverdo ser implementadas.

5.2. Sugestdes

Realizar analise econdmica dos tratamentos de MF + UF no tratamento de efluentes
oleosos;

Otimizar as condic¢des de limpeza do sistema de MF + UF, em escala piloto;

Utilizar membranas compostas por outros polimeros ou mesmo membranas

inorganicas e comparar a eficiéncia de separa¢do como a membrana utilizada.
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