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Resumo: A contaminacdo dos recursos hidricos devido ao despejo de compostos quimicos nao
removidos por técnicas convencionais de tratamento de efluentes é um fator de risco ambiental para o
setor metal mecénico. Na produgdo de condicionadores de ar, os processos envolvendo 0 ago,
galvanizacdo, tratamento de superficie e a pintura eletrostatica, resultam na geragdo do efluente
industrial com significativa carga organica e de metais. O atendimento ao padrdo de descarga em
relacdo ao parémetro Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) tem sido o maior desafio para o
atendimento do padrdo de emisséo exigido pelo 6rgdo ambiental. Assim, o objetivo deste estudo foi
avaliar em laboratério a eficiéncia de processos complementares ao tratamento convencional do
efluente industrial por coagulacdo/floculacdo. Estudou-se o tratamento prévio por aeragdo do
efluente em um sistema recirculacéo fechado com aeragdo via Venturi com e sem a adi¢@o de carvao
ativado em p6 (CAP). Avaliou-se também a adicdo de carvdo ativado granulado (CAG) como uma
etapa complementar ao processo fisico-quimico. Verificou-que a aeracao prévia bem como o uso de
CAG em colunas como etapa de polimento final do efluente resultou em ganhos significativos na
eficiéncia global de remogéo de DQO. Contudo, a adicdo CAP na etapa de aeracdo via Venturi, numa
concentragdo de 0,5 g/L, promoveu um ganho de 12% na eficiéncia de remogdo da carga organica.
Estes resultados mostraram-se essenciais para a continuidade do estudo em escala industrial.
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REMOVAL OF ORGANIC LOAD FROM AN AIR CONDITIONAIR
METALMECHANICAL COMPANY BEARING EFFLUENT

Abstract: Contamination of water resources due to the discharge of chemical compounds not removed
by conventional effluent treatment techniques is an environmental risk factor of the mechanical metal
sector. In air condicionair production, processes involving steel; galvanization, surface treatment and
electrostatic painting result in the generation of industrial effluent with significant organic and metal
load. The compliance with the discharge standard in relation to the Chemical Oxygen Demand (COD)
parameter has been the greatest challenge to attend with regard to the emission standard required by
the environmental agency. Thus, the objective of this study was to evaluate, in the laboratory scale,
complementary processes to the conventional treatment of the industrial effluent by coagulation/
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flocculation. Effluent pretreatment was studied by aeration in a Venturi closed recirculation system
with and without the addition of activated carbon powder (ACP). Addition of granulated activated
carbon (ACG) as a complementary step to the physico-chemical process was also evaluated. The
aeration step as well as the use of ACG in columns as a polishing of the effluent did not result in a
significant gain in the overall COD removal efficiency. However, the ACP addition in the Venturi
aeration step at a concentration of 0.5 g/ L resulted in an increase of 12% in the organic load removal
efficiency. These results were essential for the continuity of the study on an industrial scale.

Key words: COD, Metal mechanics, Industrial effluent, Adsorption, Activated carbon

1.INTRODUCAO E OBJETIVOS

IndUstrias do setor metalmecénico geram grandes volumes de &guas, muitas vezes
contaminadas por residuos solidos, poeiras, produtos quimicos, &guas oleosas e ions toxicos
provenientes do processo produtivo (HARTINGER, 1994). O alto volume de efluentes gerados torna
necessario o desenvolvimento de técnicas que visem a remocao, ao controle de emissao, a recuperacao
ou & eliminagdo desses poluentes, a fim de que as atividades industriais ndo interfiram no equilibrio
ambiental.

