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RESUMO

No Brasil, as industrias de laticinios na sua maioria sdo de pequeno e
meédio porte e utilizam técnicas de tratamento convencionais somadas ao uso de
coagulantes inorganicos. Por isso, este setor precisa de atencédo especial no que
se refere a técnicas avancadas para o tratamento de suas aguas residuarias, com
objetivo de atender as novas regulamentacdes ambientais e buscar alternativas
de relso desta 4gua tratada. Dentro deste contexto, o presente trabalho avaliou a
eficiéncia das técnicas de tratamento baseadas nos principios de coagulacdo/
floculagdo utilizando coagulante extraido da semente de Moringa oleifera com
solucbes salinas de KCI e NaCl 1,0 Molar, adsorcdo com semente de Moringa
oleifera como biossorvente e ultrafiltracdo com membrana tubular ceramica. As
diferentes técnicas foram avaliadas individualmente e de forma combinada, a
eficiéncia dos processos foi avaliada em termos de remocao dos parametros: cor
aparente, turbidez e DQO. Dentre as técnicas avaliadas os melhores resultados
foram obtidos com a combinacdo da técnica de coagulacdo/ floculacao/
sedimentacdo de 60 min utilizando 1500 ppm do coagulante de Moringa oleifera
extraido com solugédo de KCI 1,0 Molar combinada a técnica de ultrafiltracdo na
presséo de 2 bar. Esta combinacao de técnicas alcancou uma remocéo de 99,9%
de cor aparente e turbidez e 98,5% de DQO. Com base nos resultados obtidos a

Moringa oleifera apresentou-se como um coagulante natural promissor para o

Xi



tratamento das aguas residuarias da industria de laticinios. Esta técnica

pY

combinada a ultrafiltracdo pode possibilitar o retso desta &gua dentro da
industria.

Palavras chave: agua residuaria de laticinios, Moringa oleifera, coagulante

natural, coagulagdo/ floculag&o, biossorvente, adsorcéo, ultrafiltragao.
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ABSTRACT

In Brazil, the dairy industry are mostly small and medium-sized and using
conventional processing techniques coupled with the use of inorganic coagulants.
Therefore, this sector needs special attention with regard to advanced techniques
for treating their wastewater, in order to meet new environmental regulations and
seek alternatives for reuse of treated water. Within this context, this study
evaluated the effectiveness of treatment techniques based on principles of
coagulation / flocculation using coagulant extracted from Moringa oleifera seed
with salt solutions of KCI and NaCl 1.0 Molar, adsorption with Moringa oleifera
seed as biosorbent and ultrafiltration with tubular ceramic membrane. The different
techniques were evaluated individually and in combination, the efficiency of
processes was assessed in terms of removal of parameters: apparent color,
turbidity and COD. Among the techniques evaluated the best results were
obtained with the combination of technique and the coagulation / flocculation /
sedimentation for 60 min using 1500 ppm of coagulant extracted from Moringa
oleifera with 1.0 Molar KCI solution combined with ultrafiltration technique at a
pressure of 2 bar. This combination of techniques has achieved a 99.9% removal
of apparent color and turbidity, and 98.5% of COD. Based on the results of
Moringa oleifera was presented as a promising natural coagulant for the treatment
of wastewater from the dairy industry. This technique combined with ultrafiltration

can enable the reuse of water within the industry.

Xiii



Key words: dairy wastewater, Moringa oleifera, natural coagulant, coagulation/

flocculation, biossorbent, adsorption, ultrafiltration.
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1. INTRODUCAO

Embora a dgua seja um recurso natural renovavel e uma das substancias
mais comuns no Planeta, é considerada um recurso escasso, uma vez que
apenas 0,03% das reservas mundiais estdo disponiveis para as atividades
humanas. O crescimento populacional e industrial aumentou ainda mais a
crescente necessidade de agua, enquanto a oferta se manteve constante. Além
disso, a ma gestédo dos recursos hidricos tem contribuido para uma significativa

reducdo do fornecimento de agua potavel. (ALLEGRE et al., 2004).

A contaminacdo dos mananciais impede que essa agua seja destinada ao
consumo humano, o que agrava o problema da escassez desse recurso. Todos
os anos, milhdes de pessoas morrem devido a doencas veiculadas pela agua.
Isso poderia ser evitado se todos tivessem acesso ao abastecimento adequado

de agua potéavel.

Para evitar um colapso mundial quanto ao abastecimento de agua devido a
poluicdo dos mananciais, 0s 6rgdos governamentais através de suas agéncias de
protecdo com o0 apoio da sociedade e também de organizacbes néo
governamentais; criaram e aplicaram inimeras restricdes e regulamentacfes com
0 objetivo de proteger o meio ambiente. Dentre elas € importante citar a
Resolucdo Federal n° 357 de 17/03/05, do Conselho Nacional do Meio Ambiente
— CONAMA, que dispde sobre a classificacdo dos corpos de agua e diretrizes
ambientais para 0 seu enquadramento, bem como estabelece as condi¢des e
padrbes de lancamento de efluentes (dguas residuarias). No Artigo 24 fica
estabelecido que: o descarte de efluentes de qualquer fonte poluidora somente
podera ser feito direta ou indiretamente, nos corpos de agua, apés o devido
tratamento e desde que obedecam as condi¢cbes, padrdes e exigéncias dispostas

na Resolugéo e em outras normas aplicaveis.

As novas regulamentacdes e restricbes aumentaram 0S custos com O
tratamento das aguas residuarias o que ocasionou um aumento dos gastos da

industria para essa finalidade. A busca por tecnologias mais avancadas de



tratamento é imprescindivel nos dias atuais, como no caso do tratamento das

aguas residuarias para fins de reuso (SARKAR et al., 2006).

VAZ (2009) comenta que diversos ecossistemas aquaticos sdo comumente
contaminados por efluentes contendo metais pesados e elevada concentracao de
substancias, tais como nitrogénio, fésforo, compostos organicos, gerando grande
quantidade de materiais dissolvidos e suspensos, ocasionando altos indices de

cor e turbidez.

A indastria de alimentos, assim como a industria de laticinios, em
comparacao com outras atividades industriais, necessita de grandes volumes de
agua potavel (GALAMBOS et al., 2004). Sua atividade ndo deveria ser tao
prejudicial ao meio ambiente, pois, seus despejos sdo de origem organica, mas,
devido ao grande volume gerado e as altas concentracdes de nutrientes, sélidos
em suspensado e gorduras; se estes ndo forem tratados adequadamente antes de

seu langamento nos corpos d’agua, poderdo causar um grave dano ambiental.

As técnicas de tratamento para as aguas residuarias provenientes da
industria de laticinios geralmente estdo associadas aos processos tradicionais
que combinam tratamento fisico ou fisico-quimico, no qual normalmente se

utilizam coagulantes inorganicos, associado ao tratamento biolégico.

Muitos estudos ja relataram os problemas associados ao uso dos
coagulantes inorgéanicos a base de sais de ferro e aluminio, isso tem motivado o
interesse de pesquisadores em buscar alternativas ao uso destes coagulantes.
Dentre as alternativas estudadas, é importante destacar o uso do extrato da
semente de Moringa oleifera como coagulante natural, que apresenta vantagens
importantes sobre o uso dos coagulantes convencionais, como ser biodegradavel

e de baixo custo e gerar menores volumes de lodo.

O uso dos coagulantes naturais combinados a outros processos de
tratamento terciario de aguas residuarias, como a adsorcdo que remove

compostos de origem organica e metais e o processo de ultrafiltracdo utilizado



para remover matéria organica e microrganismos, tém se mostrado como técnicas

alternativas que permitem o reuso das aguas residuarias.

Dentro deste contexto o presente trabalho visa estudar o tratamento das
adguas residuarias da induastria de laticinios pelos processos combinados:
coagulacéao/ floculacdo/ adsorcao/ ultrafiltracdo, utilizando a semente de Moringa
oleifera. Este objetivo geral encontra-se dividido em objetivos especificos, tais

quais:

« Utilizar semente de Moringa oleifera como biossorvente natural;

« Extrair composto ativo das sementes de Moringa oleifera utilizando

solugdes salinas;
« Determinar as melhores condi¢des de coagulacéo/ floculagéo;

« Alcancar os melhores niveis de reducdo de DQO, teor de cor aparente e

turbidez da aguas residuarias da industria de laticinios;
« Avaliar efeitos da presséo na etapa de ultrafiltracéo;

« Verificar se a agua residuéria de laticinios tratada através dos processos
individuais ou combinados atendera aos padrdes de lancamento quanto

aos parametros analisados e possiveis fins de reldso para a mesma.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1LEITE

Segundo o Artigo 475, do Decreto n® 30.691 de 29/03/1952 do Ministério
da Agricultura Pecuaria e Abastecimento (MAPA), que regulamenta a inspecéo
industrial e sanitaria de produtos de origem animal, o leite é o produto oriundo da
ordenha completa e ininterrupta, em condi¢cdes de higiene, de vacas leiteiras
sadias, bem alimentadas e descansadas. BEHMER (1999) complementa que leite
€ uma emulsédo de cor branca, ligeiramente amarelada, de odor suave e gosto

adocicado.

Do ponto de vista fisico-quimico, o leite € uma mistura homogénea de
varias substancias como: lactose, glicerideos, proteinas, sais, vitaminas e
enzimas, destas algumas estdo em emulsdo (a gordura e as substancias
associadas), algumas em suspensao (as caseinas ligadas a sais minerais) e
outras em dissolucdo verdadeira (lactose, vitaminas hidrossollveis, proteinas do
soro) (BEHMER, 1999).

A composicdo do leite de vaca pode variar devido a fatores tais como:
alimentacdo dos animais, raca e individualidade. Em média os valores seguem 0s

demonstrados na Tabela 2.1.

Tabela 2.1. Principais componentes do leite.

Agua (%) 87,5
Extrato Seco Total 12,5 Matéria Gorda (%) 3,6
[
(%) Matéria Seca 8,9 Caseina (%) 3,0
Desengordurada Albumina (%) 06
(%)
Lactose (%) 4,6

Sais Minerais (%) 0,7

Fonte:BEHMER, (1999)



O percentual de agua no leite é influenciado principalmente pela raga do
gado e pelo tempo de lactacdo; no fim da lactacdo o leite € muito mais
concentrado. A variacdo no percentual de agua influencia sensivelmente a

densidade do leite.

A matéria gorda € o elemento mais variavel do leite e também de maior

valor, os indices variam de 1,5 a 7,0%, a média esta em 3,5%.

A porcao protéica do leite € composta em maior parte pela caseina, que é
o principal componente dos queijos; e em menor parte pela albumina, também
denominada lacto-albumina que € a proteina encontrada no soro dos queijos, ela

€ soluvel em agua e so6 se coagula pela adi¢cdo de acidos ou pelo calor.

A lactose é o acucar do leite, pertence ao grupo dos sacarideos, chega ao
percentual de 4,6% no leite, sua transformacdo em &cido latico causa a
precipitacdo da caseina e consequientemente a coagulacédo do leite (BEHMER,
1999).

2.1.1 CADEIA PRODUTIVA DO LEITE

Segundo Carvalho et al. (2002) citado por SILVA & ROSTON (2010), a
cadeia produtiva do leite € uma das mais importantes do complexo agroindustrial
brasileiro. Ela chega a movimentar anualmente cerca de US$ 10 bilhdes e
emprega trés milhdes de pessoas, das quais acima de um milhdo séo produtores,
responsaveis por aproximadamente 20 bilhGes de litros de leite por ano,
provenientes de um dos maiores rebanhos do mundo, com potencial para
abastecer o mercado interno e também exportar. De acordo com a FAO, o Brasil
€ 0 sétimo maior produtor mundial de leite, com 23,3 milhdes de toneladas no ano
de 2005.

As bacias leiteiras tradicionais no Brasil concentram-se nos Estados de
Minas Gerais, Goias, Sao Paulo, Parand, Santa Catarina e Rio Grande do Sul.

Segundo CARVALHO & OLIVEIRA (2006), a principal caracteristica em comum
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entre esses estados esta associada ao fato de que os produtores especializados
investem em tecnologias que proporcionam uma producao diferenciada e com
menores custos. Na maioria dos casos, apenas 0s produtores com maior numero

de animais e melhor posicionamento tecnoldgico estdo sobrevivendo na atividade.

2.2 PROCESSAMENTO DO LEITE

2.2.1. ORDENHA, FILTRACAO, RESFRIAMENTO E TRANSPORTE

Atualmente, a ordenha mecanica é utilizada em grande parte das granjas e
estabulos, esse procedimento aumenta o teor de pureza do leite e € um dos

principais fatores para se conseguir um leite de qualidade superior.

Conforme transcorre o procedimento de ordenha, o leite é filtrado para
eliminacdo de substancias grosseiras indesejaveis, em seguida é resfriado, pois,
no momento da ordenha a temperatura do leite € de aproximadamente 36°C o
que favorece a proliferacdo de microorganismos indesejaveis. Com os tanques de
resfriamento é possivel reduzir rapidamente a temperatura do leite a valores
inferiores a faixa de 5°C (ndo menor que 0°C e manté-la assim até o momento da
coleta para envio do mesmo a planta de processamento (industria) (BEHMER,
1999).

O transporte da granja ou estabulo até a industria normalmente € feito
atraves de carro-tanque isotérmico, para que seja mantida a qualidade do leite. A
transferéncia do leite do tanque estacionario para o veiculo coletor se processa
em circuito fechado e em local devidamente coberto. Algumas analises fisico-
guimicas sao realizadas no momento da coleta ainda na propriedade e outras sao
realizadas na industria através de amostras de leite coletadas e acondicionadas
separadamente, estes procedimentos sao necessarios para garantir a qualidade,

ja que o veiculo pode coletar o leite de diferentes produtores.



2.2.2 INDUSTRIA DE LATICINIOS

A industria de laticinios engloba grande nimero de operacdes e atividades
que variam em funcéo dos produtos obtidos, entretanto, existem varias operacdes
gue sdo comuns a todos os processos produtivos desse setor. Essas operagdes

envolvem as etapas apresentadas na Figura 2.1.

Arias-pri i Produtos
Matérias primas Recebimento e : |,
e Ingredientes Estocagem lacteos
Filtracdo, Clarificacdo
Agua > e Padronizacio
g : Efluentes Liquidos
¢ ¢ - lavagens
. - limpeza —>
Leite Creme - derramamento
- desnatado
Energia - 50ro
Eletricidade >
Combustivel <
Homogeneizacdo Emissoes
- gases da combustéo
Dete.rgentese I _g :
Sanitizantes v poeiras —>
- gases refrigerantes
Tratamento térmico - odor
Sul?stanoas l
refrigerantes Producio de
derivados
Residuos
i - produtos danificados
iai - produtos vencidos ’
Materiais para Armazenamento P
embalagem > sob refrigeracio - embalagens, etc
Materiais de . Envase/Embalagem Ruido
laboratério g e Distribuicio Vibracao >

Fonte:Guia Técnico Ambiental de Produtos lacteos. CETESB, 2008

Figura 2.1. Processo global de obtencdo de produtos lacteos e os principais
aspectos ambientais indicados como entradas e saidas.



No momento que o leite chega a industria ele é pesado, em seguida é
filtrado e encaminhado para os tanques de recepc¢do onde é mantido refrigerado
até sua utilizacdo. O resfriamento € imprescindivel para a conservacao do leite,

pois, diminui significativamente a proliferacdo microbiana (BEHMER, 1999).

O leite in natura dos tanques de recepcao passa entao por operacgoes de
filtracdo, clarificacdo, padronizacdo e pasteurizacdo/ esterilizacdo para consumo
ou para obtencado de derivados. A filtracdo tem por finalidade remover particulas
grosseiras e impurezas eventualmente presentes; a clarificagdo por sua vez,
consiste na centrifugacdo para remog¢éo das impurezas que ainda possam estar
presentes, em seguida tem-se o0 desnate para remocao de quantidade desejada
de gordura ou creme de leite, essa operacdo de remocdo ou ajuste do teor de

gordura no leite denomina-se padronizagéo (CETESB, 2008).

O tratamento térmico (pasteurizacdo / esterilizacdo) assegura a destruicdo
dos microorganismos patogénicos, o que previne ou retarda sua deterioracao,
mas, ndo renova um leite ja alterado. Esse procedimento precisa ser bem
conduzido para nao alterar a composicao do leite e consiste em aquecé-lo a
determinada temperatura, e manté-lo nessa temperatura durante certo intervalo
de tempo, antes de resfria-lo novamente. A relacdo entre temperatura e tempo de
retencdo é importante para determinar a intensidade do tratamento térmico. A
escolha do processo térmico € determinada em funcao do produto a ser obtido e

da qualidade da matéria-prima.

2.3 AGUAS RESIDUARIAS DA INDUSTRIA DE LATICINIOS

A industria de alimentos, em comparag¢do com outras atividades industriais,
necessita de grandes volumes de agua potavel (GALAMBOS et al., 2004).
Segundo RAMJEAWON (2000), o processamento de alimentos ndo esta entre as
atividades mais prejudiciais ao meio ambiente, todavia, pode causar graves danos
ambientais, como por exemplo, no caso de despejos tratados e descartados

inadequadamente, por isso deve ser considerada poluente.



Dentre os problemas ambientais comuns as industrias processadoras de
alimentos os mais relevantes, além do elevado consumo de agua, sdo: geracao
de aguas residuarias com altas cargas organicas e geracdo de grandes

guantidades de lodos e residuos solidos.

Por isso, a industria de alimentos, da qual faz parte a industria de laticinios,
precisa adotar medidas de producdo mais limpa, como reducdo do consumo de
agua atraveés de sistemas de recirculacdo, evitando apenas o tratamento no final
do processo produtivo (tecnologia de fim-de-tubo), na qual o efluente € gerado
sem se preocupar com fatores como volume produzido e carga organica
(RAMJEAWON, 2000); (OURA & SOUZA, 2007).

A industria de laticinios cresceu na maioria dos paises do mundo devido ao
aumento constante na procura de leite e seus derivados. Ela € considerada
poluente ndo apenas pelo volume de &aguas residuarias gerado, mas também
pelas suas caracteristicas fisico-quimicas como elevada Demanda Quimica e
Biolégica de Oxigénio (DQO e DBO), alta concentracao de nutrientes (nitrogénio e
fésforo) bem como elevada carga de sdélidos em suspensédo e gordura (6leos e
graxas). Estima-se que ocorra um desperdicio de 2% do volume total de leite
processado, que por falhas operacionais e outras causas acabam se misturando
ao efluente produzido nos processos de partidas, paradas e lavagem de
equipamentos e pisos (KUSHWAHA et al., 2010a).

Na Tabela 2.2 séo apresentados alguns parametros das caracteristicas das

aguas residuarias provenientes da industria de laticinios.

Tabela 2.2. Caracteristicas da agua residuéria da indlstria de laticinios

pH 55-7,5
Soélidos Suspensos Totais (mg L™) 250 - 600
Turbidez (NTU) 15-30
Sélidos Dissolvidos Totais (mg L™) 800 — 1200
Demanda Quimica de Oxigénio — DQO (mg L™) 1500 — 3000
Demanda Biolégica de Oxigénio — DBO (mg L™) 350 — 600

Fonte: SARKAR et al. (2006)



As operacbes de higienizagdo como limpeza de silos, tanques,
pasteurizadores, homogeneizadores, tubulacdes, caminhdes tanque, entre outras,
geram um grande volume de residuos liquidos que oscila entre 0,2 a 10 litros de
efluente por litro de leite processado, com uma média de 2,5 litros (TCHAMANGO
et al., 2010), (KUSHWAHA et al., 2010a).

