7%\ TRATAMENTO DE AGUAS
A% RESIDUARIAS CONTENDO

N POLUENTES PERIGOSOS

Profa. Dra. Dione Mari Morita



Caracterizacao das aguas
8 residuarias industriais

— 4 Dependéncia do processo industrial

— Continuo;
— Em batelada

¢ Grandes flutuagcoes nas caracteristicas
quantitativas ¢ qualitativas;

¢ Dependéncia da demanda de mercado

¢ Resultado: aguas residuarias complexas e
dificeis de serem tratadas



¢ Parametros:

— Convencionais:DBOs ,,, Solidos em suspensao
totais, material soltivel em n-hexano, pH

— Nao convencionais: DQO, nitrogénio organico,
amoniacal, nitrito, nitrato, cromo hexavalente,
fluoretos, fenois, fosforo, carbono organico
total

— Poluentes perigosos:
o Asbestos;
* Cianetos;
* Metais;

e compostos organicos volateis, semi-volateis
¢ pesticidas.




Alternativas de preé-tratamento

— ¢ Equalizacao das vazoes

* Tempo de deten¢cao minimo de 24 horas

 Projetado de acordo com a variabilidade dos
parametros do afluente e o efeito desejado
nas unidades subsequentes;

e Condicoes de mistura: hidraulica, mecanica,
aeracao;

 Dispositivos para drenagem e limpeza



Equalizacao

T Determinacao de volumes necessarios para
T “inputs” randomicos:

» TDH tempo de retencao
necessario, h

X max X med » A Intervalo de tempo entre as
§ = analises da entrada

e
P » S1  desvio padrao dos valores de
entrada

) » Se desvio padrdo dos valores de
A Si saida
IDH = —- > Si? variancia dos valores de
2 Se entrada

» Se? variancia dos valores de
saida




Por exemplo, admitamos que para um caso real, as seguintes
informacoes possam ser obtidas a partir de uma avaliacao
estatistica dos dados de entrada :

" eMceédia = 5050 mg/L (Xmed)
= #Si= 3100 mg/L
¢Si2=9610000 mg?.L-?

Para que ndo haja uma varia¢ao na saida superior a 20% em

' relagdo a média dos valores de entrada com 95% de
probabilidade, o desvio padrao dos valores de saida calcula-se
por:

¢Se =[(1,2*5050) — 5050]/1,65
40O coeficiente 1,65 ¢ retirado de tabelas de distribuicao
normal de probabilidades para 95% de intervalo de confianca.

Desta forma, obtemos, Se como sendo 1gual a 612 mg/I.

Para um intervalo de amostragem e analise de 4 horas, chega-
se ao tempo de retengao hidraulico necessario:

¢TDH = (4/2).(3100/612)? = 51 horas.



Aguas acidas ou alcalinas
¢ Principais fontes:

Industria Tipo de agua residuadria gerada
Aluminio Acida

Cobre Acida e alcalina
Bebidas Acida e alcalina
Produtos enlatados Acida e alcalina
Quimicas Acida e alcalina
Café Acida
Explosivos Acida

Colas e gomas Acida e alcalina
Ferro e aco Acida
Lavanderias Alcalina
Curtumes Acida e alcalina

Tratamento de superficies metdlicas

Acida

Refinarias de oleo

Acida e alcalina

Formulacao de pesticidas

Acida

Farmacéuticas Acida e alcalina
Producdo de fosfato Acida

Papel e celulose Acida e alcalina
Borracha Acida e alcalina

Texteis

Acida e alcalina



¢ Geracao de residuos:

— Sulfato de calcio: levemente soluvel (2 a 3 g/L),
produzido da neutralizacao de aguas residuarias
alcalinas contendo calcio com acido sulfurico ou de
aguas residuarias contendo sulfato com cal;

— Cloreto de calcio: altamente soluvel, produzido na
neutraliza¢ao de aguas alcalinas contendo calcio com
acido cloridrico ou de aguas residudrias acidas
contendo cloretos com cal.

— Hidroxidos metalicos, produzidos pela neutralizagao de
aguas residuarias contendo metais com hidroxidos de
cal ou sodio

— Carbonato de calcio: gerados da super saturagao do
carbonato de calcio presente na agua residuaria em pH
acima de 8,5. Outra fonte: Dureza da agua residuaria
com dioxido de carbono proveniente da agao biologico



¢ Agentes neutralizantes:
— cal:
e * baixo custo
— s e gera grande quantidade de lodo
e causa incrustacao

 pode produzir sais pouco soluveis, tais como o
sulfato de calcio

— soda caustica (hidroxido de sodio)
e dificil manuseio e dissolucao;
e alto custo;
» alta velocidade de reacao;

 gera menos lodo do que a neutralizagdo com
cal;

e sais produzidos mais soluveis do que os de
calcio;
 problemas de seguranca.




— Bicarbonato de sddio
e alta capacidade de tamponamento;

» eficiente para controlar o pH ¢ a
alcalinidade.