A producéo de equipamentos eletroeletronicos, incluindo de ar condicionados, tem como
base estrutural o ago que é usado no processo de manufatura através de chapas galvanizadas. Estas
recebem o revestimento de conversdo, chamado de tratamento de superficie, tratamento anticorrosivo
e preparatdrio para a aplicacdo da tinta em p6. O revestimento de conversdo é uma camada inorganica
formada sobre a superficie de um metal a partir da imersdo ou aspersdo de uma solucdo aquosa
contendo os ions que se deseja precipitar sobre a superficie. Durante este processo, a camada de 6xido
natural na superficie do metal é dissolvida e os demais ions da solugéo iniciam o crescimento do
revestimento de conversdo (STROMBERG, 2006).

A utilizacdo solucBes acidas de hexafluorzirconio para a formacdo da camada de
conversdo surgiu no inicio do século XXI, chamado de nanocerdmico, e tornou-se um processo
alternativo e ambientalmente melhor (VELDIER, 2006). Hoje existem varias formulagdes comercias
de revestimentos nanoceramicos para aplicagdo industrial, tais como, Henkel e Klintex.

O processo nanoceramico utiliza produtos compostos de sais alcalinos, tensoativos e
sequestrantes que sao aplicados por aspersdo a agua na superficie metéalica com objetivo de agir como
desengraxante de 6leo e sujidades provenientes das opera¢fes de manufatura ou oleamento de usina,
obtendo-se, assim, uma superficie limpa, que facilita a formagdo da camada de conversdo
anticorrosiva.

A utilizacdo de solucbes para a formacdo da camada de conversdo resulta na geracao de
um fluido concentrado em metais, carga organica, sujidades além dos préprios produtos quimicos
usados no tratamento, que é descartado dos tanques do tratamento de superficie quando estes nédo
atendem mais especificagbes de qualidade do produto (Figura 1). Esse efluente, proveniente do
tratamento de superficie, e é enviado através de tubulacdo para a Estacdo de Tratamento de Efluentes.

\ [

Desengraxe Enxague Enxague Nanocerimico Enxague DI  Enxague DI
Figura 1— Etapas envolvendo o tratamento de superficie de chapas metalicas.

Realizagao Correalizagao Informacdes:

6" qualidadeambiental.org.br
UFRGS abes-rs@abes-rs.org.br

DO RIO GRANDE DO SUL (51) 3212.1375




112 SIMPOSIO TEMA
INTERNACIONAL

DE QUALIDADE

AMBIENTAL TEATRO DA PUCRS

A remoc¢do dos metais ocorre de maneira eficiente durante o tratamento convencional do
efluente industrial por duas razdes. Primeiro, a quantidade de metais removidos das chapas metalicas
durante o tratamento de superficie é baixa, visto que a matéria prima € proveniente de chapas tratadas
(galvanizadas). Segundo, o processo de tratamento por coagulacdo e floculacdo mostra-se efetivo na
remocao de metais.

Por outro lado, a carga orgénica deste efluente industrial oscila muito com o volume de
producdo e com o tempo de armazenamento da agua utilizado no tratamento de superficie. Isso porque
com a reducdo do consumo de &gua através do reaproveitamento de parte da dgua no processo
industrial, houve uma diminui¢do drastica de descarte e, consequentemente, ocorreu 0 aumento da
concentracdo da carga organica no efluente final. Contudo, essa carga organica tem sido o principal
entrave em relacdo ao descarte de efluente dentro dos limites legais.

A adsorc¢do através do carvdo ativado, adsorvente comercial de facil acesso e aquisi¢éo,
tem sido tradicionalmente aplicado a remog&o de odor, gosto e coloracdo da agua, assim com sua alta
capacidade de adsor¢do tem apresentado versatilidade no campo da utilizagdo em tratamento de
efluentes. A maioria dos estudos usando o carvdo ativo para remocdo de poluente utiliza a forma
granular em funcdo de sua forma adaptavel para o contato continuo e por ndo necessitar da separacdo
entre o carvao e o fluido ao contrario do que ocorre na forma em p6 (TCHOBANOGLOUS et al.,
2003; WORCH, 2012).