Os residuos liguidos da indastria de laticinios apresentam niveis elevados
de matéria organica e sdo constituidos por residuos de leite e derivados diluidos
em quantidades varidveis, descarte de produtos e subprodutos que estdo fora dos
padrbes de qualidade e &guas de pré-lavagem e lavagem com agentes de
limpeza (BRIAO, 2000; LASZLO et al., 2009). Isso confere as aguas residuarias
uma elevada carga organica (BRIAO et al., 2005). Além disso, o sistema de
limpeza automatica - CIP (Cleaning In Place) e o uso de produtos acidos,
alcalinos e sanitizantes ocasiona o descarte de dguas de enxagie com pH que
varia de 2,0 a 12,0, agravando a problematica do tratamento (SENGIL &
OZACAR, 2006).

Segundo LASZLO et al. (2009), o tratamento de aguas residuarias ganhou
mais importancia, principalmente em virtude da maior exigéncia da sociedade e
dos 6rgdos competentes quanto a conservacao dos recursos hidricos e do meio

ambiente de forma geral.

2.4 TRATAMENTO DAS AGUAS RESIDUARIAS DA INDUSTRIA DE
LATICINIOS

Segundo ARVANITOYANNIS & KASSAVETI (2008) os processos mais
utilizados atualmente para tratamento das aguas residuarias da industria de
laticinios séo: tratamentos aerdbios e anaerobios, tratamentos de separacdo por
membranas, “wetlands”, tratamentos por coagulacdo/ floculagdo ou
eletrocoagulacao/ precipitacdo, biorremediacdo ou algumas combinacdes entre

estes tratamentos.
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Para se projetar uma estacdo de tratamento de aguas residuérias, algumas
guestdes precisam ser analisadas, como a qualidade do efluente tratado e destino
final do mesmo (langcamento no corpo receptor, reuso ou outro destino) entre

outras.
O tratamento de aguas residuarias contempla trés etapas principais:

e FEtapa de tratamento primario ou pré-tratamento que pode utilizar

métodos mecanicos, fisicos e quimicos;

e Etapa de tratamento secundario ou purificacdo usando método quimico

ou bioldgico e;

e Tratamento adequado do lodo gerado.

O tratamento primario esta associado a remocdo de particulas sélidas e
sélidos em suspensdo (coléides ou dispersdes), liquidos imisciveis. E um estagio
obrigatorio antes do tratamento secundario, caso contrario as particulas nao
removidas prejudicariam o tratamento posterior, tornando-o menos eficiente e
podendo causar danos aos equipamentos utilizados nesta etapa (RENAULT et al.,
2009).

Em alguns casos, um tratamento terciario pode ser exigido para remover o
restante de poluentes ou substancias produzidas durante a etapa secundaria,
como exemplo existe o caso da remocao dos sais produzidos pela mineralizacao
da matéria organica (RENAULT et al., 2009).

KUSHWAHA et al. (2010a) também destacaram que as técnicas de
tratamento para as aguas residuarias provenientes da industria de laticinios
geralmente estdo associadas aos processos tradicionais que combinam
tratamento fisico (ou fisico-quimico) com tratamento biolégico. Entretanto, a
moderada eficiéncia destes para remog¢do de compostos eutrofizantes, bem como
as desvantagens especificas de cada tratamento biolégico levam a busca de

sistemas que atendam as necessidades crescentes referentes a qualidade do

efluente tratado.
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As industrias buscam tratamentos com menos efeitos adversos ao meio

ambiente, com custo acessivel e possibilidade de reuso de &gua residuaria

tratada. Este assunto tem despertado o interesse de muitos pesquisadores,

principalmente com relacdo aos tratamentos alternativos combinados ou néo aos

tratamentos convencionais, com o objetivo de atender as novas demandas do

mercado e as exigéncias legais.

Podem ser citados alguns estudos recentes sobre tratamentos das aguas

residuarias das industrias de laticinios:

SENGIL & OZAKAR (2006) aplicaram a eletrocoagulacéo utilizando
eletrodos de aco para o tratamento de aguas residuarias da industria
de laticinios com elevadissima carga organica (DQO, sdlidos
suspensos totais e Oleos e graxas) e estudaram os efeitos do pH
inicial, tempo de eletrdlise, concentragdo inicial de DQO,
condutividade e densidade de corrente sobre a concentragdo de
DQO e de 0leos e graxas. Houve uma remocéo significativa de DQO

e Oleos e graxas;

SARKAR et al. (2006) empregaram coagulacdo com quitosana
seguida de adsorcdo com carvao ativado como etapas de pré-
tratamento para posterior separacdo por membranas (osmose
reversa) para tratamento de &agua residudria da industria de
laticinios. Neste trabalho os autores fizeram uma comparacédo de
alguns parametros da agua utilizada no processo da indastria com a
agua residuaria tratada pelos processos combinados (coagulacéo/
adsorcao/ osmose reversa) e observaram valores proximos entre 0s
parametros 0 que sugere que a agua residuaria tratada possa ser

reciclada ou reutilizada nos processos industriais;

TCHAMANGO et al. (2010) também utilizaram a eletrocoagulacéo
para tratamento de agua residuaria da industria de laticinios
sintética, mas, a diferenca é que eletrodos de aluminio foram

utilizados e a eficiéncia do processo eletrolitico foi comparada com o
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processo por coagulacdo quimica utilizando sulfato de aluminio, os
parametros DQO, fésforo, nitrogénio e turbidez foram avaliados. Nao
houve diferencas significativas de remocdo dos parametros
avaliados quanto a comparacdo entre os dois métodos, mas, a
eletrocoagulacdo tem vantagens pois, 0 pH se apresentou neutro e
baixa condutividade apds tratamento, além da menor quantidade de
aluminio empregada na eletrocoagulacdo em comparacdo com a
coagulacdo quimica. Houve remocao de DQO, mas, 0s parametros
que apresentaram remoc¢des mais significativas foram nitrogénio,

fosforo e turbidez;

KUSWAHA et al. (2010a) estudaram a adsorcdo (tratamento
terciario) com carvao ativado comercial e cinzas de bagaco de cana
de acucar para tratamento deste mesmo despejo (sintético). Foi
avaliada a remocao de DQO e determinadas as condi¢des 6timas de
trabalho como: pH inicial, tempo de contato, dose de adsorvente,
foram realizados estudos de modelos cinéticos e isotermas de
equilibrio e alguns parametros termodinamicos foram determinados
(entropia e entalpia), sendo que os valores negativos da mudanca
na energia livre de Gibbs indicaram a viabilidade e natureza
espontanea do tratamento adsortivo. A remogao mais significativa

para DQO ocorreu com o carvao ativado comercial;

KUSHWAHA et al. (2010b) destacaram em um recente estudo que
0s processos de tratamento aerdbios apresentam significativa
desvantagem em comparacdo a outros tratamentos devido a alta
demanda de energia elétrica, que apresenta custos elevados; os
tratamentos anaerobios por sua vez ndo apresentam este custo,
mas, refletem baixa remocdo de nutrientes o que também é uma
desvantagem, ja que havera necessidade de um tratamento
adicional. Por isso os autores apresentaram um estudo utilizando a
coagulacao/ floculacdo com trés diferentes coagulantes inorganicos
(policloreto de aluminio, sulfato de ferro e sulfato de aluminio-
potassio) como alternativa para o tratamento de agua residuaria de
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laticinios (sintética). A eficiéncia do processo foi avaliada em termos

de remocdo de DQO, mas, outros parametros também foram

estudados tais como nitrogénio total, turbidez e sdlidos totais, além

de um estudo sobre a disposicéo final mais apropriada para o lodo

gerado neste processo ja que 0 mesmo contém os metais dos sais

utilizados para coagulagéo e por este motivo ndo é biodegradavel,

Na Tabela 2.3 s&o apresentados comparacbes de eficiéncia de

tratamentos para a agua residuaria da industria de laticinios.

Tabela 2.3. Tratamentos diversos para agua residuaria da industria de laticinios

% de Remocéo

Agua Tratamento proposto pH DQO OG P N Turbidez Referéncias
residuéria 6timo
de
laticinios
Real Eletrocoagulacéo 7,0 98 99 - - - SENGIL &
eletrodo de aco OZAKAR
(2006)
Real Coagulacéo- - 40 - - - 100 SARKAR et
quitosana/ adsorcao- al. (2006)
carvao ativado/ 62
0smose reversa
98
Sintética Eletrocoagulacéo - 61 - 89 81 100 TCHAMANGO
et al. (2010
Eletrodo de Al
Sintética Adsorc¢éo carvdo 4,8 68 - - - - KUSHWAHA
ativado ou cinzas et al. (2010a)
bagaco cana-agucar 26
Sintética Coagulacao/ 8,0 69,2 - - - - KUSHWAHA

floculagéo: melhor
coagulante PAC

et al. (2010Db)

Os estudos apresentados na Tabela 2.3 utilizaram tratamentos secundarios

ou terciarios, na sua maioria com agua residuaria de laticinios sintética, ou seja,

formulada em laboratério a partir de leite em p6, cujas caracteristicas nem sempre

estdo de acordo com a realidade das industrias. Uma vez que estes despejos
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além de descartes eventuais de leite “in natura” podem conter aguas de enxague
com quantidades variaveis de produtos quimicos que foram utilizados na
higienizacdo, soro de leite e dleos e graxas dependendo dos produtos fabricados

em cada industria.

Por isso um estudo utilizando agua residuaria real da indastria de laticinios

pode trazer resultados mais aplicaveis a realidade das industrias brasileiras.

Também, verifica-se na Tabela 2.3, que existe uma caréncia de estudos
com coagulantes naturais de baixo custo para tratamento de aguas residudrias
desta modalidade industrial presente em todas as regiées do Brasil. Apenas um
dos estudos (SARKAR et al., 2006) apresentou essa proposta, utilizando
quitosana que apesar de ser um coagulante natural, apresenta custos elevados e
como normalmente este tipo de industria é de pequeno e médio porte, técnicas de

baixo custo para tratamento de seus despejos Sd0 necessarias.

2.4.1 COAGULACAO/FLOCULACAO

A coagulacéao/ floculacdo é um processo frequientemente aplicado na etapa
primaria de tratamento das aguas residuarias, mas, pode também ser aplicada
nas etapas secundarias e terciarias. O processo de coagulacdo envolve a
dispersdo da substancia empregada como coagulante. Isso causa a
desestabilizacdo das particulas coloidais levando a formacao de flocos, ou seja,
consiste em transformar particulas insoliveis ou de matéria organica dissolvida
em grandes agregados o que facilita a remocdo dos mesmos seja através de

sedimentacao, flotacdo ou filtragcdo (RENAULT et al., 2009).

E um dos estagios mais importantes do tratamento fisico-quimico das
aguas residuérias industriais, pois, nele ocorre a reducdo de materiais suspensos
e coloidais, responsaveis pela turbidez das aguas residuarias e também ocorre a
reducdo de matéria organica a qual contribui para o conteudo de DBO e DQO
(ARVANITOYANNIS & KASSAVETI, 2008).
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Processos de tratamento de dguas residuarias como coagulagéo/floculagéo
seguidos por sedimentacéo e filtragdo sdo utilizados em larga escala antes do
lancamento das aguas tratadas nos rios. Os coagulantes sdo largamente
utilizados no tratamento convencional de aguas residuarias, estes podem ser

inorgénicos, polimeros organicos, sintéticos ou naturais.

2.4.1.1 MECANISMO DE COAGULACAO

Segundo Nalco (1988), citado por MIRZWA & HESPANHOL (2005), o
processo de coagulacdo e floculagdo ocasiona a separacdo dos soélidos em
suspensao nos casos em que a taxa de sedimentacdo é muito baixa e nao
promove uma clarificacdo efetiva da agua. Este é o caso das particulas em
suspensao fina, em estado coloidal ou em solucdo, as quais permanecem em
suspensao pelo fato de terem cargas elétricas em suas superficies, ja que a forca
de repulsdo criada entre as cargas de mesmo sinal impede a aproximacgao,

colisdo e formacéo de flocos.

O processo de coagulacdo tem como principal objetivo neutralizar as
cargas elétricas das particulas em suspensao, por meio da adicao de compostos
guimicos com cargas positivas, como sais de ferro, sais de aluminio e polimeros
(Nalco (1988), citado por MIRZWA & HESPANHOL, 2005). O processo de
floculacdo, promove o contato entre as particulas desestabilizadas, de modo a
possibilitar uma agregacao em forma de flocos maiores e mais pesados, que s&o

posteriormente removidos pelo processo de sedimentacao.

Algumas etapas sao requeridas para se obter a coagulacéo/floculacéo, tais

como:

e Reducdo do potencial Zeta (medida do potencial elétrico entre a
superficie externa da camada ao redor da particula e do meio em

gue ela se encontra);

16



e Fornecimento de energia para provocar agitacdo e aumentar o
namero de choques;

e Adicdo de produtos quimicos que auxiliem na formacédo de
aglomerados de particulas (SCHOENHALS, 2006).

Na coagulacéo e floculacdo um ponto essencial do processo € a dosagem
e a condicao Otima para aplicagdo do coagulante, etapa de grande importancia no
tratamento, uma vez que etapas subseqientes dependem desta. Isso porque as
reacdes quimicas envolvidas no processo sao muito rapidas e dependem da

energia de agitacdo, da dose do coagulante, do pH e da alcalinidade da agua.

ApoOs a coagulacdo, a dgua com particulas desestabilizadas é submetida
ao processo de floculacdo. Nessa etapa, as particulas sdlidas colidem entre si e
formam agregados maiores e mais pesados passiveis de separacdo (MIERZWA &
HESPANHOL, 2005).

A floculagdo ocorre sob condicbes de agitacédo lenta. Os gradientes que
produzem tenséo cisalhante nos flocos existentes sé&o limitados para que né&o
ultrapassem a capacidade de resisténcia ao cisalhamento dessas particulas
(SCHOENHALS, 2006).

O processo de sedimentacdo ou decantacao € a etapa subsequente, e tem
por objetivo separar da agua os flocos formados na etapa de floculacdo. Esta
separacao é resultado da acédo da gravidade e inércia sobre os flocos e a agua
(Kang & Metry, 1982, citado por MIERZWA & HESPANHOL, 2005).

2.4.2 COAGULANTES

Segundo VAZ (2009), o mecanismo de coagulacdo/floculagédo é sensivel a
diversos fatores, como: tipo e dosagem de coagulante, pH da agua residuaria,
natureza das substancias produtoras de cor e turbidez, entre outros. O tipo e a
dosagem ideal da quantidade de coagulante s&o definidos em funcéao

principalmente da viabilidade econémica e caracteristicas do efluente. Por esse
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motivo, testes de coagulacdo sao extensivamente usados para determinar as

dosagens quimicas 6timas no tratamento.

Os coagulantes podem ser divididos em duas classes, os coagulantes

inorganicos e os coagulantes organicos.

2.4.2.1 COAGULANTES INORGANICOS

Segundo RENAULT et al. (2009), os coagulantes inorganicos mais
conhecidos e utilizados no tratamento de 4gua e esgoto sdo os sais de ferro e
aluminio, para seu bom desempenho eles dependem de alguns fatores como

concentracéo, pH, temperatura e natureza da solucéo.

O sulfato de aluminio € um dos coagulantes mais utilizados em tratamentos
convencionais de agua e nos tratamentos de aguas residuarias. O desempenho
deste ndo precisa ser provado, pois é apreciado por seu baixo custo, facilidade de
utilizagdo e disponibilidade (RENAULT et al., 2009).

Outros estudos relatados por NDABIGENGESERE & NARASIAH (1998)
demonstravam graves problemas de saude associados ao aluminio residual na
adgua tratada, dentre eles o mal de Alzheimer. Os estudos mostraram que 0
aluminio ndo é o causador principal dessa doenca, no entanto, acelera o processo
degenerativo (KONRADT-MORAES, 2004).

Como alternativa ao uso dos sais de aluminio, iniciou-se o uso de sais de
ferro e polimeros sintéticos, mas, estes também apresentam algumas
desvantagens similares as causadas pelos sais de aluminio, dentre estas é
possivel citar: aumento na concentracdo de metais na &agua, ocasionando
problemas de saude; producdo de grandes volumes de lodo téxico, ja que o
aluminio e o ferro ndo sao biodegradaveis; consumo da alcalinidade do meio,
ocasionando maiores custos com produtos utilizados para corre¢cao do pH (VAZ,
2009).
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Pelas razdes ja comentadas, alguns paises como Jap&o, China, india e os
Estados Unidos adotaram o uso de polimeros naturais no tratamento de agua
superficial para producédo de agua potavel (MADRONA et al., 2010).

2.4.2.2 COAGULANTES ORGANICOS (NATURAIS)

Os problemas associados ao uso dos coagulantes inorganicos a base de
sais de ferro e aluminio, motivou o interesse de pesquisadores para buscar
alternativas ao uso destes coagulantes. Dentre essas alternativas encontra-se o
uso de coagulantes naturais, também chamados de polimeros naturais ou
biopolimeros (VIEIRA et al., 2010).

Comparado com coagulantes quimicos convencionais, 0s biopolimeros sao
biodegradaveis e ndo produzem nenhuma poluicdo secundaria que ocasione
problemas de saude por exemplo. Eles podem ter véarias aplicacfes que incluem
uso em alimentos até processos de tratamento de &guas residuais e de
abastecimento. Os biopolimeros sdo de grande interesse, uma vez que Sao
produtos naturais e na sua grande maioria de baixo custo, caracterizados por ndo

produzirem impactos negativos ao meio ambiente.

Um coagulante natural muito estudado atualmente é extraido das

sementes de Moringa oleifera (MO), planta originaria da india.

v" Moringa oleifera

O uso de materiais naturais para clarificar a agua turva dos rios € uma
pratica muito antiga, comum em paises em desenvolvimento, onde os materiais
naturais sao utilizados como coagulantes primarios (MADRONA et al., 2010).
Segundo PATERNIANI et al. (2009), esses rios apresentam-se turvos
principalmente na estacdo chuvosa, contendo material solido em suspenséo e

inlmeros microrganismos.
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A Moringa oleifera € uma planta tropical pertencente a familia Moringacae
que € uma Unica familia de arbustos, com 14 espécies conhecidas, € uma arvore
de caule grosso e alto, de até 10 metros; suas folhas sao longo-pecioladas com
comprimento de até 3 cm. Seu fruto é uma espécie de vagem com trés faces e

apresenta grande numero de sementes (PATERNIANI et al., 2009).

A M. oleifera é nativa da india, mas agora é encontrada em varios paises
de clima tropical, inclusive no Brasil, amplamente difundida na regido Nordeste.
E uma planta com muitos nutrientes e vitaminas, pode ser utilizada na
alimentacdo humana e animal, também apresenta potencial para producao de

medicamentos.

Um dos usos mais difundidos em paises da Africa e Asia é a utilizagio do
extrato das sementes de M. oleifera como coagulante no tratamento de agua.
Um 6leo comestivel pode ser extraido das sementes antes de sua utilizacéo para

extracdo do composto ativo coagulante.

BHATIA et al. (2007), citaram alguns estudos sobre a remocao de
turbidez de amostras sintéticas de agua, cujos indices de remocao estdo na faixa
de 80 a 99%. Em relacdo a remocao de turbidez MUYIBI & EVISON (1995)
também citaram estudos onde a remocado chegou a 80 — 99,5%, eles relatam

também a remocédo de bactérias que chegou a ordem de 90 — 99%.