— Carbonato de sodio

e menor custo do que o bicarbonato de sodio;

b

e menos eficiente do que o bicarbonato ¢ a
soda caustica;

* baixa solubilidade em agua;
» alta velocidade de reacao;

 pode formar espumas.



— Hidroxido de magnesio
* SEgUro N0 manuselo;
e menor custo do que os demais;
* menor volume de lodo;
* lodo mais dificil de desaguar;

e solubilidade baixa e decresce com 0 aumento
da temperatura;

e insoluvel em pH = 9,0
— Acido sulftirico

 producao de sais de sodio soluveis e de
calcio insoluveis;

* €CONOMICO;
» cuidado no manuseio;
 producao de sulfatos.



— D16x1do de carbono:
e produz acido fraco;
 baixo custo;

 usado quando o ajuste de pH nao ¢
acentuado.

— Acidos cloridrico ou nitrico
 mais caros do que o acido sulfurico

 mais dificeis de manusear do que o acido
sulfurico.




Solidos

¢ Tecnologias de remocao de solidos
- — Peneiramento;

— Sedimentacao;
— Coagulacao, floculagao, sedimentacao;
 Lignosulfonatos de sodio e calcio,
subprodutos de industrias de papel e

celulose: precipitagao de proteinas em pH =
3.5-4,0 de industrias alimenticias

— Flotacao;
— Filtragdo em mei1o granular ou com pre-camada
 Utilizado como pos-tratamento

¢ Recomendavel a realizacao de ensaios em escala
piloto



¢ Tratamento e disposicao do lodo
— Adensamento
 Por gravidade
* Por centrifugacao

» Por flotacdo com ar dissolvido
* Belt press
— Condicionamento

— Desaguamento: belt press, leitos de secagem, filtros
prensa de placas, filtros a vacuo, secagem térmica,
etc.

— Tratamento: Incineracao, compostagem,
coprocessamento em fornos de cimento

— Disposicao final: aterro sanitario, aterro industrial.

— Reuso: recuperagao de sulfato de aluminio de lodo
proveniente da coagulacao, floculacao e
sedimentacao. Recuperacao de cal de lodo.



Oleos e graxas
¢ Principais fontes

— Refinarias de oleo vegetal;
— Producao de saboes;
— Laticinios;
— Matadouros e frigorificos;
— Industria alimenticia;
— Lavanderias;
— Metalargicas;

— Curtumes;
— Refinanas de petroleo;

— Industrias quimicas - formula¢dao de compostos
Organicos.



¢ Tecnologia de remocao de oleos e graxas
— Caixa de gordura;
— API;

— Coagulacao, floculagao, sedimentacao;

— Flotacao com ar dissolvido;
— Filtros coalescentes;

— Desemulsificantes:

— Ultrafiltracao;

— Centrifugacaio;

— Tratamento biologico.
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ESPECIACAO SAIS DE ALUMINIO

AL (SO,), — 2.AI" +3.50"
Al* + HO — AIOH" + H*
AIOH” + HO —— AIOH: + H'
AIOH: + HO — AI(OH), + H"

AlOH), .. +HO — AIOH + H'



Diagrama de solubilidade do
hidroxido de aluminio
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ESPECIACAOQO SAIS DE FERRO

FeCl, —Fe"” +3.CI
Fe (S0,), — 2.Fe” +3.50"
Fe"+ HO — FeOH" + H'
FeOH” + HO — FeOH + H'

FeOH: + HO — Fe(OH) H

3Sélido

Fe(OH), +HO —— FeOH + H’

3 Sélido



Diagrama de solubilidade do
hidroxido de ferro
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Diagrama de coagulacao do aluminio
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COAGULACAO, FLOCULACAO E SEDIMENTACAO

¢ Reacoes com acidos e bases inseridos para acertar
o pH de coagulacao

O C,Hs C,Hs
I I NaOH |

C-O-CHz-CH-(CH:)s-CHs COONa +2 CH:-CH- _CH
@: (CH)-CHs | o —> 2 CHa-CHA(CHz )>-CHs

IC—O-CHz—lCH—(CH2)3 CH; COONa OH
0) C:2Hs
ftalato de di-octila sal de sodio do acido o-ftalico + octanol

DIDA — hidrolise acida
e adsorcao

DIAP - irdiss
"B *_com FeCl, DIAP — hidrdlise acida

MSH (mg/L)




COAGULACAO, FLOCULACAO E SEDIMENTACAO

Precipitado de hidroxido férrico/aluminio possui carga
superficial elétrica positiva ou negativa, dependendo do
pH

S-OH+H" < S-OH**

S_OH+(OH )< S-0" +H,0

Onde: S — Superficie
Fonte: Stumm (1992)

Goticulas de 0leo - cargas negativas

Precipitado de hidroxido de ferro/aluminio tem alta area
superficial e portanto, alta capacidade de adsorcgao.