Assim, ha necessidade de processos complementares ao tratamento convencional
do efluente industrial por coagulacao/floculagéo. O uso de processos anteriores ou posteriores ao
tratamento convencional do efluente surgem como alternativas potenciais para a melhoria da eficiéncia
da ETE como um tudo. Assim, neste trabalho, estudou-se o tratamento prévio por aeracdo do efluente
em um sistema recirculagdo fechada com aeracéo via venturi com e sem a adi¢do de carvao ativado em
p6 (CAP). Avaliou-se também o estudo da adicdo de carvdo ativado granulado (CAG) como uma
etapa complementar ao processo fisico-quimico. A remocéo da carga organica foi monitorada através
dos parametros de DQO e DBO.

2. MATERIAIS E METODOS

Os reagentes adicionados aos experimentos foram os mesmos utilizados no tratamento do
efluente industrial. Na Tabela 1 estdo listados os reagentes com suas composi¢des e marcas.

Tabela 1 — Composicdo dos reagentes

Reagente Composicao Marca
Antiespumante Polidimetil Siloxano 40%p
(Emuls&o) Agua 60% Quimatex

Policloreto de Aluminio
Coagulante acido cloridrico e 6xido de aluminio=24%p
(PAC) Agua 76%p Quimatex
Polimero Anibnico
(Polimero solGvel em &gua) Poliacrilamida Quimatex
Carvéo ativado em pé
(CAP) Carvdo ativado Matryx
Carvao ativado granulado
(CAG) Carvdo ativado Matryx
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O experimento foi desenvolvido com o efluente oriundo da Estagdo de Tratamento de
Efluentes e estabilizado em pH 9,0. Este efluente industrial bruto recebeu a adigdo de 0,25 g/L de
antiespumante e permaneceu por duas horas no tanque de homogeneizagdo. O planejamento
experimental esté delineado na Figura 2.

| & .

Com Aeragao
E—
Efluente Bruto Q

ne=10
Sem Aeragdo

Efluente Bruto
CAP

Segundo conjunto (com tratamento prévio com CAP)
Figura 2 — Planejamento experimental.

No primeiro conjunto, sem adi¢cdo de CAP, foram coletadas duas amostras: uma sem
aeracdo e outra apos a aeracdo. O processo de aeracao foi conduzido em um volume de 48 L e se deu
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pela recirculacdo por duas horas do efluente. O sistema era composto por um tambor de 200 L, onde
uma bomba promovia uma vazdo de 90 litros/hora em circuito fechado onde estava acoplada na
tubulacdo um injetor Venturi de %" (Figura 3). Dois litros do efluente, com aeracdo e sem aeracgéo,
receberam o tratamento fisico quimico tradicional (coagulante e polimero) proporcionalmente as
guantidades dosadas em escala industrial que sdo de 30 g/L de coagulante PAC e 0,35 g/L de polimero
anidnico. Parte deste efluente foi considerado tratado, quando parte ainda foi tratado pela percolacdo
(3 vezes) em uma coluna com 30 g de carvao ativado granulado (CAG).

No segundo conjunto, com adicdo de CAP, o processo de aeragdo recebeu 0,45 g/L de
CAP em p6 no sistema de aeracdo. O processo de aeracdo também foi conduzido em um volume de 48
L e se deu por duas horas. Da mesma forma, dois litros do efluente, com aeracdo e sem aeragéo,
receberam o tratamento fisico quimico tradicional (coagulante e polimero) em laboratério
proporcionalmente as quantidades dosadas em escala industrial. Parte deste efluente foi considerado
tratado, quando parte ainda foi submetido a percolagdo (3 vezes) em uma coluna com 30 g de carvao
ativado granulado (CAG).

Injetor de Venturl
“ -

Figura 3- Sistema de aeracéo.