Segundo NDABIGENGESERE et al. (1995), a atividade das sementes de
M. oleifera como coagulante se deve a presenca (nas sementes) de proteinas
catibnicas soluveis em agua. Estas proteinas catibnicas sdo densamente
carregadas (complexo de proteinas composta por duas sub-unidades com carga
positiva), com um peso molecular de 6 a 16 kDa e pH isoelétrico de 10. Os
principais mecanismos de coagulacao envolvidos segundo BHATIA et al. (2007),

sao a adsorcgao e neutralizagcéo de cargas.

O mecanismo de coagulacéo/floculacdo causado pela proteina da M.
oleifera se assemelha ao mecanismo provado por polieletrélitos (polimeros

organicos de proteinas e polissacarideos de origem sintética ou natural). Quando
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a coagulacao é realizada por polieletrdlitos, ndo ha rea¢des de neutralizagdo entre
0 coagulante e a agua para formar complexos gelatinosos, como ocorre com
coagulantes derivados de sais de aluminio e ferro. Este tipo de coagulacéo
independe da alcalinidade da agua, podendo ocorrer numa grande faixa de pH
entre 4,0 a 12,0 (VAZ, 2009).

Na coagulacdo, a M. oleifera praticamente ndo afeta o pH e a
condutividade. Portanto, a aplicagdo do extrato das sementes de M. oleifera no
tratamento de aguas residuais pode reduzir o custo com produtos quimicos
utilizados para ajuste de pH. O volume de lodo produzido usando esse
coagulante é consideravelmente menor comparado ao aluminio e ndo apresenta

problema para ser descartado (BHATIA et al., 2007).

Em relacdo aos métodos para extracdo do coagulante a partir das
sementes de M. oleifera, existem alguns estudos que utilizaram solucées salinas
de NaCl, KCI, entre outros. OKUDA et al., (2001) empregando o coagulante
extraido com solucdo de NaCl 1,0 M verificaram que a capacidade de
coagulacdo aumentou 7,4 vezes em relacdo ao coagulante extraido apenas com
agua destilada. Isso pode ser explicado pelo incremento da forca idnica causado

pelo sal, aumentando a solubilidade dos compostos ativos.

KATAYON et al. (2007) comentaram que o uso de coagulantes naturais,
tais como o extraido da M. oleifera, apresenta algumas vantagens perante o uso
dos coagulantes quimicos, tais como menor volume de lodo gerado, lodo
facilmente biodegradavel e baixo risco ao meio ambiente. BHUPTAWAT et al.
(2007) ressaltaram que esse lodo apOs estabilizacdo, pode ser utilizado como

fertilizante ou condicionador de solos.

2.4.3 ADSORCAO

Segundo KUSHWAHA et al. (2010a), dentre varios processos de

tratamento terciario, a adsor¢cdo € uma técnica interessante para a remocéao de
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compostos organicos no tratamento de aguas residuarias. Dentre os adsorventes
mais utilizados para tratar os mais diversos tipos de &guas residuarias
encontram-se o carvao ativado, diversos tipos de biomassa como cascas de
arroz e outros vegetais, diversas algas marinhas, sementes e cascas de MO
entre outros (ALVES et al., 2010; VIEIRA et al., 2010; REDDY et al., 2010).

A adsorcao consiste em um processo de separacao relativamente simples,
no qual certos componentes e impurezas de meios liquidos ou gasosos sao
transferidos (adsorvidos) para a superficie de um soélido adsorvente, capaz de
condensar ou concentrar seletivamente o adsorvato (moléculas, atomos, ions ou
particulas) (Aderhold et al., 1996 citado por VEIT, 2006). E possivel dividir todo
fenbmeno de adsorcdo envolvendo superficies sélidas em duas classes

principais: adsorcao fisica e adsor¢cao quimica (quimissorcao).

A adsorcao fisica ocorre quando as forgas intermoleculares de atracao das
moléculas na fase fluida e da superficie sélida sdo maiores que as forcas atrativas
entre as moléculas do préprio fluido. Nenhuma ligacdo quimica € quebrada ou
feita e a natureza quimica do adsorvato permanece inalterada. A adsorcéo fisica

envolve forcas de Van der Waals ou forcas de valéncia secundaria (VEIT, 2006).

A adsor¢do quimica (quimissorgao), por outro lado, envolve uma interagao
guimica com transferéncia de elétrons entre as espécies adsorvidas e o sélido
adsorvente. As espécies adsorvidas sdo mantidas na superficie por forcas de

valéncia, que sao iguais aquelas que mantém os atomos juntos em uma molécula.

Na adsorcao fisica, camadas moleculares sobrepostas podem se formar,
enquanto que na adsor¢do quimica se forma uma Unica camada molecular
adsorvida (monocamada). A adsorcdo quimica € irreversivel ou dificiimente
reversivel. Normalmente, a formacédo de ligagdo quimica na quimissorcao é

precedida de adsorc¢ao fisica.

Adsorcéo fisica € um processo prontamente reversivel, e estagios de
adsorcao e dessorcdo podem ser alternados repetidamente sem variar o carater

da superficie ou do adsorvato.
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Processos de adsor¢édo séo largamente utilizados para remocéo de cor,
odores ou gosto no tratamento e purificacdo de aguas, Oleos, produtos

farmacéuticos e efluentes de processo (VEIT, 2006).

2.4.3.1 BIOSSORCAO

Segundo REDDY et al. (2010), os estudos para aplicacdo da biossorcéo
na gestdo ambiental aumentaram significativamente nos ultimos 10 anos. O
processo de biossorcédo é um sequestro passivo eficaz de substancias organicas
ou inorganicas por certos tipos de biomassa nao-viva, neste caso o processo de

metabolismo é independente, ou seja, ndo depende de um organismo vivo.

A sorcdo de metais por residuos agricolas, material natural e subprodutos
industriais pode ser atribuida a presenca de grupos funcionais polares de lignina,
proteinas, carboidratos e compostos fendlicos que tém carboxila, hidroxila,
sulfato, fosfato e grupos amino. Como exemplo, esses grupos tém a capacidade
de ligar metais pesados por coordenacdo e formar complexos com 0s ions
metélicos em solucdo. Além disso, as principais vantagens da biossor¢cdo em
relacdo aos métodos convencionais de separacao incluem: baixo custo, elevada
eficiéncia, baixa geracdo de lodo quimico/biolégico, regeneracdo do
biossorvente; nenhuma exigéncia adicional de nutrientes e possibilidade de
recuperacdo do metal (quando o objetivo da biossorcdo € a remocdo de
espécies metalicas).

Uma opcéao atraente para o tratamento de aguas residuarias de diversos
processos é o uso de residuos gerados pelo processamento de produtos
agricolas e produtos alimenticios e / ou madeira. Segundo REDDY et al. (2010),
em alguns casos € necessario tratar quimicamente o biossorvente, com o
objetivo de introduzir sitios de ligacdo para aumentar sua capacidade de
biossor¢do, esse procedimento invariavelmente aumenta o custo desse
biosorvente, aproximando-o do custo das resinas sintéticas. REDDY et al. (2010)

sugeriram em seus estudos a utilizacdo de residuos agricolas disponiveis
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localmente e tratados de forma simples, através de lavagens com agua quente

ou fria, dependendo do objetivo do estudo.

2.4.4 SEPARACAO POR MEMBRANAS

E um processo de separacao realizado por meio de membranas sintéticas,
confeccionadas em material polimérico ou ceramico; podem ser porosas ou
semipermeaveis; de configuracdes variadas, como placas planas, fibras ocas,

tubulares e enroladas em espiral.

As membranas séao utilizadas para separar a agua de particulas solidas de
pequenos diametros, moléculas e até mesmo compostos ibnicos dissolvidos,
agindo como uma barreira seletiva, permitindo a passagem de algumas espécies
e a retencdo de outras. Para que o processo de separagdo ocorra, utiliza-se um
gradiente de pressdao hidraulica como forga motriz.

Segundo RAVAZZINI et al. (2005) as membranas de ultrafiltracdo além de
reter solidos em suspensdo, coldides e algumas macromoléculas (algumas
proteinas e polissacarideos) ainda constituem uma barreira completa para
retencdo de espécies microbianas de interesse para saude como cistos de
protozoarios (Giardia e cryptosporidium) e células bacterianas, até mesmo alguns

virus podem ser retidos.

Dentre 0s processos de separagdo por membranas para tratamento de
agua destacam-se a microfiltracdo (MF), ultrafiltracdo (UF), a nanofiltracdo (NF) e
a osmose reversa (OR). O que difere cada uma das categorias é o diametro dos
poros das membranas e o tipo e intensidade da forca motriz que promove a
separacdo dos contaminantes. As membranas de osmose reversa sSdo0 mais
restritivas, ao passo que as de microfiltragdo sao as menos restritivas. Portanto a
capacidade de separacao esta relacionada com a pressao utilizada no processo e

o diametro do poro da membrana (MIERZWA et al., 2008). As caracteristicas que
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diferenciam os processos de separagdo por membranas sao ilustradas na Figura

2.2.
Osmose Reversa 1500 a 15000
Nanofiltragdo 500 a 3500
Ultrafiltracao 100 a 1000

Microfiltragao

> Agua
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» Lactose
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Fonte: MIERZWA & HESPANHOL (2005)
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Figura 2.2. Caracteristicas dos processos de separacao por membranas

Denomina-se permeado o liquido clarificado que atravessa a membrana e

concentrado o material que fica retido devido ao peso molecular de corte ser

superior a abertura do poro da membrana.

O processo de separacdo por membranas difere-se dos processos

convencionais de filtracdo devido a algumas caracteristicas principais, como:

e As membranas sdo eficientes para separacdo de particulas solidas de

pequenas dimensdes e compostos organicos e inorganicos dissolvidos;

e A pressdo de operacdo dos sistemas de separacdo por membranas é

significativamente maior que nos processos de filtragdo convencional

(MIERZWA & HESPANHOL, 2005).
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Para RAVAZZINI et al. (2005) as vantagens quanto a utilizagédo da filtracéo
por membranas estdo associadas ao fato de ser um processo puramente fisico,

com uso reduzido de substancias quimicas e ainda:

* As plantas podem ser redimensionadas e adaptadas rapidamente devido a

sua modularidade;

* A operacdo pode ser descontinua e atender mudancas sazonais no fluxo

de agua.

Basicamente, existem dois modos operacionais diferentes para a filtracdo
por membranas, como pode ser observado na Figura 2.3. O primeiro € chamado
de fluxo normal convencional (dead-end), no qual o fluido é levado diretamente
em direcdo a superficie de membrana, perpendicularmente, sob uma pressao
aplicada. As particulas de maior diametro ndo atravessam a membrana e
acumulam na sua superficie, sendo uma desvantagem operacional (KONRADT-

MORAES, 2009).

No segundo modo de operacdo tem-se a filtracdo com fluxo tangencial
(cross-flow). Segundo RAVAZZINI et al. (2005), na filtragdo tangencial, o fluxo de
dgua de alimentacdo é paralelo a superficie da membrana, entdo devido a
pressao transmembrana parte do fluxo de alimentacdo é permeado através da
membrana, mas, a maior parte do fluxo inicial de alimentagédo passa ao longo da
membrana e é recirculado ao tanque de alimentacéo. Tal modo de funcionamento
impede a concentracdo excessiva do material transportado sobre a superficie da
membrana, isso permite um aproveitamento da turbuléncia gerada pelo fluxo, ou
seja, uma tensao de cisalhamento tangente a superficie da membrana é criada, o
que ajuda a reduzir o fouling e a producdo pode ser mantida em niveis acima dos

que sao possiveis na filtracdo com fluxo normal.
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Filtrag&o com Fluxo Normal Filtrag&o com Fluxo Tangencial

Fluxo Presséo Presséo

Membrana Membrana

Filtrado Filtrado

Fonte: (adaptado KONRADT-MORAES, 2009)
Figura 2.3. Diferentes modos operacionais para filtracdo por membranas

O desempenho de uma membrana pode ser definido através de dois
fatores simples, o fluxo (taxa de fluxo volumétrico do fluido passando através da
membrana por unidade de area da membrana por unidade de tempo) e a
seletividade para solutos e particulados em liquidos e gases que é a retencdo

(fracdo do soluto na alimentacao retida pela membrana).

A variacao tipica do fluxo de permeado com o tempo consiste em um
rapido decréscimo inicial seguido de um longo e gradual declinio até a
estabilizacdo do fluxo, isso ocorre devido ao fendmeno de polarizacdo

concentracdo e outros fenbmenos associados, que sédo destacados a seguir:

e Adsorsdo das moléculas de soluto na superficie da membrana e/ou no
interior de seus poros, através de interacdes fisico-quimicas entre o
material acumulado e a membrana e entre as proprias espécies que

constituem este material;

e Entupimento de poros por moléculas ou particulas em suspenséo
constituida pela acdo mecanica de bloqueio de poros, que pode ocorrer
tanto na superficie da membrana como no seu interior, dependendo da sua

morfologia;
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e Depdsito de material em suspenséo sobre a superficie da membrana com
formacdo de uma espécie torta (“cake”), podendo ocorrer a geleificacdo da
solucdo na regido, chamada de resisténcia devido a formacao de torta ou
gel (R.) (KONRADT-MORAES, 2009).

O conjunto destes fendbmenos, em sua maioria de natureza irreversivel, é
denominado fouling. A extenséo deste fendmeno depende da natureza da solucao
a ser tratada e também de maneira acentuada, das condi¢cdes de operacdo do

sistema de membrana.

Segundo TURK et al. (2005), o fouling € dependente do tempo e envolve
interagbes especificas entre a membrana ou os solutos adsorvidos na mesma
com outros solutos presentes no fluxo de alimentacéo, caracterizado pelo declinio
irreversivel do fluxo de permeado. Por isso a filtracdo por membranas requer
atencdo quanto as caracteristicas do material a ser tratado, se necessita de pré-
tratamento ou ndo e também um bom procedimento de limpeza, pois, o fouling

pode influenciar diretamente nos custos e ciclo de vida da membrana.

A operacao do sistema com velocidades tangenciais elevadas e presséo
transmembrana ndo muito elevada pode minimizar o entupimento, uma vez que

ambas as providéncias tendem a minimizar os fenbmenos anteriormente citados.

A operacdo em baixa pressao, por diminuir o fluxo permeado, diminui o
aporte de soluto em direcdo a superficie da membrana que ficara menos
polarizada. Com isso, os fendmenos de adsorcao e de eventual precipitacdo do
soluto sobre a membrana poderédo ser minimizados (KONRADT-MORAES, 2009).

Este tipo de operacdo (pressdes nao muito elevada), com fluxos
permeados menores, pode apresentar resultados melhores principalmente para
periodos longos de operagdo. Em condi¢gbes menos polarizadas o fouling é bem
menor e o fluxo permeado se estabiliza mais rapidamente e em valores
superiores aos dos fluxos estaveis, quando se trabalha em condi¢cdes mais

severas de pressédo transmembrana. O fluxo inicial, no caso de pressdes maiores,
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€ mais elevado, mas este cai rapidamente com o tempo de operagdo (KONRADT-
MORAES, 2009).

O percentual de fouling de uma membrana, bem como as resisténcias que
0 ocasionam podem ser calculados através da correta andlise de dados
experimentais, sendo que existe uma resisténcia que é intrinseca a propria
membrana, chamada de resisténcia hidraulica (Rn,), as demais resisténcias como
Rt e Rc quando somadas a Ry, resultam na resisténcia total (R;) da membrana
(LISTIARINI et al., 2009).

2.4.4.1 TRATAMENTO DE AGUAS RESIDUARIAS POR MEMBRANAS

Segundo LAUTENSCHLAGER et al. (2009), o uso de membranas no
tratamento de aguas residuéarias tem expandido significativamente. Alguns fatores
contribuiram para essa expansdo como: cumprimento por parte das industrias das
legislacbes ambientais com padrbes de emissdo mais restritivos estabelecidos
para lancamento de efluente em corpos receptores e sistemas de coleta de
esgotos sanitarios; a escassez de mananciais e a necessidade de implantacédo de

programas de conservacgao de agua.

SANCHEZ-SANCHEZ et al. (2010), ainda destacaram que devido a
implantagédo de legislagbes cada vez mais restritivas e da necessidade de
reutilizacdo da agua, um grande aumento na utilizacdo de sistemas de filtracao
terciaria (microfiltracéo, ultrafiltracdo, nanofiltracdo, osmose reversa) € esperado.
O uso de sistemas de filtracdo terciaria com membranas é recomendado em
substituicdo aos tradicionais filtros de areia, pois, a qualidade das aguas
residuéarias tratadas € superior a obtida pelos tradicionais filtros, pois, apresenta

baixo teor de sélidos em suspensao e microorganismaos.

Esta nova configuragdo do cenario ambiental esta viabilizando projetos de
reuso do efluente como agua industrial, irrigacdo e muitas outras aplicacdes de

agua nao potavel.
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Em comparagdo aos outros tipos de membrana, pode-se dizer que
ultrafiltracdo é um processo que opera em baixa pressdo, sendo efetivo na
separacdo de particulas, de determinados microrganismos e de compostos

organicos de alto peso molecular.

As membranas de microfiltracdo e ultrafiltracdo sdo operadas em
condicbes similares de pressdo, mas diferem no diametro do poro. Conforme
descreveram LAUTENSCHLAGER et al. (2009), uma completa rejeicdo de virus

pode ser obtida quando uma correta membrana de ultrafiltracdo € usada.

Entretanto, quando se utiliza microfiltracdo a remocao de virus ndo é adequada.

Em estacbes modernas de tratamento de aguas residuarias existe uma
tendéncia crescente para substituir os sistemas convencionais de lodos ativados
com tanques de sedimentacdo por biorreatores a membrana, algumas vantagens
sdo: melhor qualidade do produto tratado e maior concentracdo de biomassa. Em
contrapartida ocorre a incrustacdo que ocasiona um custo operacional maior
devido a necessidade de substituicdo eventual da membrana (BROECKMANN et
al., (2006).

Uma das desvantagens do uso de ultrafiltracdo no tratamento de efluentes
€ o inevitavel acumulo de substancias na superficie da membrana ocasionando o
fouling da membrana. Por isso, uma rotina periddica de limpeza deve ser
incorporada na operacao do sistema de membrana como uma medida preventiva
contra a possibilidade de um fouling severo da membrana ou mesmo o fouling
irreversivel (LAUTENSCHLAGER et al. 2009).

As membranas de ultrafiltracdo podem ser limpas por métodos fisicos e
quimicos. Os métodos de limpeza fisicos dependem de forcas mecanicas para
deslocar e remover substancias aderidas na superficie da membrana. Os
métodos fisicos incluem a lavagem rapida na direcdo do fluxo (flushing) e/ou
flushing reverso e retrolavagem. Os métodos quimicos dependem de reacdes
quimicas para quebrar as forcas de coesdo das substancias aderidas na

superficie da membrana. Algumas das reacdes quimicas envolvidas na limpeza
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quimica compreendem: hidrodlise, digestdo, saponificacdo, solubilizacdo e
disperséo.

A aplicacdo de campo ultrassbnico durante o processo de separagao por
membranas mais precisamente como auxiliar na etapa de limpeza da membrana
foi estudada por LI et al. (2007). Quatro métodos de limpeza foram utilizados para
verificar a recuperacédo do fluxo da membrana, entre eles: lavagem somente com
agua, lavagem com agua sob ultrassom, limpeza quimica e limpeza quimica sob

ultrassom.