Figura 1 - Classificacdo do comportamento reoldgico de diferentes tipos de
suspensodes (Kawatra et al., 1996)
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Figura 2 — Conjunto rotor e copo para medidas de reologia de
suspensoes
Fonte: Klein et al. (1995)
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COAGULACAO, FLOCULACAO E SEDIMENTACAO

¢ Nao ha necessidade de dividir em unidades de
mistura rapida € de mistura lenta
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¢ Tratamento e disposicao de residuos oleosos

— Recuperacao de o0leo (mineragao, manufatura
de asfalto, re-refino de oleo lubrificante, etc...);

— “Landfarming”

— Incineracao

— Coprocessamento em forno de cimento;
— Aterro industrial;




Metais prioritarios e cianetos

~__ ¢ Principais fontes:
" — Galvanoplastias;

— Industrias Quimicas - Formulagao de
compostos 0rganicos;

— Couros, peles e produtos similares;

— Farmaceéuticas;

— Ferro € aco;

— .Indl’lsfri’as Quimicas - Elementos € compostos
1norganicos;

— Lavanderias;

— Industria de Petroleo e

— Formulacao de corantes e pigmentos.
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¢ Tecnologias de tratamento

— Reducdo do cromo hexavalente para cromo
trivalente com dioxido de enxofre, bissulfito de
sodio ou sulfito de s6dio em pH =2,0 e
posterior precipitacao com hidroxido;

— Reducao do cromo hexavalente a cromo
trivalente e precipitacao com sulfeto ferroso;

— Oxidacao de cianetos com hipoclorito de sodio
em pH superior a 10,0, reducao do pH a 8,5
com acido para conversao do cianato a dioxido
de carbono e nitrogénio;

— Destruicao do cianeto com ozonio, eletrolise,
peroxido de hidrogénio ou permanganato de
potassio;




— Precipitacdao com hidroxidos, sulfetos ou
xantatos de amido;

— Sedimentacao com auxilio de polimeros;
— poOs-tratamento por adsor¢ao em carvao ativado

— Lodo: adensamento, condicionamento e
desidratacdo e disposi¢cao em aterro industrial
ou Incorpora¢ao em matrizes de cimento

— recuperacao do cianeto com evaporacao
(somente € economicamente viavel com grande
quantidade de cianeto)

— recuperacao dos metais por oSmose reversa,
cletrodialise, ultrafiltracao, eletrolise ou troca
10nica



Compostos organicos prioritarios

"= ¢ Principais fontes:

— Industria quimica — formulacdao de compostos
Organicos;

— Plasticos;

— Produtos mecanicos:

— Farmacéuticas;

— Galvanoplastias;

— Formulagao de pesticidas;

— Ferro e aco;

— Industria do petroleo;

— Lavanderias ¢

— Industria da madeira.
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Compostos organicos niao

|8 prioritarios

— 4 Principais fontes:

— Industria quimica — formulagao de compostos
Organicos;

— Plasticos;

— Tintas e vernizes;

— Industria quimica — formulagao de elementos e
compostos 1norganicos €

— Componentes eletricos e eletronicos.
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Poluentes prioritarios mais
frequientes em aguas residuarias
= Industriais

~ & Cromo e seus compostos;

¢ Niquel e seus compostos;

¢ claneto;

¢ Fenol;
¢ Cloreto de metileno;

¢ 1,1.1-Tricloroetano;

¢ Chumbo e seus compostos;
¢ Tolueno;

¢ Benzeno:

¢ Etil benzeno;



Poluentes prioritarios mais
frequentes em aguas residuarias

— Industriais

¢ Tricloroetileno;
¢ Tetracloroetileno:;

.- ¢ Cloroformio;

¢ Ftalato de bis-2-etil hexila;
¢ 2.4-dimetil fenol;

¢ Naftaleno;

¢ Prata e seus compostos;

¢ Arsénio € seus compostos;
¢ Ftalato Butil de benzila e
¢ Acroleina.
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Poluentes nao prioritarios mais
frequentes em aguas residuarias

— Industriais

¢ Xileno:
¢ Cresois;

~» 4 Acetofenona;

¢ Metil etil cetona;

¢ Acetona;

¢ Metil 1sobutil cetona;
¢ Difenilamina;

¢ Anilina e

¢ Acectato de etila.
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¢ Tecnologias de tratamento
— sedimentacao;
— coagulacao, floculacao e sedimentacao;
— filtracao;
— flotacao com ar dissolvido;

* hidrocarbonetos aromaticos polinucleares,

ftalatos, nitrocompostos, pesticidas
halogenados, PCBs




— ox1dag¢ao com permanganato de potassio
ou peroxido de hidrogénio/catalisador

» compostos fendlicos

e formaldeido

— Processos oxidativos avancados

* hidrocarbonetos alifaticos saturados e
insaturados substituidos, compostos do
acetileno, compostos aromaticos
substituidos, alcoois, aldeidos, éteres, aminas
primarias € organometalicos,
hidrocarbonetos aromaticos polinucleares



— arraste com ar ou vapor,

* hidrocarbonetos aromaticos mononucleares,
compostos halogenados (compostos
organicos volateis)

—adsorcao em carvao ativado

* hidrocarbonetos aromaticos mononucleares,
hidrocarbonetos halogenados, ftalatos,
nitrocompostos, pesticidas halogenados,
PCBs, compostos fenolicos