As amostras foram entdo assim denominadas, ap6s 0s experimentos de laboratério:
Amostra 0 — efluente bruto
Amostra 1 — efluente tratado por coagulacdo/floculagéo (atual pratica industrial)
Amostra 2 — efluente tratado por coagulacdo/floculacdo e CAG
Amostra 3 — efluente aerado e tratado por coagulacao/floculacéo
Amostra 4 — efluente aerado, tratado por cogulagéo/floculacdo e CAG
Amostra 5 — efluente tratado por CAP e coagulacao/floculacéo
Amostra 6 — efluente tratado por CAP, coagulagédo/floculagdo e CAG
Amostra 7 — efluente aerado com CAP, tratado por coagulacgdo/floculacdo
Amostra 8 — efluente aerado com CAP, tratado por cogulagdo/floculagdo e CAG

A quantidade de adsorvente, CAP, adicionado ao processo de tratamento é de extrema
relevancia porque o CAP gera diretamente um aumento na producdo de sélidos no sistema de
tratamento, devendo ser considerado quanto ao seu impacto nas atividades e nas operagcfes associadas
ao seu gerenciamento. Assim, em uma nova amostra de efluente industrial, foram colocadas as
guantidades de CAP: 0,0 g/L, 0,25 g/L, 0,50 g/L, 1,0 g/L e 1,5 g/L de CAP. Os frascos das amostras
10 a 13 ficaram agitado por um periodo de uma hora conforme o tempo de agitacdo do tratamento de
efluente em escala industrial. As amostras foram assim denominadas:

Amostra 9 — efluente bruto

Amostra 10 — efluente bruto tratado com 0,25 g/L de CAP e por coagulacdo/floculacéo
Amostra 11 — efluente bruto tratado com 0,50 g/L de CAP e por coagulacdo/floculacéo
Amostra 12 — efluente bruto tratado com 1,00 g/L de CAP e por coagulacdo/floculagéo
Amostra 13 — efluente bruto tratado com 1,50 g/L de CAP e por coagulacdo/floculagéo
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Mantendo as dosagens dos reagentes conforme estudo em laboratério (0,25 ¢g/L de
antiespumante, 30 ¢g/L de coagulante PAC e 0,35 g/L de polimero anibnico), seguiu-se o tratamento do
efluente industrial (conforme Figura 4), com objetivo de validar os dados obtidos. A amostra 14 foi
analisada em relacdo a DQO, DBO, metais (Al, Zn, Cu, Cr, Ni, fésforo), fenol, surfactantes,
nitrogénio, dleos e graxas e sulfatos. A amostra foi assim denominada:

Amostra 14 — efluente industrial tratado com 0,45 g/L de CAP e por coagulagéo/floculagéo

»
L

v

T. Homogeneizagdo T. Mistura Ripida T. Mistura Lenta  T. Decantador Filtro Prensa  Calha Parshall
Coagulagido Floculagdo Lodo E. Tratado

Figura 4 — Tratamento do efluente industrial

Amostras de um litro de efluente industrial bruto foram coletadas e armazenadas em
recipientes proprios para as analises de DQO e/ou DBO e mantidas refrigeradas até o término dos
experimentos.

Os efluentes tratados, em todas as situagdes, foram filtrados e secados a 60°C até peso
constante para quantificacdo da massa de lodo gerada. As amostras liquidas foram armazenadas em
recipientes proprios para as analises de DQO e/ou DBO, mantidas refrigeradas e enviadas para analise
conforme metodologia do Standard Methodos 222 Edicdo (RICE et al, 2012) em laboratorio
credenciado pelo 6rgdo ambiental do estado do RS e acreditado na norma ISO 17025:2005 (Tabela 2).

Tabela 2 — Metodologias de analises.

Parametro Método SMWW
Aluminio, Chumbo, Cobre, Cromo,
Fadsforo, Zinco e Niquel 30301 e 3120B/ EPA, 3015A e 6010C
DQO 5220 D
Fenol 5530 C

4500-NorgBe C

Nitrogénio Amoniacal e Total Método Colorimétrico 18?2 Ed. e 4500-NH3 B e C
Oleos e Graxas mineral 5520-C
Surfactantes 5540 C
Sulfeto 4500-S2- D

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 3 resume os resultados obtidos nos estudos em laboratério.
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Tabela 3. Resultados do planejamento experimental.