Foi observada uma grande melhoria no fluxo de permeado apds a
aplicacdo do ultrassom, com reducédo de 68% da resisténcia total da membrana
no caso da limpeza quimica sob ultrassom, ou seja, além da eficiéncia de limpeza
ampliada, houve uma reducdo no tempo necessario para este procedimento, o

gue reflete em um aumento da capacidade produtiva da membrana.

Existe um consenso de que o fluxo do permeado, a velocidade do
concentrado (em aplicaces em filtracdo tangencial em fibra oca), a frequéncia de
retrolavagem, a duracao e a adicdo de cloro durante a retrolavagem séo fatores
importantes a serem avaliados visando a minimizar a colmatacdo da membrana.
A Figura 2.4 ilustra um médulo de membrana em fibra oca, durante um ciclo de

producao e retrolavagem.
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Alimentacao Agua de retrolavagem

Em producao Em retrolavagen

Alimemacao

Agua de retrolavagem

Concentrado Agua de retrolavagem

g Flo om producao

- Fhoen om rotrolavanom

Fonte: LAUTENSCHLAGER et al. (2009)
Figura 2.4. Membrana em fibra oca, durante um ciclo de producéo e retrolavagem.
Um sistema de ultrafiltragdo que opera em uma condicdo de pressao
transmembrana constante, com o tempo apresentara uma variacao do fluxo de
permeado em funcdo do grau de deposicdo de particulas coloidais e
macromoléculas na superficie da membrana, processo elucidado anteriormente.
Caso a permeabilidade seja reduzida até um valor pré-determinado, a operagao
do modulo de ultrafiltracdo € interrompida e, em seguida, é efetuada a sua
lavagem. Tradicionalmente, os sistemas de ultrafiltracdo sdo programados para
operarem em intervalos de tempo de 30 a 90 minutos, sendo que 0S seus
processos de lavagem apresentam duracao de dois a cinco minutos, normalmente
sdo automatizados, logo, sua operagdo independe da acdo humana

(LAUTENSCHLAGER et al., 2009).

As aguas residuarias da industria de laticinios sdo caracterizadas pela
elevada DQO causada pela presenca de produtos lacteos, principalmente
residuos de leite, proteinas, carboidratos, gorduras e residual de agentes de

limpeza.

Segundo LASZLO et al. (2009), a filtracdo por membranas é um método

eficaz para reducédo de DQO, mas o material protéico deste tipo de despejo causa

32



incrustacbes severas, ou seja, ocasiona o fouling da membrana que reduz
drasticamente o fluxo de permeado. Este efeito dificulta a aplicagao industrial

desta técnica.

v Processos combinados

Estudos de SARKAR et al. (2006), revelaram que a separacdo por
membranas ajuda a resolver problemas relacionados a qualidade da agua que é
utilizada nos processos produtivos de varias industrias quimicas e também
alimenticias; alguns estudos demonstraram inclusive a possibilidade de retso das
aguas residuarias da induastria de laticinios, tratadas pelos processos de
separacao por membranas. Entretanto, os residuos protéicos encontrados neste
tipo de efluente, contribuiram de forma expressiva para o entupimento ou fouling
da membrana. Por isso, tratamentos preliminares ao processo de separagcao por
membranas como coagulacédo/ floculacdo ou adsorcdo sdo necessarios para

melhorar a produtividade e vida util da membrana.

LASZLO et al. (2009) estudaram o efeito da aplicagdo de 0z6nio como pré-
tratamento antes da nanofiltracdo para a agua residudria de laticinio sintética
adicionada de surfactante. Os efeitos do tempo de ozonizacdo, concentracao de
surfactante no fluxo, as resisténcias da membrana, fouling da membrana e a

formacao de gel foram medidos.

O ozbnio € um poderoso oxidante e demonstrou ser eficaz para reducao
do fouling causado pelo material protéico, como consequiéncia deste processo

houve um aumento do fluxo de permeado.

SARKAR et al. (2006) investigaram a possibilidade de reutilizacdo das
aguas residuéarias da industria de laticinios apos tratamento pelos processos
combinados de coagulagcdo/ adsorcao/ separacdo por membranas. Para o0s
tratamentos de coagulacdo foram utlizados diferentes pH e diferentes

concentracbes de diversos coagulantes inorganicos, polimeros organicos e
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materiais de origem biolégica. A adsorcdo foi realizada empregando carvao

ativado e a separagdo por membranas através de osmose reversa.

No estudo de SARKAR et al. (2006), os efeitos combinados dos pré-
tratamentos foram avaliados, a cor e o odor foram completamente removidos
apos a adsorcdo, em seguida a agua foi tratada em sistema de osmose reversa.
O permeado deste processo apresentou caracteristicas muito boas e proximas da

agua industrial utilizada no laticinio.

Observa-se entdo uma lacuna muito grande para estudos utilizando pré-
tratamentos que antecedam a separacéo por membranas para reducao do fouling,
principalmente pré-tratamentos envolvendo coagulantes naturais de baixo custo,
para que a separacdo por membranas possa ser difundida entre as mais distintas
modalidades industriais e se tornar mais eficiente e viavel economicamente, pois,
os beneficios ambientais sdo muito interessantes, haja visto que, as aguas
residudrias tratadas por processos de separacdo por membranas tém
apresentado caracteristicas semelhantes a da agua potavel, o que possibilita

diversas finalidades inclusive seu reuso.

34



3. MATERIAIS E METODOS

3.1. MATERIAIS

3.1.1. CARACTERIZACAO DA AGUA RESIDUARIA

A &gua residuéria foi coletada numa tipica industria de laticinios do oeste
do Parana. O local de coleta escolhido foi em uma caixa coletora que recebia toda
a agua residuaria da industria e desta caixa a mesma seguia para a estacdo de

tratamento.

Foram realizadas trés coletas simples em datas distintas e sempre no
mesmo ponto. ApGs a coleta a agua residuaria foi homogeneizada, devidamente
fracionada e armazenada sob condi¢cdes de congelamento, ndo foi necessario o

congelamento da terceira coleta.

A opcao pela coleta simples se deve ao fato da geracdo das aguas
residudrias ser descontinua, sendo que o maior volume gerado ocorre no final da

producéo, quando se iniciam 0s processos de higienizacao.

A caracterizacdo da agua residuéria foi realizada com o primeiro lote (1°
coleta), como esse tipo de efluente apresenta basicamente matéria organica em
sua constituicdo, ocorrem alteracdes fisico-quimicas e microbioldgicas, durante
seu periodo de armazenamento. Por esse motivo, foram necesséarias mais duas
coletas, sendo que a 2° foi utilizada nos ensaios de coagulacao/ floculagdo e os
ensaios preliminares de adsorcdo, enquanto que a 3% coleta foi utilizada nos

ensaios de ultrafiltragdo.

Alguns critérios foram seguidos para garantir que o efluente de lotes

diferentes apresentasse as mesmas caracteristicas, tais como: mesmo horério de
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coleta (final de producéo) e produgdo completa de produtos, além de analises de
pH e turbidez no local de coleta.

Para a caracterizacdo da agua residuaria foram determinados os seguintes
parametros fisico-quimicos: pH no pHmetro digital Digimed DM-22, cor aparente e
DQO em Espectrofotdmetro Hach DR 2010, turbidez no Turbidimetro Hach 2100
P, temperatura utilizando um termdmetro de mercurio com escala de 0,1°C, DBO
pelo método de diluicdo, fésforo total pelo método do acido ascérbico, nitrogénio
total pelo método de Kjeldahl; 6leos e graxas, solidos suspensos totais e sélidos

totais por métodos gravimetricos.

Todas as andlises dos parametros fisico-quimicos foram realizados em
duplicata e seguiram metodologias do Standard Methods for the Examination of
Water and Wastewater (APHA, 1994).

3.1.2. SOLUCAO COAGULANTE DE Moringa oleifera

As sementes de M. oleifera foram fornecidas pela Universidade Estadual

de Maringd — UEM, em parceria com a Universidade Federal de Sergipe.

Foram preparados extratos distintos de M. oleifera, um com solucédo salina
cloreto de potassio 1,0 Molar (MO-KCI) e outra de cloreto de sédio 1,0 Molar (MO-
NacCl).

Ambas as solugdes coagulantes foram preparadas triturando-se 5,0 g de
sementes de M. oleifera mais 100,0 mL de solucdo de cloreto de potassio 1,0 M
ou cloreto de sédio 1,0 M em um liquidificador, em seguida essa mistura foi
mantida sob agitacdo magnética por 30 minutos para extracdo dos compostos
ativos presentes na semente. ApOs agitacdo a mistura foi filtrada a vacuo e
utilizada de imediato nos ensaios de coagulacao/floculacdo. As dosagens do
coagulante foram retiradas diretamente do extrato (mistura filtrada). Estes
procedimentos seguiram metodologia adaptada, descrita por HEREDIA &

SANCHEZ-MARTIN (2009).
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3.1.3. BIOSSORVENTE

Para o preparo do biossorvente, sementes inteiras de Moringa oleifera
foram secas em estufa & 60 °C durante 24 horas, em seguida as mesmas foram
trituradas e separadas por granulometria, utilizaram-se as particulas com tamanho
entre 300 e 1000 um, o material separado foi lavado duas vezes com agua
destilada e seco em estufa & 80 °C por 24 horas, tomando-se o devido cuidado
para evitar a formacdo de grumos que dificultassem a eliminacdo da umidade. O
procedimento de preparo do biossorvente seguiu a metodologia descrita por
REDDY et al. (2010).

3.2. METODOS

3.2.1. ENSAIOS DE COAGULACAO/FLOCULACAO

Os ensaios de coagulagéo/floculagdo foram realizados utilizando um
equipamento de Jar-Test Microcontrolado marca Milan, Modelo JT — 103 com

capacidade para 6 testes simultaneos.

A Tabela 3.1 apresenta as concentracdes do coagulante natural de M.
oleifera estudado.

Tabela 3.1.Concentra¢fes utilizadas nos ensaios de coagulacao/floculacao.

Coagulantes Concentracdes (ppm)
Moringa + KCI (1,0 M) 1300 1400 1500 1600 1700 1800
Moringa + NacCl (1,0 M) 1300 1400 1500 1600 1700 1800

Os valores apresentados na Tabela 3.1 foram estabelecidos baseados nos
estudos realizados por BHATIA et al. (2006), que realizaram ensaios de

coagulacdo e floculagdo com Moringa oleifera para tratar efluente do
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processamento de 6leo de palma, que apresentava caracteristicas similares a
agua residuéria da industria de laticinios (DQO, SST e OG elevados).

Em cada cuba do Jar-Test foram adicionados 1,2L da &gua residuéria da
industria de laticinios variando as concentragbes do coagulante conforme

apresentado na Tabela 3.1. Todos os ensaios foram realizados em duplicata.

A Figura 3.1 mostra maiores detalhes sobre o equipamento utilizado nos

ensaios de coagulacéo/ floculagdo/ sedimentacéo.

Figura 3.1. Jar Test Microcontrolado utilizado nos ensaios de coagulacédo/
floculacéo/ sedimentacéao.

Com base na literatura (BHUPTAWAT et al., 2007), as velocidades de
mistura rapida (VMR) e lenta (VML) empregadas foram 100 rpm e 20 rpm,
respectivamente. Os tempos de mistura rapida (TMR) e lenta (TML) foram 2
minutos e 10 minutos, respectivamente.
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N&o foi necessério efetuar correcdo de pH, pois, a faixa de atuacdo do
agente coagulante M. oleifera varia de 4,0 a 12,0 (VAZ, 2009). A temperatura

para a realizagdo dos ensaios foi em média 25°C.

O tempo total de sedimentacdo utilizado foi de 60 min, sendo que nos
intervalos de 0, 20, 40 e 60 min, foram realizadas coletas de aproximadamente 50
mL de sobrenadante. Para cada amostra foram determinados os parametros pH,
cor aparente e turbidez. O parametro DQO foi quantificado apenas nas amostras

coletadas no tempo de 60 min de sedimentacao.

3.2.2. ENSAIO PRELIMINAR DE ADSORCAO

O ensaio de adsorcao foi realizado com o intuito de comparar as eficiéncias
de tratamentos de &aguas residuarias da industria de laticinios empregando
tratamentos isolados (coagulacao/floculacdo ou adsorcdo) e combinados

(coagulacaol/ floculacdo/ adsorcéo ou coagulacao/ floculacéo/ ultrafiltracao).

3.2.2.1. ENSAIO PRELIMINAR DE ADSORCAO COM AGUA RESIDUARIA
BRUTA

Os ensaios preliminares de adsorcdo foram realizados em um shaker
marca Tecnal modelo TE- 424. Esses ensaios foram realizados em duplicata,
utilizando a agua residuaria bruta de laticinios. As condi¢des experimentais foram:

tempo de contato 2 horas, temperatura de 25°C, agitagdo 100 rpm.

Para estudo da influéncia do pH foram utilizados as condi¢cdes conforme
Tabela 3.2.
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Tabela 3.2. Condi¢des utilizadas nos ensaios preliminares de adsorgéao

Massa biossorvente pH Volume efluente utilizado (mL)
(9)
0,3 6,0 30
0,3 6,9 (s/ correcao) 30
0,3 9,5 30

Para ajuste do pH utilizou-se solugéo 0,1 M de NaOH e HCI concentrado.

Apoés o tempo de contato decorrido as amostras foram centrifugadas para
separacao do biossorvente e sobrenadante. Foram analisados os parametros cor
aparente (mgPtCo.L™) e turbidez (NTU) do sobrenadante coletado durante o

ensaio.

3.2.2.2. ENSAIO COMBINADO COAGULACAO/FLOCULACAO/ ADSORCAO

Para a realizacdo do ensaio de adsorcao foi utilizado a 4gua residuéaria
tratada na melhor condicdo observada na etapa de coagulacéo/ floculagao/

sedimentacao.

O ensaio de adsorcao foi realizado no mesmo equipamento e nas mesmas
condicdes utilizadas no ensaio preliminar de adsor¢cdo para agua residuéria bruta,

seguindo as condi¢cfes descritas na Tabela 3.2.

3.2.3 ENSAIOS DE ULTRAFILTRACAO

Os ensaios de ultrafiltracdo foram conduzidos em um moddulo de
ultrafiltracdo da marca Netzsch com principio de filtragdo tangencial, utilizando
uma membrana tubular cerdmica monocanal de porosidade média de 0,1 pum,

area superficial de 0,005 m? e peso molecular de corte de até 4 KDa.
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O sistema era equipado com mandmetros para controle da pressdo na
entrada e saida da membrana e ligado a um banho termostatico para controle da

temperatura da solucdo contida no tanque de alimentacéo, os detalhes do sistema

podem ser verificados na Figura 3.2.

Figura 3.2. Unidade experimental de filtracdo por membranas (1 membrana; 2

rotametro; 3 mandmetros).

A temperatura para realizacdo dos ensaios foi mantida em 25°C, as

pressdes (transmembrana) avaliadas foram 1, 2 e 3 bar.
Foram realizados ensaios distintos:

e Ensaio direto: com agua residudria de laticinios (ARL) bruta;
e Ensaio combinado: com agua residuaria de laticinios tratada na
melhor condicdo observada na etapa de coagulacao/ floculacao/

sedimentacao utilizando MO-KCI (CFM).
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Os experimentos sempre foram iniciados determinando-se a
permeabilidade inicial da membrana em diferentes pressdes (1, 2 e 3 bar),
seguido do perfil de filtracdo que era dividido em trés etapas: fluxo inicial (agua de
osmose reversa (OR)) — fluxo da solucéo a ser tratada (ARL ou CFM) — fluxo final
(dagua de OR), cada etapa tinha um tempo estimado de 180 min; e por fim a

permeabilidade final.

O fluxo de permeado (J) foi calculado em espacos de tempo pré-
determinados e levava em consideracdo a massa de permeado (m) coletada em
um recipiente durante um determinado espaco de tempo (At), a densidade (p) da
solucéo a ser tratada a 25°C e a area da membrana (Am) e segue a equagio
(3.1):

At Am (Eqg. 3.1)

J(Lhtm?) = [

Apbés o término do experimento iniciava-se a etapa de limpeza da
membrana que seguiu a seguinte ordem: limpeza com solugdo alcalina a 70°C
(NaOH 1%) (reciclo fechado) durante 30 min, retirada da solugéo alcalina e
enxague com agua de osmose (reciclo fechado) durante 15 min, desmontagem do
modulo para retirar membrana. A membrana foi imersa em agua destilada a 70°C
em uma proveta e era tratada por ultrassom até estabilizacdo do pH (faixa 6 a 8),

feito isso a membrana estava pronta para um novo experimento.

O percentual de fouling da membrana, bem como as resisténcias da
mesma foram calculados. Estes parametros associados a eficiéncia do processo
em termos de remocdo de cor aparente, turbidez, DQO foram utilizados para

determinar a melhor condi¢&o de trabalho.

O fluxo com agua de OR (Jinicial/ Jiinat) fOi avaliado no inicio do experimento
e apos a determinacédo do fluxo com a ARL ou CFM (J). Foram utilizados para
determinacao do fouling da membrana conforme a equacéo (3.2), os intervalos de

tempo apos a estabilizagdo do fluxo de permeado (entre 70 e 180 min).
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Jfinal

Jinicial

% fouling = [1 - ( )] x 100 (Eq. 3.2)

O modelo de resisténcias em série utilizado por BERGAMASCO et al.
(2010) foi aplicado para avaliacdo das caracteristicas de filtracdo. A resisténcia
intrinseca (Rn), também conhecida como resisténcia hidraulica, € calculada com
os dados obtidos durante a filtracdo da agua de OR. O fluxo de a&gua de OR
(Jinicia)) € apresentado na equacéo (3.3), AP+t é a presséao transmembrana (presséo

de trabalho), n é a viscosidade dinamica do permeado, que é 8,937 x 10™ Pa s.

AP
Jinicial = n-_R; (Eq. 3.3)

O fouling juntamente com a concentracdo e polarizagdo do soluto na
superficie da membrana, sdo os responsaveis pelo entupimento da membrana e
consequente queda do fluxo de permeado. A resisténcia total (R; € obtida
somando as demais resisténcias existentes, ou seja, a resisténcia intrinseca (Rn),
resisténcia por concentracdo e polarizacdo (R;) devido a deposicdo de uma
camada substancias presentes no soluto superficie da membrana e a resisténcia
pelo fouling (Ry) que é causada pela adsorcdo do soluto nos poros e paredes da
membrana, esse calculo seguiu a equacdo (3.4), sendo que as demais

resisténcias foram calculadas de acordo com as equacdes ( 3.5 a 3.7):

Re = Rm + Re + Ry (Eq. 3.4)
_ APy
Rm B r]-\]inicial (Eq 35)
R =27 _R, (Eq. 3.6)
N.Jfinal
APt
Rc =H_ (Rm + Ry) (Eq. 3.7)
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. CARACTERIZACAO DA AGUA RESIDUARIA

A Tabela 4.1 apresenta os resultados da caracterizacdo completa

realizada com o primeiro lote da agua residuaria da industria de laticinios e alguns

dados da literatura.

Tabela 4.1. Caracterizacdo da agua residudria e comparacao aos dados da

literatura

Parametro *Resultados SARKAR et DANALEWICH *CETESB,

(unidade) encontrados  al., (2006) et al., (1998) FONTE 1
Cor aparente 2541 - - -
(mgPtCo.L™)
Turbidez (NTU) 711 15-30 - -
pH (-) 7,59 55-75 1,8-11,3 53-94
DBOs (mg L™ 756 350 — 600 565 — 5722 450 - 4790
DQO (mg L™) 2370 1500 - 3000 785 - 7619 500 - 4500
Temperatura 23 - 2,8 -43 12 -40
(°C)
Fosforo Total 23,2 - 29,0-181,0 20 — 250
(mg L™)
Nitrogénio Total 140 - 14,0 — 140,0 15 -180
(mg L™
Solidos 540 250 — 600 326 — 3560 135 - 8500
Suspensos
Totais (mg L™)
Solidos Totais 1220 - 1833 — 14205 -
(mg L™)
Oleos e Graxas 33 - - 35-500

(mg L™

* Referentes a caracterizag¢édo do primeiro lote.
** Environment Agency of England and Wales, 2000 — European Commission — Integrated
Pollution Prevention and Control Jan/2006 citado por CETESB, 2008.
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Na Tabela 4.1 verificou-se que os valores dos parametros encontrados
para caracterizagdo da agua residuéria da industria de laticinios em sua grande

maioria foram condizentes com valores encontrados na literatura.

Ainda observando a Tabela 4.1, algumas excec¢Oes foram verificadas,
como a turbidez, que nas referéncias citadas apresentou valores baixos entre 15
e 30 NTU enquanto na amostra analisada o valor encontrado foi de 711 NTU.
Como os valores de turbidez tém relacdo direta com os solidos suspensos que
apresentaram valor de 540 mg L™, que se encontra na faixa dos valores de todos
0S autores citados, presume-se que o valor encontrado para a turbidez seja

caracteristico do local de coleta e esteja correto.

Segundo Braile & Cavalcanti (1993), citado por BRIAO (2000), a
quantidade e a carga poluente das &guas residuarias de laticinios variam
bastante, dependendo sobretudo da agua utilizada, do tipo de processo e do
controle exercido sobre as varias descargas de residuos. Por este motivo cada
estabelecimento industrial tera caracteristicas proprias, por iSso 0s parametros
citados nas diferentes referéncias da Tabela 4.1 apresentam amplas faixas de

variacao.

4.2. ENSAIOS DE COAGULACAO/ FLOCULACAO

7

A coagulacdo/ floculacdo € uma das etapas mais importantes do
tratamento fisico-quimico e tém como objetivo a remocdo do material em
suspensao, responsavel pela turbidez das aguas residuarias e também reducéo
da matéria organica que contribui para os indices de DBO e DQO presentes
nestas aguas (SARKAR et al., 2006).

O parametro cor aparente, apresenta relacao direta com o material que se
encontra dissolvido e em suspenséo, seja na agua superficial ou nas aguas
residuarias, ja a turbidez tem relacdo apenas com o material em suspensao. As

substancias em suspensdo normalmente apresentam-se de forma grosseira ou
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finamente dividida como no caso dos coldides. O leite € uma dispersao coloidal,
pois, em sua constituicdo apresenta agua, acucares, proteinas e lipidios, logo a
agua residuaria proveniente de um laticinio apresentara estas substancias e por

este motivo apresenta cor aparente e turbidez elevadas.

As Figuras 4.1 (a) e (b) apresentam os resultados da variacdo do pH
durante o tempo de sedimentacdo para o coagulante de M. oleifera com solug&o
de KCI 1,0 M (MO-KCl) e com solucdo de NaCl 1,0 M (MO-NacCl)

respectivamente.
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Figura 4.1. Variacdo do pH durante o tempo de sedimentacdo para MO-KCI (a) e
MO-NaCl (b) para varias concentragdes de coagulante.

A adicao de coagulantes envolve a desestabilizacdo do material particulado
presente nas aguas residuérias seguido da colisdo das particulas e formacao de
flocos o que resulta na sedimentacdo ou flotacdo. O desempenho dos
coagulantes depende das caracteristicas das aguas residuarias (SARKAR et al.,
2006).

Segundo OKUDA et al., (1999) e MADRONA et al., (2010) a extracdo com
solucdes salinas aumentou significativamente o poder do coagulante extraido da
MO, desta forma, foram realizados dois ensaios de coagulacdo/ floculacdo, um
com a extragdo do coagulante de M. oleifera realizada com MO-KCI e outro com a

extracéo realizada com MO-NacCl.

E possivel observar na Figura 4.1 (a) e (b) que a variagéo do pH entre a
amostra de 4gua residuéria bruta (antes da adicdo do coagulante — 7,59 para MO-
KCl e 7,41 para MO-NaCl) e apbés os processos de coagulacdo/ floculacdo/
sedimentacdo nao foi significativa, pois, no caso de MO-KCI, os valores do pH
variaram de 7,29 a 7,53 e para MO-NaCl variaram de 7,36 a 7,46.

47



Para os dois ensaios e em todas as concentrag0es utilizadas, com excec¢éo
das concentracdes de 1300 e 1400 ppm de MO-NaCl, o pH das amostras apds o
tempo de sedimentacédo foi ligeiramente menor que o pH da amostra antes do

tratamento.

PRASAD (2009) constatou resultados semelhantes ao estudar a remocéo
de cor da &gua residuaria de destilaria de &lcool utilizando sementes de M.
oleifera como coagulante. O ligeiro decréscimo do pH apés o tratamento, segundo
PRASAD (2009) pode estar associado ao balango dos ions hidrogénio dos acidos
fracos presente na solucdo de M. oleifera com os ions hidroxido presentes na
agua residuéria utilizada. Estes resultados também estdo de acordo com Olsen
(1987) citado por PRASAD (2009) cujas afirmacfes indicaram que o coagulante

de M. oleifera ndo altera o pH das aguas tratadas.

As Figuras 4.2 (a) e (b) apresentam os resultados referentes a remocéo de

cor aparente para MO-KCl e MO-NaCl respectivamente.
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Figura 4.2. Remocgéo de Cor Aparente durante o tempo de sedimentagédo para
MO-KCI (a) e para MO-NaCl (b) para varias concentracdes de coagulante.

Observando a Figura 4.2 (a) é possivel constatar que até mesmo no tempo

0 min ocorreu uma remocéao de cor nao inferior a 60%, que culminou no tempo 60

min em remocgdes superiores a 94% para todas as concentragdes; com destaque

para a concentracdo de 1500 ppm que resultou em uma remocé&o de 98,3% para

0 parametro cor aparente. E importante ressaltar que o desvio padrdo foi muito

pequeno, como pode ser observado pelas barras de erro da Figura 4.2 (a).

Na Figura 4.2 (b) para os tempos iniciais de sedimentacdo, ocorreu uma
baixa remocdo, principalmente nas menores concentragbes de coagulante
utilizadas, como a de 1300, 1400 e 1500 ppm; onde nao passou de 20%.

Observou-se também um desvio padrdo maior, principalmente no tempo 0
min, pois, os flocos formados neste ensaio eram menores e mais leves

principalmente nas concentragcdes mais baixas de coagulante, entdo durante as
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coletas relativas ao tempo 0 min o material em suspenséo estava agregado, mas
permaneceu mais tempo em suspensao o0 que ocasionou a coleta de um grande
numero de flocos durante a amostragem, o que interferiu significativamente no

parametro analisado.

Com o decorrer do tempo a remocéao de cor aparente foi aumentando para
todas as concentracdes, entretanto, ndo obteve-se valores superiores a 88.2%, na
concentracdo de 1800 ppm, enquanto que com 1500 ppm a remoc¢ao chegou a
76,9% em 40 min e caiu para 72,6% para 60 min

Os resultados para remocdo de turbidez para MO-KClI e MO-NaCl
respectivamente séo apresentados na Figura 4.3 (a) e (b).
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Figura 4.3. Remocéao de Turbidez durante o tempo de sedimentacdo para MO-KCI
(@) e para MO-NacCl (b) para vérias concentracdes de coagulante.
Observa-se na Figura 4.3 (a) e (b) resultados semelhantes aos

observados para remocé&o de cor aparente.

Na Figura 4.3 (a) com MO-KCI é possivel observar que a remogédo de
turbidez apresentou os melhores resultados e os menores desvios padrbes em

comparacao com a Figura 4.3 (b) que mostra MO-NacCl.

Para todas as concentracbes de coagulante utilizadas em MO-KCI, a
remocao de turbidez foi superior a 93%, a maior remocao foi de 97,9 % para 1600
ppm e ocorreu aos 40 minutos; em 60 minutos para esta mesma concentragdo a

remocao foi ligeiramente inferior 97,8%.

A concentracdo de 1500 ppm (MO-KCI) apresentou os melhores resultados
para a remocdo de cor aparente, também apresentou uma remocao de turbidez
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elevada chegando a 97,1%, ou seja, uma diferenca de apenas 0,7% em
comparac¢ao com o melhor resultado apresentado.

Observando a Figura 4.3 (b) € possivel verificar que a remocao de
turbidez ficou proxima de 40% para as concentracdes iniciais de coagulante (1300
e 1400 ppm) e chegou a 95,9% para a concentracdo de 1800 ppm. Os desvios
padrées foram acentuados em todos os tempos de sedimentacdo nas
concentracdes de 1300 a 1600 ppm e no tempo 0 min em todas as concentracdes
estudadas. Observou-se no tempo O min a permanéncia do material em
suspensao, ocasionou a coleta de um grande numero de flocos durante a

amostragem, podendo interferir significativamente no parametro analisado.

Por este motivo, é facil observar na Figura 4.2 (a) e (b) e na Figura 4.3 (a)
e (b) como a remocéao da cor aparente e da turbidez aumenta conforme decorre o

tempo de sedimentacéao.

MADRONA et al. (2010), utilizaram solu¢do coagulante de M. oleifera
extraida com solucao de KCI de diferentes concentracées (0,01 M, 0,1 M e 1,0 M)
para testes de coagulacao/ floculagdo em agua superficial com turbidez de 850
NTU e cor aparente de 1030 mgPtCo L, a influencia do pH também foi estudada.
Os autores observaram que as melhores remocdes de cor aparente e turbidez
foram de 82% e 96% respectivamente, este resultado foi verificado com o

coagulante extraido com a solucao de KCI 1,0 M e pH 8.0.

O pH da agua residuaria de laticinios utilizada no estudo de coagulacao/
floculacdo nao foi corrigido e se manteve na faixa de 7,0 a 7,5, isso também pode
justificar as altas remocdes verificadas para a cor aparente e turbidez no ensaio
MO-KCI, j& que MADRONA et al. (2010), encontrou os melhores resultados com o
pH de 8,0, enquanto que na faixa de pH de 4,0 a 6,0 a remocéao de cor e turbidez

foi significativamente menor.

MADRONA et al. (2010), observou que a remoc¢éo de compostos que dao

cor e turbidez a agua pode ser influenciada pela quantidade de proteina extraida
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das sementes de M. oleifera e também pela quantidade de sal presente no

coagulante.

Em seus ensaios utilizou-se diferentes concentragdes de solucdes de KClI,
sendo que com a concentracao de 0,1 M de KCI a solucdo de M. oleifera tinha a
mesma quantidade de proteina que na solucdo de M. oleifera extraida com KCI
1,0 M e que ambas tinham uma quantidade muito superior de proteina que uma
solucdo de M. oleifera extraida apenas com 4gua destilada. Destas solugbes a
gue apresentou melhores resultados foi a solucdo de M. oleifera extraida com KCI
1,0 M.

MADRONA et al. (2010) relatou que a maior densidade de cargas devido a
dissociacao do sal, pode ter contribuido para a maior remocédo de cor e turbidez.
OKUDA et al. (1999) apesar de nao encontrar diferencas significativas na
eficiéncia da coagulacdo realizada com coagulante extraido com diferentes sais
(NaCl, KCI, KNO3, e NaNOg3), destaca que ocorre um aumento na eficiéncia da
coagulacdo quando o coagulante de M. oleifera é extraido com uma solucdo

salina com altas concentragdes (1,0 M).

As altas remocdes de cor aparente e turbidez da &gua residuéria da
indastria de laticinios apresentaram comportamento similar ao estudo realizado
por NKURUNZIZA et al. (2009), no qual, observou-se que o coagulante de M.
oleifera extraido com solucao salina (NaCl 1,0 M) foi mais eficiente para aguas

com elevada turbidez.

PRASAD (2009), utilizou diferentes sais (NaCl, KCI, NH4CI, NaNO3; e
KNOg3) para a extracdo do coagulante de M. oleifera. Apds extracdo o0s
coagulantes foram utilizados para verificar a remocao de cor de aguas residuarias
de destilaria. O autor utilizou para o preparo das solu¢des salinas 0,25 M e relatou
gue os melhores sais para extracao foram o NaCl e KCI. A faixa de pH estudada
foi 7,0 e 8,5; as remoc0Oes de cor alcancaram 56% e 67% para os sais NaCl e KCI

respectivamente.
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As Figuras 4.4 e 4.5 apresentam os resultados da remocdo de cor
aparente, turbidez e DQO, respectivamente, nos ensaios MO-KCI e MO-NaCl
para varias concentracdes de M. oleifera.
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Figura 4.4. Remocé&o de cor aparente e turbidez, T 60 min nos ensaios MO-KCl e
MO-NaCl, para varias concentracdes de coagulante

Na Figura 4.4 e Figura 4.5, observa-se superior desempenho do ensaio

MO-KCI sobre o0 ensaio MO-NacCl.

Os resultados apresentados na Figura 4.5, mostram que as remoc¢des de
cor aparente e turbidez foram superiores para todas as concentragdes utilizadas
no MO-KCI quando comparada ao MO-NaCl.
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Figura 4.5. Remocédo de DQO T 60 min nos ensaios MO-KCI e MO-NaCl, para
varias concentracdes de coagulante.

Na Figura 4.5 verifica-se que a melhor remocéo de DQO foi de 59,6% para
a concentracdo de 1300 ppm e ocorreu no ensaio MO-KCI, enquanto que para
esta mesma concentracdo no ensaio MO-NaCl obteve-se uma remocdo de
apenas 34,3%. A melhor remocéo que ocorreu no ensaio que utilizou MO-NacCl foi
de 47,7% para a concentracao de 1600 ppm.

No ensaio MO-KCI, as concentracdes de 1400 e 1500 ppm também
removeram significativamente a DQO com valores de 59,3% e 58,9%,

respectivamente.

SARKAR et al. (2006) utilizou o biopolimero quitosana para o pré-
tratamento por coagulacdo/ floculagdo de agua residuaria da induastria de
laticinios. Inicialmente estudou-se a dosagem de 100 mg L™ e uma faixa de pH de
4,0 a 8,0 mas, como este coagulante apresenta um custo elevado em
comparacao a outros coagulantes, optou-se pelo uso de uma dosagem menor
entre 10 e 50 mg L™. Observou-se uma reducdo de apenas 20% para o parametro

DQO no pH 6,5 enquanto que no pH de 4,0 obteve-se uma remocéao de 57% de
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DQO. Especificamente para a agua residuéria tratada com 10 mg L™ de quitosana
a remocéo chegou a 40% de DQO em 60 minutos de sedimentacao.

Os resultados apresentados por SARKAR et al. (2006) em termos de
remocdo de DQO para as concentracdes entre 10 e 50 mg L™* de quitosana e
para o pH 4,0 foram similares aos obtidos no ensaio MO-KCI para a concentragdo
de 1500 ppm, onde a remocdo de DQO chegou a 58,9%. Aparentemente a
diferenca entre as concentracfes dos dois coagulantes aponta uma vantagem
para o uso de quitosana, mas, o custo deste coagulante € muito superior ao de M.
oleifera e nos ensaios realizados com M. oleifera ndo foi necesséria a correcao de

pH, o0 que representa uma vantagem financeira e operacional importante.

Os resultados da remocéo de DQO apresentados na Figura 4.5 confirmam
o gque ja foi observado na Figura 4.6, que para todas as concentracdes estudadas,
o MO-KCI apresenta resultados superiores ao MO-NaCl, ou seja, o coagulante de
MO extraido com solucédo de KCI 1,0 M foi mais eficiente que o extraido com NacCl
1,0 M.

Para escolher a melhor concentracdo empregada no presente estudo é
importante analisar os dados de remocédo de cor aparente, turbidez e DQO
apresentados na Tabela 4.2.

Tabela 4.2. Remocdes verificadas para varias concentracdes de coagulante no
ensaio MO-KCIl no T 60 min

Concentracao (ppm)
1300 1400 1500 1600 1700 1800

Parametro

Cor Aparente (%) 95,0 94,6 98,3 95,9 94,2 96,7
Turbidez (%) 941 931 97,1 97,8 947 975
DQO (%) 59,6 59,3 58,9 54,3 50,1 54,3

Observando a Tabela 4.2 € possivel constatar que a melhor concentracéo

utilizada no MO-KCI foi de 1500 ppm, na qual se obteve um percentual de
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remocgado dos parametros cor aparente, turbidez e DQO superior em relacdo as
demais concentracdes, sendo que a remoc¢ao de turbidez para esta concentracao

foi a que apresentou maior diferenca com relacdo as demais.

A coagulacgéao/ floculacdo € apenas uma das etapas do tratamento proposto
neste trabalho, por isso, apesar das remocbes elevadas de cor aparente e
turbidez, ambas acima de 97%, o parametro DQO apresentou remocao de 58,9%,

ou seja, continua proximo de 1000 mg L™.

Entretanto, a DQO manteve-se superior aos padrées minimos exigidos
para lancamento deste despejo em um corpo receptor (conforme CEMA 70/2009
200 mg L™). Estes resultados demonstraram a necessidade de se investigar
outros tipos de tratamentos secundarios, tais como: adsorcdo (biossorcao) e

ultrafiltracao.

4.3. ENSAIOS PRELIMINARES DE ADSORCAO

Na etapa de adsorcao foram realizados ensaios preliminares utilizando o
adsorvente obtido da semente de M. oleifera com agua bruta residuaria da
industria de laticinios e tratada nas melhores condi¢bes observadas na etapa de
coagulacéo/ floculacdo. Foi avaliado em quais dos dois ensaios obteve-se a
melhor remocdo de cor aparente e de turbidez e qual foi a influéncia do pH

nessas remocoes.

4.3.1 ENSAIO DE ADSORCAO COM AGUA RESIDUARIA BRUTA

A Figura 4.6 demonstra os resultados de remocédo de cor aparente e
turbidez para diferentes faixas de pH obtidos durante o ensaio preliminar de
adsorcao utilizando M. oleifera como adsorvente e agua residuaria da industria de

laticinios.
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Figura 4.6. Remocéo de cor aparente e turbidez para agua residuaria bruta em
diferentes faixas de pH.

Os resultados apresentados na Figura 4.6 demonstram que as melhores
remocdes foram 82,1% e 98,5% para cor aparente e turbidez respectivamente e
ocorreram no pH de 6,0. No pH de 6,9 (sem correcédo) os resultados de remocéo
foram um pouco inferiores, 56,2% para cor aparente e 94,9% para turbidez. Ja no
pH de 9,5 as remoc¢des foram muito baixas como 14,1% para turbidez e para o
caso da cor aparente houve até um acréscimo, ja que a remocao teve valores

negativos -2,4%.

A remocao de turbidez para o pH de 6,0 foi ligeiramente superior a
remocgao para 0 mesmo parametro no ensaio de coagulagéo/ floculagdo com MO-
KCI que foi de 97,1%, entretanto, para o parametro cor aparente houve uma
inversdo, a remocdao foi de 98,3% enquanto que para o ensaio adsorcdo pH 6,0 a
remocao foi 82,1%.