Amostra | pH DQO Ef. DQO DBO Ef. DBO Relacédo Massa de lodo

(mg/L) (%) (mg/L) (%) DQO/DBO gerada (g/L)
0 9,1 579 0 194 0 2,98 0,00
1 9,2 328 43 109 78 3,00 0,30
2 9,2 202 65 69 66 2,93 0,29
3 9,2 361 38 120 81 3,01 0,15
4 9,2 349 40 116 80 3,00 0,16
5 9,2 269 54 86 72 3,12 0,56
6 9,2 288 50 96 74 2,99 0,52
7 9,2 281 51 80 73 3,51 0,25
8 9,2 243 58 78 70 3,12 0,24

Analisando os resultados da contribuicdo da aeragdo (amostras n° 1 e 2 versus n° 3 e 4)
sem CAP, verifica-se que ndo houve uma contribui¢do significativa em relagdo a reducdo de DQO.
Contudo, a adi¢cdo de CAP no processo de aeragdo resultou na remogéo (amostras n°® 3 e 4 versus n® 7 e
8) resultou numa redugdo da DQO;

O uso do injetor de venturi, quando analisado como equipamento, proporcionou uma
mistura eficiente de ar no liquido durante o experimento visto que as amostras ap0s aeragdo
apresentaram muitas microbolhas de ar no liquido. Observou-se também a mudanca de cor do efluente
de cinza para bege claro levando a acreditar que ocorreu a oxidagdo de algum contaminante. Desta
forma, o injetor de venturi por ser considerado como uma pega com custo relativamente baixo quando
comparado com um aerador mecénico e pode ser uma alternativa barata e eficaz.

A filtragdo como etapa de polimento com CAG nas amostras n° 2, 4, 6 e 8 mostraram um
pequeno incremento na remocao da carga orgénica (DQO), mas o valor foi considerado desprezivel
guando se analisou a rapidez da saturacdo deste carvdo versus custo. Assim, o uso do CAP como
processo prévio ao tratamento por coagulagdo/floculagdo mostrou-se mais promissor (Figura 5).
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Figura 5 — Conjunto de experimento realizados em laborat6rio, mostrando que o uso de CAP
associado ao processo de aeracdo (amostras n° 5 a 8) aumentou a remocao de carga organica.

A remocdo da carga organica representada pela reducdo de DQO percentual mostrou-se
evidente nos resultados deste experimento comprovando a teoria da adsorcdo e validando o CAP com
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0 adsorvente adequado para remoc¢do de contaminantes deste processo. Contudo, ndo se pode
desconsiderar a geragdo de lodo do efluente industrial. A adi¢do de CAP aumentou a massa de
lodo gerado (Tabela 3). Considerando uma massa de lodo de 0,56 kg/m? e o volume médio de
efluente tratado de 113 m®/semana, ha uma geracio de 63 kg de lodo por semana.

Devido ao uso do CAP como forma de reducdo de DQO, estudou-se o efeito da
concentracdo da CAP na reducdo de DQO (Tabela 4). A quantidade de carvdo ativado em pé
adicionado ao efluente foi proporcional a remocdo da carga orgénica, ou seja, quanto maior a
guantidade de CAP, maior foi a remocdo de DQO. No entanto quando passou -se de 0,25 g/L para 0,5
0/L obteve-se 0 maior percentual de remocéo (20%).