E importante ressaltar que no ensaio de adsorcéo o pH de 6,0 foi ajustado
com HCI concentrado, enquanto que no ensaio de coagulacao/ floculagdo nao foi
necessario correcao de pH.
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VIEIRA et al. (2010) realizaram um estudo similar, utilizando agua
residuaria da industria de laticinios sintética e sementes de M. oleifera como
adsorvente, os experimentos foram realizados numa faixa de pH de 5,0 a 10,0. Os
melhores resultados apresentaram-se nas faixas de pH de 5,0 a 8,0, nas quais
foram obtidas remocdes de cor aparente e turbidez proximas de 95% e 98%
respectivamente, os mesmos sdo semelhantes aos encontrados no presente

estudo.

Além das remocdes semelhantes encontradas, VIEIRA et al. (2010)
também relataram uma queda significativa nos percentuais de remocao de cor
aparente e turbidez na faixa de pH de 8,0 a 10,0, na qual se enquadra o pH
utilizado no presente estudo (pH=9,5) e que também demonstrou remocdes

extremamente baixas.

Segundo BHATTI et al. (2007), em pH mais baixo existem mais ions
hidrogénio, o que pode explicar uma maior adsorcdo dos componentes presentes
na agua residuéaria da industria de laticinios pela superficie do adsorvente; no pH
proximo de 9,0 a maior presenca dos ions hidroxila pode resultar na baixa ou

guase nula adsorcdo dos componentes presentes na agua residudria.

VIEIRA et al. (2010) também relataram que como o principio ativo
coagulante presente na M. oleifera € composto basicamente de proteinas
catidnicas de baixo peso molecular e pH isoelétrico de 10,0 e se 0 mesmo estiver
atuando em um pH nesta faixa, essas proteinas se tornariam pouco sollveis o

gue ocasionaria menor remocao de cor e turbidez.

Este composto pode ser responsavel também pela adsorcdo, entdo na
faixa de pH proximo de 10,0 pode ocorrer a mesma situagdo, baixa solubilidade
das proteinas presentes na M. oleifera e consequentemente menor remocao de

cor e turbidez.

Comparando os resultados de remocdo de cor aparente e turbidez
observados na melhor concentracdo definida no ensaio de coagulagéo/ floculagéo

com os resultados deste ensaio de adsorgao, pode ser observado que houve uma
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diferenca pouco significativa entre as remocdes de turbidez, com leve vantagem
para o ensaio de adsor¢cao com 98,5% contra 97,1% do ensaio de coagulacao.

O inverso foi observado com a cor aparente e neste caso houve uma
vantagem significativa para o ensaio de coagulacdo com remocdo de 98,3%
contra os 82,1% do ensaio de adsorcdo. Neste sentido, o ensaio de

coagulacéo/floculacdo pode ser considerado superior ao ensaio de adsorcao.

4.3.2. ENSAIO COMBINADO COAGULACAO/ FLOCULACAO/ ADSORCAO

A Figura 4.7 apresenta resultados comparativos com as amostras de agua
residudria tratada na melhor condi¢cdo do ensaio de coagulacao/ floculacédo, que
foram submetidas a agitacdo em shaker em diferentes faixas de pH, com

biossorvente e sem biossorvente.
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Figura 4.7. Comportamento dos parametros cor aparente e turbidez no ensaio de
adsorcao para agua residuaria tratada em diferentes faixas de pH.

As amostras denominadas C01, C02 e C03 néo receberam biossorvente, ja
nas amostras denominadas C1, C2 e C3 o hiossorvente foi adicionado. Este

ensaio teve como objetivo avaliar possivel remocédo de substancias que nao
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haviam sido removidas na etapa de coagulacdo/ floculagdo, avaliando-se os

parametros cor aparente e turbidez em diferentes faixas de pH.

Na Figura 4.7 é possivel observar que ndo houve remocéo adicional de cor
aparente e turbidez para nenhuma das faixas de pH estudadas. Verifica-se que ao
contrario do que se esperava, houve um grande acréscimo para ambos o0s

parametros, principalmente para cor aparente.

Supbe-se que o0s adsorventes organicos possam adicionar ao meio
substancias que elevam cor e turbidez, principalmente quando as aguas
submetidas a esses tratamentos apresentam baixa turbidez. Isso foi relatado por
KATAYON et al. (2007), que afirmaram que M. oleifera ndo é um coagulante
eficiente para &aguas de baixa turbidez, devido a baixa taxa de contato
interparticulas e o uso de doses elevadas deste coagulante levaram ao aumento

da turbidez residual.

NKURUNZIZA et al. (2009) relataram em seus estudos que a M. oleifera
ndo é um bom coagulante para aguas de baixa turbidez. Supondo que as
proteinas catibnicas responsaveis pela coagulacdo também possam ser
responsaveis pelo processo de adsorcdo, entdo isso explicaria 0 mau
desempenho da M. oleifera como adsorvente na agua com baixa cor aparente e

turbidez devido ao tratamento prévio.

Como o processo de adsor¢cdo combinado a coagulacao/ floculacdo nao
apresentou resultados apreciaveis para remocao de cor aparente e turbidez,

optou-se em nao usa-lo na continuidade dos experimentos.

4.4. ENSAIOS DE ULTRAFILTRACAO

Na etapa de ultrafiltracdo (UF) foram realizados ensaios utilizando a agua
residuaria da industria de laticinios bruta (ARL) e tratada nas melhores condi¢des
determinadas através dos ensaios anteriores de coagulacéo/ floculagdo com M.

oleifera (CFM).
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Na Tabela 4.3 sao apresentadas as eficiéncias de remogdo em termos
reducdo de cor aparente, turbidez e DQO para ARL-UF e CFM-UF em diferentes

pressdes transmembrana (1, 2 e 3 bar).

Tabela 4.3. Eficiéncias de remocéo para CFM-UF e ARL-UF em diferentes

pressoes.
CFM-UF % ARL-UF %
Parametro lbar 2bar 3 bar 1 bar 2 bar 3 bar
Cor aparente  100,0 99,9 99,8 99,9 99,3 99,7
Turbidez 99,9 99,9 99,8 99,9 99,6 99,8
DQO 96,1 98,5 98,3 96,1 97,2 98,0

Os resultados apresentados na Tabela 4.3 demostram que a separacao
por ultrafiltracdo apresenta remocdes elevadas, superiores a 96% para 0S

parametros analisados em todas as condigdes estudadas.

Conforme a Tabela 4.3, o processo combinado de CFM + UF apresentou
remocdes de cor aparente e turbidez que variaram entre 99,8% até 100% nas
varias pressdes avaliadas. No caso da remocédo de DQO, os valores variaram de
96,1% até 98,5%.

O processo de ultrafiltracdo direto com a &gua residudria sem pré-
tratamento (ARL-UF) também foi estudado utilizando as mesmas pressdes de
trabalho e os mesmos parametros para avaliacdo das remocdes. Foi possivel
observar que as remocdes de cor aparente e turbidez foram superiores a 99,3%
chegando a 99,9% mesmo com a variagdo da pressao. Ja para a remocao de
DQO observou-se oscilagao entre os valores de 96,1 e 98,0%.

SARKAR et al. (2006) utilizaram agua residudria de laticinios real em seus
experimentos, nos quais testaram quitosana (10 mg L™%) para a etapa de
coagulacao/ floculacdo em pH 4,0 seguido de adsor¢cdo com carvao ativado em
pé (1,5 g.L") que melhorou a remocdo de cor e odor. Os autores buscavam
avaliar possibilidades de relso para esse despejo, para isso utilizaram um
tratamento terciario com osmose reversa, com o qual foi possivel reduzir 98,0%
da DQO. Resultados similares de remocao de DQO foram obtidos no presente
estudo, que variaram entre 96,1 a 98,5 % para ultrafiltracao.
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Observa-se na Tabela 4.3 que o processo CFM-UF obteve uma remocao
um pouco superior principalmente para o parametro DQO. Por uma pequena
diferenca a condicdo de CFM-UF 2 bar obteve as maiores remocdes, entretanto,
nao € possivel afirmar que este seja o melhor resultado, pois, alguns fatores como
os perfis de filtragdo das &guas residuéarias pré-tratadas ou ndo, percentual de
fouling e resisténcias ao fluxo devido ao entupimento da membrana devem ser

analisados.

Os perfis de filtracdo para os diferentes fluxos permeados estudados
podem ser observados na sequéncia das Figuras 4.8, 4.9 e 4.10 nas pressodes 1,
2 e 3 bar.
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Figura 4.8. Perfis de filtracdo para dgua de OR, CFM-UF e ARL-UF na presséo de
1 bar.
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Figura 4.9. Perfis de filtracdo para dgua de OR, CFM-UF e ARL-UF na presséao de
2 bar.
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Figura 4.10. Perfis de filtracdo para agua de OR, CFM-UF e ARL-UF na pressao
de 3 bar.
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Os perfis de filtracdo apresentados nas Figuras 4.8, 4.9 e 4.10 podem ser
caracterizados por uma reducéo do fluxo de permeado que ocorreu de maneira
acentuada principalmente nos tempos iniciais da ultrafiltracdo. Apods um
determinado tempo que foi caracteristico de cada experimento, constatou-se uma

estabilizacdo do fluxo que se manteve desta forma até o final do experimento.

Segundo BERGAMASCO et al. (2010), com um aumento da pressdo, um
aumento no fluxo é esperado, principalmente no inicio da ultrafiltracdo quando a
camada de gel (sobre a membrana) ndo esta formada. Os perfis dos fluxos
permeados observados nas Figuras 4.8, 4.9 e 4.10 quando comparados entre si
demonstraram que o aumento de pressdo provocou um aumento no fluxo para
todos os estudos (dgua de OR, CFM-UF e ARL-UF).

Também foi possivel verificar que existiu uma grande diferenca entre o
fluxo permeado da agua de OR para os demais solutos (CFM-UF e ARL-UF) e
essa diferenca foi acentuada conforme ocorreu o aumento da presséo

transmembrana.

A agua de OR ao passar pela membrana durante o processo inicial de
ultrafiltracdo sé estd sujeita a resisténcia intrinsica da membrana, pois, € uma
agua pura, jA que passou pelo processo de OR. No caso de ARL e CFM, eles
apresentam particulas que precisam ser removidas e que vao se acumulando na
superficie da membrana ou obstruindo os poros da mesma, por isso o fluxo de

permeado destas substancias € bem menor que da agua de OR.

Como forma auxiliar para compreenséao dos perfis dos fluxos de permeado,
foi calculado o fluxo relativo segundo REDDY et al. (2005) conforme a equacgao
(4.1). O calculo do fluxo relativo permite uma avaliacdo rapida de quanto diminuiu
o fluxo permeado de ARL e CFM em comparacao com o fluxo inicial de agua de
OR.

% fluxo relativo = ( ) x 100 (Eq. 4.1)

Jinicial
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A Tabela 4.4 apresenta os percentuais dos fluxos relativos calculados
através da Equacdo 4.1 e observados em determinados tempos durante 0s

ensaios de ultrafiltracao.

Tabela 4.4. Fluxos relativos para ARL-UF e CFM-UF ao longo do tempo e em
diferentes pressoes

Fluxo Relativo (%)

ARL-UF CEM-UF
Tempo 1 bar 2 bar 3 bar 1 bar 2 bar 3 bar

(min)

0,25 49 40 40 39 41 40
10 34 24 23 17 28 25
25 27 20 24 19 19 19
50 26 18 23 15 16 19
150 26 15 22 10 14 18

Para a Figura 4.8 que apresentou os perfis para a pressdo de 1 bar, é
possivel notar que os fluxos de CFM e ARL até 50 min foram muito semelhantes,

entretanto, apds esse tempo o fluxo para ARL foi maior em relacdo ao CFM.

Analisando os fluxos relativos apresentados na Tabela 4.4, referentes ao
ensaio de 1 bar, verificou-se que o fluxo relativo de CFM iniciou com 39 % e
reduziu gradualmente com o passar do tempo chegando a 10 % ao término do
ensaio. Para ARL observou-se que o ensaio se inicia com um fluxo relativo de
49% que estabilizou-se aos 25 min em torno de 27% e se manteve nesta faixa até

o final do experimento.

Verifica-se na Figura 4.9 os perfis de fluxo de CFM e ARL presséo 2 bar,
0S quais demonstraram comportamento similar no decorrer do experimento.
Observando-se a Tabela 4.4, percebeu-se que o fluxo relativo de CFM iniciou-se
com 41% e estabilizou-se entre 25 e 50 min, com valores na faixa de 15%. Para
ARL a analise dos fluxos relativos foi similar, observando-se que o fluxo iniciou-se
com 40%, estabilizou-se em 25 min de experimento com 20% e se manteve numa

faixa proxima (entre 15 e 20%) até o final do ensaio
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Na Figura 4.10, cujos fluxos correspondem a presséao de 3 bar, ao contrario
do cenério descrito para 2 bar, observou-se que o fluxo para ARL foi superior ao
fluxo de CFM do inicio até o final do ensaio. Quanto aos fluxos relativos
observados na Tabela 4.4, CFM iniciou-se com 40% e logo apds decaiu para 25%
e se manteve com valores proximos a 19% até o final do ensaio. Ja o fluxo
relativo de ARL também iniciou-se com 40 % e aos 10 min se estabilizou com

23% e se manteve entre 22 e 24% até o final do ensaio.

Os fluxos permeados médios (calculados entre o tempo de 50 e 150 min)
de ARL-UF foram superiores aos fluxos permeados médios para CFM-UF nas trés

pressdes estudadas como pode ser observado na Tabela 4.5.

Tabela 4.5. Fluxos permeados médios para ARL-UF e CFM-UF em diferentes

pressoes.

Fluxo Permeado Médio (L.h"".m™)
Processo 1 bar 2 bar 3 bar
ARL-UF 80,4 96,4 132,3
CFM-UF 59,0 85,4 120,1

Para as trés pressfes estudadas, os fluxos permeados médios de ARL-UF
foram maiores que os fluxos para CFM-UF. A maior diferenca entre os fluxos
permeados médios ocorreu na pressao de 1 bar, na qual, o fluxo de ARL-UF foi
aproximadamente 27% superior ao fluxo de CFM-UF, essa diferenca se tornou
menor com o aumento da pressdo que aumentou os fluxos médios de forma geral
e diminuiu a diferenca entre o fluxo de ARL-UF sobre o fluxo de CFM-UF que a 3
bar foi de aproximadamente 9%.

A avaliacdo dos perfis dos fluxos permeados sugere que a ultrafiltracéo
direta para este tipo de agua residuaria (ARL-UF) apresenta uma melhor
producdo de fluxo permeado quando comparado ao processo combinado CFM-
UF utilizando o coagulante natural de M. oleifera.
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TURAN (2004) avaliou a eficiéncia do processo de nanofiltragcdo (NF) para
tratamento de ARL pré-tratada em uma estagdo quimico-biolégica e o processo
de osmose reversa (OR) para tratamento de ARL bruta, em ambos 0s processos
as remocoes de DQO foram superiores a 98%. Foi constatado neste estudo que o
fluxo de permeado no processo de nanofiltragdo aumentou com o aumento da
pressao transmembrana, mas, esse efeito positivo teve um decréscimo quando a
solucdo de alimentacdo apresentava uma DQO mais elevada, pois, uma maior
concentracdo de DQO representava uma maior concentracdo de poluentes que

ocasionam o fouling.

As diferentes pressbes e o0s solutos utilizados nos experimentos
influenciaram significativamente nas caracteristicas do fouling das membranas,
desta forma a Figura 4.11 relaciona os percentuais de fouling dos processos ARL-
UF e CFM-UF que foram submetidos a diferentes pressdes transmembrana (1, 2
e 3 bar).
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Figura 4.11. Percentuais de fouling referentes aos ensaios ARL-UF e CFM-UF em
diferentes pressoes.
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O fouling da membrana é um inconveniente do processo de separacao por
membranas, € inevitavel, entretanto, pode ser minimizado, pois, quanto menor o

percentual de fouling mais vantagens apresenta o processo.

Observando a Figura 4.11, verifica-se que os percentuais de fouling néao

aumentaram proporcionalmente ao aumento de presséo.

Estes resultados estdo em desacordo com BERGAMASCO et al. (2010)
que comenta que 0 aumento de pressao além de promover o aumento de fluxo

permeado evidencia o efeito do fouling.

Trés fatores devem ser levados em consideracdo simultaneamente: o
percentual de remocao dos parametros avaliados (cor aparente, turbidez e DQO),
os fluxos permeados médios e os percentuais de fouling. Neste sentido é
interessante comparar estes fatores entre as duas solucées que obtiveram os dois
menores percentuais de fouling. Com ARL-UF em 1 bar o fouling foi de 62,0%, a
remocédo de DQO foi de 96,1% e o fluxo permeado médio foi de 80,4 L.h"t.m?; ja
no caso do segundo menor fouling que foi de 63,6% e ocorreu com CFM-UF 3 bar
a remocao de DQO foi de 98,3% e o fluxo permeado médio foi de 120,1 L.h™ .m?,
ou seja, um fluxo permeado 33% maior em comparac¢do com o fluxo de ARL-UF 1
bar, com uma remocao principalmente do parametro DQO superior e um fouling

apenas 1,6% superior.

KATAYON et al. (2007) utilizaram M. oleifera como coagulante (100 mg L™)
seguido de microfiltracdo (MF) para tratamento de efluente proveniente de uma
lagoa de oxidacdo secundaria de esgoto sanitario. Para os autores, a combinacao
dos métodos melhorou o desempenho do fluxo permeado e ocorreu uma
diminuicdo do fouling, mas ndo houve remocdo adicional dos parametros
avaliados quando se comparou a remoc¢ao obtida com os métodos combinados

com a obtida utilizando microfiltrac&o direto.

Outro estudo que também utilizou a combinacdo de coagulacdo (com
quitosana) com microfiltracdo, neste caso para tratamento de agua superficial, foi
relatado por BERGAMASCO et al. (2009). Os resultados obtidos demonstraram
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que a combinacdo dos métodos melhorou a qualidade da agua tratada, porém,
nao contribuiu para um melhor desempenho da membrana, ou seja, a coagulacao
provocou um aumento no fouling da membrana quando se comparou 0 método

combinado com a microfiltracao direta.

Segundo BERGAMASCO et al. (2010), quando se aplica ultrafiltracdo seja
para tratamento de agua superficial ou agua residuaria, o mecanismo de
obstrucdo que ocorre com as membranas precisa ser levado em consideracao.
Este mecanismo provoca uma queda no fluxo de permeado e é resultado de um

conjunto de fendbmenos.

Para GUO et al. (2010), estes fendbmenos sao relacionados principalmente
com as caracteristicas da membrana (hidrofobicidade, carga, rugosidade
superficial e porosidade ), condi¢cdes de funcionamento do sistema de membranas
(pressdo de trabalho constante, fluxo constante) e a qualidade da agua de
alimentacdo do sistema (caracteristicas fisico-quimicas e microbiologicas), além
da hidrodindmica do sistema de membranas que é caracterizada pelo fluxo de
permeado e a superficie de corte. Dentre as caracteristicas fisico-quimicas mais
relevantes esta a quantidade de matéria organica presente na agua de

alimentacao que esta diretamente ligada ao fouling da membrana.

GUO et al. (2009) destacam que dois mecanismos estéo relacionados com
a remocao de matéria organica pela ultrafiltracdo: retencdo na superficie da
membrana e sequestro por adsor¢cdo. Na retencdo, o material depositado atua
como uma barreira para a penetracdo de particulas, entdo essas particulas sdo
retidas na superficie da membrana e formam uma camada de gel também
chamada de torta, que cresce em espessura conforme a filtragdo progride. O
segundo mecanismo envolve a entrada e captura das particulas na matriz da
membrana, o que possibilita a remocao de particulas menores do que os poros da

membrana.

De acordo com GUO et al. (2009), a filtracdo direta da matéria organica
natural por ultrafiltracdo através do sequestro por adsorcdo, forma graves

incrustagdes (fouling) na membrana, caracterizadas pela dificil remocéo e muitas
70



vezes sao irreversiveis. No caso da combinagéo da coagulacdo com ultrafiltracao,
as particulas finas se depositam sobre a membrana formando a torta através da
concentracdo devido a polarizacdo que ocorre na superficie da membrana; este
tipo de incrustacéo é reversivel e de facil remocao por métodos fisicos conforme

ocorre a progressao da filtragao.

Neste caso € importante observar as Tabelas 4.6 e 4.7 que demonstram
respectivamente a influéncia das diferentes resisténcias sobre o0s processos de
ultrafiltracdo com ARL e CFM em diferentes pressdes (1, 2 e 3 bar) e as
contribuicdes relativas de cada resisténcia sobre as resisténcias totais em cada

processo.

A Tabela 4.6 apresenta os resultados obtidos através do modelo de
resisténcias em série para os diferentes tipos de resisténcia observados na

ultrafiltracdo usando ARL e CFM para as pressoes de 1, 2 e 3 bar.

Tabela 4.6. Resisténcias sobre a membrana durante a ultrafiltracdo com ARL e
CFM para 1, 2 e 3 bar.

Resisténcia x10* (m™)

Rm Rf Rc Rt

ARL + UF

AP=1 bar 1,36 2,16 1,63 5,15
AP=2 bar 1,37 4,53 3,31 9,21
AP=3 bar 1,91 4,08 3,93 9,92
CFM + UF

AP=1 bar 0,85 2,44 4,96 8,25
AP=2 bar 1,37 4,26 3,90 9,53
AP=3 bar 1,91 3,30 5,38 10,58

R.: Resisténcia intrinseca da membrana

R¢: Resisténcia devido ao fouling

R.: Resisténcia por concentracao e polarizacdo
R:: Resisténcia total

Na Tabela 4.6, ao se comparar as resisténcias, R; ( resisténcia do fouling)
de ARL-UF com CFM-UF nas diferentes pressoes, observa-se que R; para ARL-

UF foi maior em todas as pressdes com excessao para a pressao de 1 bar cuja R¢
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de CFM-UF foi maior. J& para a comparacao entre as diferentes R (resisténcia de
concentracdo e polarizacdo), as mesmas foram maiores para CFM-UF do que
ARL-UF em todas as pressfes estudadas. Como a resisténcia de concentracao e
polarizacdo € de mais facil remoc¢éo do que a resisténcia do fouling que pode ser
até irreversivel, neste caso o processo combinado CFM-UF com presséo entre 2

e 3 bar se apresenta como um diferencial para aumentar a vida Gtil da membrana.

A Tabela 4.7 apresenta as coontribuicoes das diferentes resisténcias para
a resisténcia total sobre a membrana no processo de ARL-UF e CFM-UF nas
pressbes de 1, 2 e 3 bar.

Tabela 4.7. Contribuicdes relativas das diferentes resisténcias para a resisténcia
total sobre a membrana durante a ultrafiltracdo com ARL e CFM para 1, 2 e 3 bar.

ARL-UF CEM-UF
1 26,4 41,9 31,7 10,4 29,5 60,1
2 14,9 49,2 35,9 14,4 4477 40,9
3 19,2 41,2 39,6 18,0 31,2 50,8

Rn: Resisténcia intrinseca da membrana

Rt Resisténcia devido ao fouling

R.: Resisténcia por concentracdo e polarizacdo
R:: Resisténcia total

Na Tabela 4.7 ficou evidente que a resisténcia devido ao fouling foi a que
apresentou maior contribuicdo para a resisténcia total quando se utilizou a agua
residudria direto na ultrafiltracdo, no caso do processo conbinado a resisténcia
gue mais contribuiu para a resisténcia total foi a resisténcia de concentracdo e
polarizacdo, com excessao para 2 bar que R; teve uma contribuicdo um pouco

maior.

A resisténcia intrinsica (Rm) foi determinada com agua de OR e pode-se
dizer que quanto menor o percentual de R, menos efeito teve esta resisténcia
dentro do processo estudado; Ry, teve uma influéncia menor sobre R; para o

processo combinado (CFM-UF) do que para o processo direto (ARL-UF).

As Tabelas 4.6 e 4.7 demonstram que o uso de M. oleifera como

coagulante em uma etapa prévia para ultrafiltracéo diminui a resisténcia do fouling
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(Ry) e aumenta a resisténcia de concentracdo e polarizagao (R.) e esta resisténcia
contribui com 60,1% para a R; em 1 bar, 40,9% em 2 bar e 50,8% em 3 bar,
sendo que a R; é de mais facil remocédo que a R;. No caso de ARL-UF a Rs
contribuiu com 41,9% em 1 bar, 49,2% em 2 bar e 41,2% em 3 bar.

LASZLO et al (2009) utilizaram ozonizagdo como pré-tratamento seguido
de nanofiltracdo em agua residuaria de laticinios sintética. Os autores avaliaram
como diferentes taxas de fluxo de gas ozonio poderiam interferir na producéo de
permeado, no fouling e na resisténcia por formacdo de torta ou gel (Ry) e
perceberam que a microfloculagéo produzida pelo uso da ozonizagéo, reduziu Rs
e em contrapartida aumentou Ry. Os autores consideraram que os microflocos
produzidos devido a ozonizacdo nao obstruiram os poros da membrana e sim
formaram uma camada de gel sobre a mesma. Os autores concluiram que com
uma menor taxa de fluxo de o0zdnio o efeito de degradacao de grandes moléculas
foi mais pronunciado causando um aumento do fluxo de permeado e um

decréscimo das resisténcias da membrana.

Segundo BERGAMASCO et al. (2010), de forma geral as resisténcias
totais aumentam conforme aumenta a pressdo devido a alta compressdo. Na

Tabela 4.6 foi possivel observar este comportamento.

As Figuras 4.12, 4,13 e 4.14 apresentam a contribuicdo da resisténcia total
(Ry) para o decréscimo do fluxo de permeado no decorrer do processo de
ultrafiltracdo para CFM-UF e ARL-UF para as pressdes de 1, 2 e 3 bar

respectivamente.
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Figura 4.12. Efeito de R; em funcdo do tempo para CFM-UF e ARL-UF para a
presséo de 1 bar.
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Figura 4.13. Efeito de R; em funcdo do tempo para CFM-UF e ARL-UF para a
presséo de 2 bar.
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Figura 4.14. Efeito de R; em funcdo do tempo para CFM-UF e ARL-UF para a
presséo de 3 bar.

Nas Figuras 4.12, 4.13 e 4.14 verifica-se comportamentos similares em
relacdo ao tempo decorrido do experimento, pois, a resistencia total aumentou,

levando a uma diminuicéo do fluxo de permeado.

O processo de ultrafiltracdo com a pressao de 1 bar, foi o que apresentou
maior diferenca entre as resisténcias totais de ARL e CFM, como foi demonstrado

na Figura 4.12. A resisténcia total foi muito maior para CFM do que para ARL.

Segundo RAVAZZINI et al. (2005), na filtracdo tangencial, devido a presséo
transmembrana grande parte do fluxo de alimentacdo passa ao longo da
membrana e é recirculado ao tanque de alimentacéo. Isto impede a concentragcao

excessiva de material sobre a superficie da membrana e ajuda a reduzir o fouling.

Isso esta de acordo com os dados das Tabelas 4.6 e 4.7, pois, na pressao
de 1 bar houve uma maior contribuicdo de R. para CFM sobre a R; do que nas

demais pressdes. Possivelmente, devido a diferentes caracteristicas fisico-
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guimicas dos solutos de ARL e CFM, a pressao de 1 bar possibilitou um menor
acumulo de material sobre a membrana para ARL e um maior acumulo de
material para CFM e esse efeito foi minimizado com o aumento da pressao, ou
seja, uma pressdo maior aumenta o fluxo e ndo permite a formacdo de uma

camada de torta tdo espessa sobre a membrana.

Para LEE et al. (2009), a reducdo da permeabilidade na ultrafiltracéo
quando atribuida principalmente a formacédo da torta sobre a superficie da
membrana apresenta duas funcgdes: funciona como uma barreira protetora
reduzindo a adsor¢do de particulas pela membrana, mas, também fornece uma

resisténcia adicional a penetracdo do material a ser filtrado.

No presente estudo, observou-se comportamento similar, uma vez que a
contribuicdo relativa de Rt sobre R; na pressédo de 1 bar para CFM foi a menor
encontrada em todos o0s ensaios realizados (ARL e CFM nas diferentes
pressdes), consequentemente o fluxo de permeado nessas condicbes também foi

0 menor encontrado.

Nas Figuras 4.13 e 4.14, observa-se comportamentos semelhantes, nas
quais as resisténcias totais de ARL e CFM se apresentam mais préximas entre si,

mesmo com 0 aumento da pressao.

Para alguns autores como WANG et al. (2011), ndo esta totalmente
elucidado se a utilizacdo de polimeros naturais ou sintéticos em sistemas de
microfiltracdo (processo combinado coagulacdo + microfiltracdo) é totalmente
benéfica, pois, para os autores os efeitos dos polimeros na remocao de matéria
organica natural tem sido controverso. Os autores também observaram que 0s
polimeros por serem compostos organicos de alto peso molecular, quando
introduzidos em um processo que utiliza membranas, os flocos produzidos podem
causar o entupimento das mesmas (fouling), as vezes de forma mais agressiva do

gue os flocos formados na auséncia de polimeros.

WANG et al. (2011) sugerem que o efeito do uso dos polimeros em

processos combinados com microfiltracdo ou ultrafiltracdo sejam cuidadosamente
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avaliados visando a otimizacdo do processo, pois, seus estudos demonstraram
que os polimeros utilizados em pré-tratamento de coagulacao/floculacdo podem
causar fouling grave nas membranas de MF, mesmo em concentragbes muito
baixas. Esse fouling causado pelos polimeros depende fortemente das
caracteristicas dos mesmos como: peso molecular, carga, concentracdo do
polimero bem como as propriedades da superficie da membrana. Os polimeros
com maior peso molecular e os polimeros catidénicos tendem a causar um fouling
maior que os anidnicos, devido a forte atracdo eletrostatica entre os polimeros

com carga positiva e a carga negativa da superficie da membrana.

Os estudos de WANG et al. (2011), apresentam relacdo com o presente
estudo e auxiliam na compreensédo dos resultados dos processos ARL-UF e CFM-
UF, pois, o coagulante de M. oleifera € um biopolimero catiénico e na pressao de

1 bar o percentual de fouling foi muito maior para CFM-UF do que para ARL-UF.

Para STOLLER (2009), os valores de fluxo critico e fouling sao
sensivelmente influenciados pelo processo de floculagdo devido as reducdes da
concentracdo de soluto por sedimentacdo e mudancgas de tamanho de particulas.
Este ultimo efeito precisa de atencdo especial e otimizacéo, pois, influencia no

fouling das membranas devido ao diametro dos poros.

STOLLER (2009) concluiu que o processo de floculacdo como preé-
tratamento para o funcionamento da membrana é uma pratica muito importante e
Gtil para evitar problemas relacionados ao fouling das membranas, desde que seja
otimizado de forma a n&o produzir agregados de dimensé&o idéntica ao diametro
dos poros. Se uma mudanca de tamanho de particulas ndo é desejada, um
processo alternativo de pré-tratamento deve ser levado em consideracao.
Diferentes coagulantes produzem diferentes tamanhos de agregados e isso
precisa ser considerado em um processo de filtracdo por membranas que utilize

pré-tratamento por coagulacao/ floculacao.

De forma geral os processos de ultrafiltracdo utilizando ARL e CFM foram
semelhantes entre si, quando esperava-se devido aos relatos de alguns autores

(TURAN, (2004); SARKAR et al., (2006); KATAYON et al., (2007); LASZLO et
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al.,(2009); STOLLER, (2009) e BERGAMASCO et al., (2010)), que o processo de
ultrafiltracdo combinado a coagulacao/ floculacdo/ sedimentacdo utilizando M.
oleifera fosse superior ao processo de tratamento utilizando apenas a

ultrafiltracao.

As aguas residuarias da industria de laticinios apresentam substancias em
suspensao que também estdo presentes no leite ou soro do leite (devido a
producdo de derivados). Em sua maioria sdo particulas de alto peso molecular
como no caso das proteinas do leite, gordura, proteinas presentes no soro e
também os minerais como calcio e fésforo (presentes em maior quantidade) que

normalmente estio associados a caseina.

Quando se utilizou o processo de coagulacao/ floculagdo/ sedimentacéo
com o coagulante organico Moringa oleifera (preparada com uma solucdo salina
de KCI concentrada), grande parte do material em suspensédo foi removido, por
isso ocorreu grande reducdo nos parametros cor aparente e turbidez e s6 nao
ocorreu uma remocao maior de DQO pois, a M. oleifera como é um biopolimero,

também contribuiu para este parametro.

Possivelmente, tenha ocorrido uma substituicdo parcial das substancias
derivadas do leite pelas substancias presentes na M. oleifera (proteina catibnica
com peso molecular de 6 a 16 kDa). Se for levado em consideracdo que utilizou-
se uma dosagem de 1500 ppm de MO-KCI com uma solucdo salina altamente
concentrada (1,0 M) e uma membrana com peso molecular de corte de 4 kDa,
isso poderia explicar o desempenho tdo semelhante entre os dois ensaios (ARL e
CFM), nos quais mesmo com aumento de pressdo, ndo ocorreram mudancas tao

significativas.

Com a avaliacéo de alguns dados como: fluxo permeado médio, percentual
de fouling e resisténcia total, o processo de ultrafiltracdo direto com ARL
demonstrou ser mais eficiente. Em contrapartida, a avaliagdo das remocgodes
obtidas com CFM-UF aliada aos valores de R. que forneceram uma importante
informacao sobre o tipo de fouling que pode ocorrer (reversivel ou irreversivel); as

vantagens do uso de CFM-UF se destacam.
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E importante ressaltar que a M. oleifera se destacou como coagulante
natural para este tipo de agua residuaria, pois, o lodo gerado no processo de
coagulacdo/ floculacdo/ sedimentacdo com este tipo de coagulante ¢é
biodegradavel, diferente do lodo gerado em processos que utilizam coagulantes
inorganicos. A coagulacao/ floculacédo utilizando M. oleifera pode ser uma etapa
prévia & um tratamento bioldégico ou mesmo a ultrafiltragdo. A escolha devera ser
em funcdo da qualidade requerida para a agua residuaria tratada, que podera ser

0 descarte em corpo receptor ou reuso (irrigacdo, agua industrial).

Para fins de reaso, independente do método escolhido (ARL-UF ou CFM-
UF), a ultrafiltracdo se destaca como uma alternativa aos tratamentos
convencionais utilizados para aguas residuéarias da industria de laticinios, pois, a
qualidade da mesma é muito superior aquela obtida com os tratamentos

convencionais.

A Tabela 4.8 resume a eficiéncia de cada etapa de tratamento (ARL-UF e
CFM-UF) observando os tratamentos que apresentaram 0S menores percentuais

de fouling e os compara com a legislacéo vigente.

Tabela 4.8. Comparativo dos parametros cor aparente, turbidez e DQO nas
diferentes etapas do tratamento com a legislacdo ambiental vigente.

Padrdes de
Etapas de Tratamento langamento
Agua Ultrafiltracéo
Res. Coag/ Res.  Portaria
Bruta  Floc CFM-UF ARL-UF CEMA MS
Parametro * MO-KCI 3 bar 1 bar 70/2009 518/2004
Cor Aparente
(mgPtCo L") 2800 140 5,6 2,8 15
Turbidez
(NTU) 880 62 1,8 0,9 5
DQO
(mg L™ 2610 1253 44,4 101,8 200

*Andlises referentes ao 3° lote coletado, destinado a etapa de ultrafiltragéo.

A Resolucdo CEMA 70/2009 que contempla as condi¢cdes e padrbes de
lancamento de efluentes liquidos industriais em corpos receptores prevé que as
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atividades de laticinios atendam ao padrdo méaximo de 200,0 mg L™ de DQO. Em
todos os ensaios realizados com ultrafiltracdo (ARL ou CFM) os valores de DQO
ndo ultrapassaram 120,8 mg L™, ou seja, os tratamentos propostos neste trabalho
atendem de maneira concreta as exigéncias legais para a atividade objeto deste
estudo, com destaque para CFM-UF 3 bar cuja DQO foi de 44,4 mg L™, como
pode ser observado na Tabela 4.8.

Os parametros cor aparente e turbidez ndo sdo contemplados pela
Resolucdo CEMA 70/2009, mas, podem ser encontrados na Portaria MS n°
518/2004 que trata sobre os padrbes de qualidade da agua para consumo
humano. Esta portaria estabelece que o limite maximo para cor aparente € de 15
mgPtCo.L™, e para turbidez o limite maximo é 5 NTU. O padr&o para turbidez foi
atendido em todos os ensaios de ultrafiltracdo e nao ultrapassou o limite de 3,6
NTU. No caso da cor aparente, com excessao do ensaio ARL-UF 2 bar, no qual a
cor aparente chegou a 37 mgPtCo.L™; os demais ensaios ndo ultrapassaram o
valor de 14 mgPtCo.L™?, estas afirmacBes sdo reforcadas pelos dados

apresentados na Tabela 4.8.

Os parametros microbiolégicos ndo foram contemplados no presente
estudo, mas, autores como RAVAZZINI et al. (2005) afirmaram que as
membranas de ultrafiltracdo constituem uma barreira completa para retencéo de
espécies microbianas de interesse para salde como cistos de protozodrios
(Giardia e cryptosporidium) e células bacterianas, sendo que até mesmo alguns
virus podem ser retidos, esta observacao da destaque para outra vantagem que o

tratamento por ultrafiltracdo apresenta sobre os tratamentos convencionais.

Esta caracteristica se transforma em uma garantia adicional para a
utilizacdo da agua residuaria de laticinios tratada para fins de retso néo potavel
como lavagens de pisos e areas externas, utilizacdo em torres de resfriamento,

caldeiras entre outros.
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5. CONCLUSOES

O coagulante extraido com solucéo salina das sementes de M. oleifera foi
eficiente para tratamento da agua residuaria da industria de laticinios pelos
processos de coagulacdo/ floculacdo/ sedimentacdo. As remocgdes mais
significativas ocorreram nos parametros cor aparente e turbidez, sendo que para

o parametro DQO houve uma remoc¢ao moderada.

v" O coagulante extraido de M. oleifera com solugéo salina de KCI 1,0 M foi
considerado mais eficiente, pois, as remoc¢des de cor aparente e turbidez

ultrapassaram 93,0 % em todas as concentracdes estudadas.

A semente de M. oleifera apresentou resultados satisfatérios como
biossorvente para remocao de cor aparente e turbidez da agua residuaria da

industria de laticinios.

v" No pH 6timo de 6,0 o biossorvente de M. oleifera removeu 82,1 % de cor
aparente e 98,5 % de turbidez;

v" No ensaio combinado coagulacdo/ floculacdo/ adsorcdo, ndo houve
remoc0des adicionais de cor aparente e turbidez, pelo contrario, houve um

acréscimo nos parametros observados.

A ultrafiltracdo direta ou combinada ao pré-tratamento por coagulacéo/
floculacdo/ sedimentacao utilizando M. oleifera como coagulante nas condicdes
Otimas estabelecidas nos ensaios de coagulacdo/ floculagdo, obteve bons
resultados quanto a remocéao do parametro DQO, ultrapassando 96,0 % em todas

as pressoes estudadas (1, 2 e 3 bar).