Tabela 4 — Remogéo de DQO em funcdo da quantidade de CAP

DQO Eficiéncia Tempo
N° Amostra Etapa da Amostra (mg/L) DQO (%) (hora)
9 Efluente bruto 487 0 0
10 Efluente bruto com 0,25 g de CAP 327 33 1
11 Efluente bruto com 0,5 g de CAP 230 53 1
12 Efluente bruto com 1,0 g de CAP 203 58 1
13 Efluente bruto com 1,5 g de CAP 164 66 1

Apos a realizacdo dos experimentos em laboratério, seguiu-se com as mesmas dosagens
de reagentes na propria estacdo de tratamento de efluente industrial. Os resultados estdo apresentados
na Tabela 5. Pode-se observar que todos os pardmetros atingiram o padrdo de emissdo exigido na
licenca de operagéo.

Tabela 5 — Analise do efluente final — amostra 14 (Escala Industrial)

Parametro Unidade Resultado Limite Max. de Emissdo
Aluminio mg/L 1,03 10
Chumbo mg/L < 0,006 0,2
Cobre mg/L 0,04 0,5
Cromo mg/L < 0,009 0,5
DQO mg/L 249,17 330
Fenol mg/L <0,04 0,1
Fosforo mg/L 0,2 4
Niquel mg/L <0,01 1
Nitrogénio Amoniacal mg/L <5 20
Nitrogénio total mg/L <5 20
Oleos e Graxas mineral mg/L <10 10
Surfactantes mg/L 0,3
Sulfeto mg/L 0,103 1
Zinco mg/L 0,05
Temperatura °C 24,3 40
pH 8,43 6a9
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4. CONCLUSOES

Os resultados obtidos neste estudo permitiram estabelecer as seguintes conclusdes:

e O pré-tratamento do efluente por aeracdo via sistema de bombeamento e constricdo Venturi ndo
proporcionou resultados significativos em termos de remogéo de carga organica.

e O sistema de aeragdo via sistema bombeamento e constricdo via Venturi foi eficiente para a
mistura de CAP, com um ganho de 12% na remocdo de DQO a uma dosagem de CAP de 0,5 g/L.

e O sistema de polimento final através da adsor¢do do CAG por filtracdo proporcionou apenas uma
pequena reducdo na concentracdo de DQO; ainda, observou-se a rapida saturagdo, incluindo custos
ao sistema.

e Houve uma geracdo de lodo em torno de 0,56 kg/m®, valor importante, mas ndo limitante no
estudo.

e Com aadicdo de 0,5 g/L de CAP obteve-se 0 maior percentual de remogao de carga organica visto
que o custo do carvdo é fator determinante neste estudo.

5. AGRADECIMENTOS

Os autores agradecem a Midea Carrier e a UFRGS pelo apoio para o desenvolvimento
do presente trabalho.

6. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

HARTINGER, L. Hanbook of Effluent Treatment and Recycling for the Metal Finishing
Industry. ASTM International, v.1, 1994.

RICE, EW.; BAIRD, R.B.; EATON, A.D.; CLESCERI, L.S.. (Eds) Standard Methods for the
Examination of Water and Wastewater. 22th Edition. Washington: American Public Health
Association, 2005.

STROMBERG, C. et al. Synthesis and characterisation of surface gradient thin conversion films on
zinc coated steel. Electrochimica Acta, v.52, p.804 -815, 2006.

TCHOBANOGLOUS, G.; BURTON, F.L.; STENSEL, H.D. (Eds) Metacalf & Eddy. Wastewater
Engineer: Treatment and Reuse. 4" Edition. New York: McGraw Hill Book Company, 2012.

VERDIER, S., et al. An eletrochemical and SEM study of the mechanism of formation, morphology,
and composition of titanium or zirconium fluoride-based coating. Surface and Coatings Technology,
v.200, p.2955 -2964, 2006.

WORCH, E. Adsorption Technologies in Water Treatment. Fundamentals, Processes and
Modelling. Berlin/Boston: The Gruyter, 2012.

Realizagao Correalizagao Informacdes:

& | |
——— qualidadeambiental.org.br
@ABES'RS UFRGS abes-rs@abes-rs.org.br

DO RIO GRANDE DO SUL (51) 3212.1375