As remoc¢fes mais elevadas para os parametros avaliados foram obtidas
com a ultrafitracdo combinada ao pré-tratamento por coagulagéo/ floculacao/
sedimentacao, com destaque para a pressao de 2 e 3 bar. Na pressao de 2 bar

obteve-se remocéo de cor aparente e turbidez de 99,9 % e de DQO de 98,5 %;

v" No processo combinado CFM-UF, o menor percentual de fouling foi

obtido com a presséao de 3 bar;
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v O percentual da resisténcia de fouling (%Ry), que pode ocasionar danos
irreversiveis na membrana, foi menor no processo CFM-UF que no

processo ARL-UF em todas as pressdes estudadas.

O método combinado CFM-UF apresenta inimeras vantagens sobre os
processos convencionais, pois, além de garantir qualidade de &gua tratada
superior devido a auséncia de bactérias e protozodrios, atendimento dos padrdes
exigidos para agua de consumo humano quanto aos parametros cor aparente e
turbidez; possibilita o reliso da agua tratada para fins diversos ndo potaveis dentro
da industria e isso se traduz em varios beneficios ambientais, principalmente
reducdo do consumo de &agua potavel que € um dos grandes problemas

ambientais desta modalidade industrial.
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6. SUGESTOES

O uso do coagulante MO-KCI para tratamento das aguas residuarias da
industria de laticinios pode ser estudado combinado a outros tratamentos

secundarios ou terciarios.

O processo de CFM-UF pode ser otimizado, para que haja reducédo das
resisténcias totais, reducdo dos percentuais de fouling e aumento dos fluxos de

permeado nas pressdes de 1 e 2 bar que sao mais viaveis economicamente.

Outros coagulantes naturais de baixo custo podem ser estudados para
serem utilizados de forma combinada com ultrafiltragcdo para tratamento das

aguas residuarias da industria de laticinios.

83



7. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

ALLEGRE, C.; MAISSEU, M.; CHARBIT, F.; MOULIN, P. Coagulation—
flocculation—-decantation of dye house effluents: concentrated effluents.
Journal of Hazardous Materials, n. B 116, p. 57-64, 2004.

ALVES, V. N.; MOSQUETTA, R.; COELHO, N. M. M.; BIANCHIN, J. N.; ROUX, K.
C. K. P.; MARTENDAL, E.; CARASEK, E. Determination of cadmium in
alcohol fuel using Moringa oleifera seed’s as a biosorbent in an on-line
system coupled to FAAS. Talanta, n. 80, p. 1133-1138, 2010.

APHA. Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater, New
York: American Public Health Association, 1994.

ARVANITOYANNIS, I.; KASSAVETI, A. Dairy waste management: treatment
methods and potencial uses of treated waste. Waste Management for the
Food Industries, p.801-859, 2008.

BEHMER, M. L. A. Tecnologia do leite: producao industrializacédo e andlise.
13 ed. S&o Paulo: Nobel, 1999. p. 15,31-37,67-78.

BERGAMASCO, R.; BOUCHARD, C.; SILVA, F. V.; FAGUNDES-KLEN, M. R. An
application of chitosan as a coagulant/ floculant in a microfiltration
processo f natural water. Desalination, n. 245, p. 205-213, 2009.

BERGAMASCO, R.; KONRADT-MORAES, L. C.; VIEIRA, M. F.; FAGUNDES-
KLEN, M. R.; VIEIRA, A. M. S. Performance of a coagulation-ultrafiltration
hybrid process for water supply treatment. Chemical Engineering Journal,
doi:10.1016/j.cej.2010.10.076, 2010.

BHATTI, H. N.; MUMTAZ, B. HANIF, M. A.; NADEEM, R. Removal of Zn(ll) ions
from aqueous solution using Moringa oleifera Lam. (horseradish tree)
biomass. Process Biochemistry, n. 42, p. 547-553, 2007.

84



BHATIA, S.; OTHMAN, Z.; AHMAD, A. B. Pretreatment of palm oil mill effluent
(POME) using Moringa oleifera seed’s as natural coagulant. Journal of
Hazardous Materials, n. 145, p. 120-126, 2007.

BHUPTAWAT, H.; FOLKARD, G.K., CHAUDHARI, S. Innovative physico-
chemical treatment of wastewater incorporating Moringa oleifera seed
coagulant. Journal of Hazardous Materials, n. 142, p. 477-482, 2007.

BRIAO, V. B. Estudo de prevencdo a poluicéo de residuos liquidos em uma
industria de laticinios. Maringa: Departamento de Engenharia Quimica,

Universidade Estadual de Maringa, 2000. 58 p. Dissertacao (Mestrado)

BRIAO, V. B.; TAVARES, C. R. G.; CALEFFI, R. D. Ultrafiltracdo para o
tratamento de efluentes de laticinios. In: Congresso Brasileiro de
Engenharia Sanitaria e Ambiental, 23., 2005, Mato Grosso do Sul. Anais...
Disponivel <www.bvsde.paho.org/bvsacd/abes23/II-017.pdf> Acesso em: 22
de julho 2010.

BROECKMANN, A.; BRUSH, J.; WINTGENS, T. MARQUARDT, W. modeling of
pore blocking and cake layer formation in membrane filtration for

wastewater treatment. Desalination, n. 189, p. 97-109, 2006.

CARVALHO, G. R.; OLIVEIRA, A. F. de. Conjuntura agropecuéria — Leite e
Derivados. Embrapa Gado de Leite/ Monitoramento por satélite. Disponivel
em <http://www.cnpm.embrapa.br/conjuntura/0609 _Leitederivados.pdf>
Acesso em: 20 de julho 2010.

CEMA. Conselho Estadual do Meio Ambiente. Portaria CEMA 70/2009 de 01 de
outubro de 2009. Dispbe sobre o licenciamento ambiental, estabelece
condicbes e critérios e da outras providéncias para Empreendimentos
Industriais. Disponivel em

<www.iap.pr.gov.br/modules/conteudo/conteudo.php?conteudo=644>.

CETESB, Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental do Estado de S&o

Paulo. Guia Técnico ambiental da industria de produtos lacteos, Série
85


http://www.cnpm.embrapa.br/conjuntura/0609_Leitederivados.pdf

P+L. Séo Paulo, 2008. Disponivel em: <
http://www.cetesb.sp.gov.br/Tecnologia/producao_limpa/documentos/Iaticinio.p
df> Acesso em: 20 de julho 2010.

CONAMA. Conselho Nacional do Meio Ambiente. Resolucdo n® 357 de 17 de
marco de 2005. Trata das condicOes e padrdes de langamento de efluentes.

DANALEWICH, J. R.; PAPAGIANNIS, T.G.; BELYEA, R. L.; TUMBLESON, M. E.;
RASKIN, L. Characterization of dairy waste streams, current treatment
practices, and potential for biological nutrient removal. Water Research, v.
32,n. 12, p. 3555-3568, 1998.

Decreto n° 30.691 de 29/03/1952. Ministério da Agricultura Pecuaria e
Abastecimento (MAPA), que regulamenta a inspecéo industrial e sanitaria de

produtos de origem animal (RIISPOA).

GALAMBOS, I.; MOLINA, J. M.; JARAY, P.; VATAI, G.; BEKASSY-MOLNAR, E.
High organic content industrial wastewater treatment by membrane
filtration. Denalination, n. 162, p. 117-120, 2004.

GUO, X.; ZHANG, Z.; FANG, L.; SU, L. Study on ultrafiltration for surface
water by a polyvinylchloride hollow fiber membrane. Desalination, n. 238,
p. 183-191, 2009.

GUO, X.; SHAO, H.; HU, W.; GAO, W.; CHEN, X. Tannin and polyacrylic acid
polarity and structure influence on the performance of polyvinylchloride
ultrafiltration membrane. Desalination, n. 250, p. 740-744, 2010.

HEREDIA, J. B.; SANCHEZ-MARTIN, J. Removal of sodium lauryl sulphate by
coagulation/flocculation with Moringa oleifera seed extract. Journal of
Hazardous Materials, n. 164, p. 713-719, 2009.

KATAYON, S.; NOOR, M. J. M. M.; TAT, W. K.; HALIM, G. A,; THAMER, A. M,;

BADRONISA, Y. Effect of natural coagulant application on microfiltration

86


http://www.cetesb.sp.gov.br/Tecnologia/producao_limpa/documentos/laticinio.pdf
http://www.cetesb.sp.gov.br/Tecnologia/producao_limpa/documentos/laticinio.pdf

performance in treatment of secondary oxidation pond effluent.
Desalination, n. 204, p. 204-212, 2007.

KONRADT-MORAES, L. C. Estudo da coagulagcéo-ultrafiltracdo com
biopolimero quitosana para a producdo de &gua potavel. Maringa:
Departamento de Engenharia Quimica, Universidade Estadual de Maringa,
2004. 125 p. Dissertacao (Mestrado).

KONRADT-MORAES, L. C. Estudos dos processos de coagulagcdo e
floculacédo seguidos de filtracdo com membranas para obtencdo de agua
potavel. Maringa: Departamento de Engenharia Quimica, Universidade
Estadual de Maringa, 2009. 180 p. Tese (Doutorado).

KUSHWAHA, J.P.; SRIVASTAVA, V.C.; MALL, I.D. Treatment of dairy
wastewater by commercial activated carbon and bagasse fly ash:
Parametric, kinetic and equilibrium modelling, disposal studies.
Bioresource Technology, v. 101, n. 10, p. 3474-3483, May 2010a.

KUSHWAHA, J.P.; SRIVASTAVA, V.C.; MALL, I.D. Treatment of dairy
wastewater by inorganic coagulants: parametric and disposal studies.
Water Research, (in press): doi:10.1016/j.watres.2010.07.001, 2010b.

LASZLO, Z.; KERTESZ, S.; BESZEDES, S.: HOVORKA-HORVATH, S.; SZABO,
G.; HODUR, C. Effect of preozonation on the filterability of model dairy

waste water in nanofiltration. Desalination, n. 240, p. 170-177, 2009.

LAUTENSCHLAGER, S. R.; FERREIRA FILHO, S. S.; PEREIRA, O. Modelacéo
matematica e otimizacdo operacional de processos de membrana de
ultrafiltracdo. Revista Engenharia Sanitaria Ambiental, v. 14, n. 2, p. 215-222,
abril-junho, 2009.

LEE, B-B.; CHOO, K-H.; CHANG, D.; CHOI, S-J. Optimizing the coagulant dose
to control membrane fouling in combined coagulation/ ultrafitration
systems for textile wastewater reclamation. Chemical engineering Journal,

n. 155, p. 101-107, 2009.
87



LI, S.; WEIHONG, X.; NANPING, X. Effect of ultrasound on the treatment of
emulsification wastewater by ceramic membranes. China Journal Chemical
Engineering, v. 15, n. 6, p. 855-860, 2007.

LISTIARINI, K.; CHUN, W.; SUN, D. D.; LECKIE, J. O. Fouling mechanism and
resistence analyses of systems containing sodium alginate, calcium,
alum and their combination in dead-end fouling of nanofiltration

membranes. Journal of Membrane Science, n. 344, p. 244-251, 2009.

MADRONA, G. S.; SERPELLONI, G. B.; VIEIRA, A. M. S.; NISHI, L.; CARDOSO,
K. C.; BERGAMASCO, R. Study of the effect of saline solution on the
extration of the Moringa oleifera seed’s active component for water
treatment. Water Air Soil Pollut, published online: January, 2010. DOI
10.1007/s11270-009-0309-0.

MIERZWA, J. C.; SILVA, M. C. C. DA; RODRIGUES, L. DI B.; HESPANHOL, I.;
Tratamento de &gua para abastecimento publico por Ultrafiltracao:
avaliacdo comparativa através dos custos diretos de implantacdo e
operacdo com 0s sistemas convencional e convencional com carvéao
ativado. Revista Engenharia Sanitaria Ambiental, v. 13, n. 1, p. 78-87, janeiro-

margo, 2008.

MIERZWA, J. C.; HESPANHOL, |.; Agua na indUstria: uso racional e reuso.
Sao Paulo: Oficina de Textos, 2005. Cap IV: Técnicas para o tratamento de
agua na industria, p. 47-52 e 60-65.

MINISTERIO DA SAUDE. Portaria n° 518 de 25 de marco de 2004. Padrées de
qualidade da agua para consumo humano. Disponivel em
<http://portal.saude.gov.br/portal/arquivos/pdf/portaria_518 2004.pdf> Acesso
em 15 de dezembro de 2010.

MUYIBI, S. A.; EVISON, L. M. Moringa oleifera seed’s for softening hard
water. Water Research, v. 29, n. 4, p. 1099-1105, 1995.

88



NDABIGENGESERE, A; NARASIAH, K. S. Quality of water treated by
coagulation using Moringa oleifera seeds. Water Research, n. 32, p. 781-
791, 1998.

NDABIGENGESERE, A; NARASIAH, K. S.; TALBOT, B. G. Active agents and
mechanism of coagulation of the turbid water using Moringa oleifera.
Water Research, v. 29, n. 2, p. 703-710, 1995.

NKURUNZIZA, T.; NDUWAYEZU, J. B.; BANADDA, E. N.; NHAPI, I. The effect of
turbidity levels and Moringa oleifera concentration on the effectiveness
of coagulation in water treatment. Water Science & Technology, n. 59, p.
1551-1558, 2009.

OKUDA, T.; BAES, A. U.; NISHIJIMA, W.; OKADA, M. Improvement of
extraction method of coagulation active components from Moringa
oleifera seed. Water Research, n. 33, p. 3373-3378, 1999.

OKUDA, T.; BAES, A. U.; NISHUIMA, W.; OKADA, M. Isolation and
characterization of coagulant extracted from Moringa oleifera seed by
salt solution. Water Research, v. 35, n. 2, p. 405-410, 2001.

OURA, M. M.; SOUZA, M. T. S. de. A evolucéo das tecnologias end-of-pipe as
tecnologias limpas em industria de equipamentos de torrefacdo de café.
In: Encontro Nacional de Engenharia de Producdo, 27., 2007, Parana.
Anais...Disponivel em
<www.abepro.org.br/biblioteca/lENEGEP2007_TR650481 9861.pdf> Acesso
em: 20 de julho 2010.

PATERNIANI, J. E. S.; MANTOVANI, M. C.; SANT'ANNA, M. R. Uso de
sementes de Moringa oleifera para tratamento de &aguas superficiais.
Revista Brasileira de Engenharia Agricola e Ambiental, v. 13, n. 6, p. 765-771,
marco 2009.

89



PRASAD, R. K. Color removal from distillery spent wash through coagulation
using Moringa oleifera seeds: Use of optimum response surface
methodology. Journal of Hazardous Materials, n. 165, p. 804-811, 2009.

RAMJEAWON, T.; Cleaner production in Mauritian cane-sugar factories.
Journal of Cleaner Production, n. 8, p. 503-510, march 2000.

RAVAZZINI, A. M.; VAN-NIEUWENHUIJZEN, A.F.V.; VAN-DER-GRAFF, J. H. M.
J. Direct ultrafiltration of municipal wastewater: comparison between
filtration of raw sewage and primary clarifier effluent. Desalination, n. 178,
p. 51-62, 2005.

REDDY, A. V. R.; TRIVEDI, J. J.; DEVMURARI, C. V.; MOHAN, D. J.; SINGH, P;
RAO, A. P.; JOSHI, S. V.; GHOSH, P. K. Fouling resistant membranes in
desalination and water recovery. Desalination, n. 183, p. 301-306, 2005.

REDDY, D. H. K.; SESHAIAH, K.; REDDY A. V. R.; RAO, M. M.; WANG, M. C.
Biosorption of Pb2+ from aqueous solutions by Moringa oleifera bark:
Equilibrium and kinetic studies. Journal of Hazardous Materials, n. 174, p.
831-838, 2010.

RENAULT, F.; SANCEY, B.; BADOT, P. M.; CRINI, G. Chitosan for
coagulation/flocculation processes — An eco-friendly approach. European
Polymer Journal, n. 25, p. 1337-1348, 2009.

SANCHEZ-SANCHEZ, A.; GARRIDO, J. M.; MENDEZ, R. A comparative study
of tertiary membrane filtration of industrial wastewater treated in a
granular and flocculent sludge SBR. Desalination, n. 250, p. 810-814, 2010.

SARKAR, B.; CHHAKRABARTI, P. P.; VIJAYKUMAR, A.; KALE, V. Wastewater
treatment in dairy industries — possibility of reuse. Desalination, n. 195, p.
141-152, 2006.

SCHOENHALS, M. Avaliacao da eficiéncia do processo de flotagcédo aplicado

ao tratamento primario de efluentes de abatedouro avicola. Florianopolis:

90



Programa de PoOs-Graduagcdo em Engenharia Quimica, Universidade Federal
de Santa Catarina, 2006. 99 p. Dissertacao (Mestrado).

SENGIL, I. A.; OZACAR, M. Treatment of dairy wastewaters by
electrocoagulation using mild steel electrodes. Journal of Hazardous
Materials, n. B 137, p. 1197-1205, april 2006.

SILVA, E. M. da.; ROSTON, D. M. Tratamento de efluentes de sala de ordenha
de bovinocultura: lagoas de estabilizacdo seguidas de leito cultivado.
Revista Engenharia Agricola, v. 30, n. 1, p. 67-73, jan-fev, 2010.

STOLLER, M. On the effect of flocculation as pretreatment process and
particle size distribution for membrane fouling reduction. Desalination, n.
240, p. 209-217, 2009.

TCHAMANGO, S.; NANSEU-NJIKI, C. P.; NGAMENI, E.; HADJIEV, D,
DARCHEN, A. Treatment of dairy effluents by electrocoagulation using
aluminium electrodes. Science of the Total Environment, n. 408, p. 947-952,
2010.

TURAN, M.; Influence of filtration conditions on the performance of
nanofiltration and reverse osmosis membranes in dairy wastewater
treatment. Desalination, n. 170, p. 83-90, 2004.

TURK, S. S.; PETRINIC, I.; SIMONIC, M. Laundry wastewater treatment using
coagulation and membrane filtration. Resources Concervation and
Recycling, n. 44, p. 185-196, 2005.

VAZ, L. G. DE L. Processo de coagulacao/ floculagdo no tratamento de
efluentes de galvanoplastia. Toledo: Departamento de Engenharia Quimica,
Universidade Estadual do Oeste do Parana, 2009. 98 p. Dissertacéo
(Mestrado).

VEIT, M.T. Estimacdo de parametros de transferéncia de massa para

biossorcdo de cromo (lll) e Niquel(ll) num sistema continuo em coluna

91



de leito fixo pela biomassa de alga marinha Sargassum filipendula.
Maringa: Departamento de Engenharia Quimica, Universidade Estadual de
Maringa, 2006. 190 p. Tese (Doutorado).

VIEIRA, A. M. S.; VIEIRA, M. F.; SILVA, G. F.; ARAUJO, A. A.; FAGUNDES-
KLEN, M. R.; VEIT, M. T.; BERGAMASCO, R. Use of Moringa oleifera seed
as a natural adsorbent for wastewater treatment. Water Air Soil Pollut, n.
206, p. 273-281, 2010.

WANG, S.; LIU, C.; LI, Q. Fouling of microfiltration membranes by organic
polymer coagulants and flocculants: controlling factors and
mechanisms. Water Research, n. 45, p. 357-365, 2011.

92



