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1- Introducao

No setor de celulose, a nivel mundial, esta se desenvolvendo inumeros trabalhos de
desenvolvimento abordando novos métodos de cozimento, branqueamento, recuperagio de
quimicos e impactos ambientais. A demanda internacional por tecnologias que
proporcionem processos com "efluente zero" € crescente.

Todos os projetos de novas fabricas ja estdo inciuindo, necessariamente, em sua analise para
defini¢do da rota tecnologica os seguintes pontos:

. extensdo ao maximo da deslignificagio antes do branqueamento propriamente dito,

. eliminagdo do uso de cloro molecular e/ou de compostos de cloro das sequéncias de

branqueamento,
. redugdo do consumo de agua para processo e dos volumes de efluentes,

A Riocell é uma empresa conhecida internacionalmente como um bom exemplo de cuidados
ambientais. Até 1990 ja tinham sido investidos o equivalente a US$ 200 milhdes (valores
atualizados) em equipamentos e na adogdo de tecnologia avangada para garantir qualidade
ambiental.

No sentido de avaliar tecnologias que proporcionem processos com “efluente zero", a
RIOCELL e a DOW, iniciaram trabalhe de parceria visando o desenvolvimento de estudos
para tratamento de efluentes da fabrica de celulose por separagdo por membranas.

No presente trabalho sdo descritos os experimentos realizados com nanofiltragdo e osmose
reversa, os parametros monitorados bem como os principais resultados da etapa inicial do
estudo.

Os resultados indicam a viabilidade técnica de utilizar essa tecnologia como uma etapa do
tratamento de efluentes de modo a permitir a reciclagem do permeado ao sistema de agua
tratada da fabrica.

Trabalho apresentado no 26" Congresso Anual de Celulose e Papel da ABTCP, realizado
em Sdo Paulo-SP - Brasil, de 22 a 26 de novembro de 1993,
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2 - Instalagiio Industrial

A Riocell esta localizada na regifo sul do Brasil, na margem direita do rio Guaiba, préxima
a Porto Alege, capital do Estado do Rio Grande do Sul, numa regido com cerca de 1,5
milhdes de habitantes.

2.1.- Produgdo de polpa

A Riocell tem capacidade para produzir cerca de 270.000 t/ano de celulose kraft
branqueada de madeiras de acacia e de eucalipto destinadas a produgdo de papel ¢
derivados celuldsicos. A linha de fibras consiste basicamente de linhas de lavagem de toras,
picadores, selegio de cavacos por tamanho (peneiras), digestor continuo Kamyr, lavagem
por difusio, depuragdo centrifuga e pressurizada, lavagem em filtros rotativos,
deslignificagdo por oxigénio, lavagem, branqueamento por deslocamento em 3 torres,
depuracio branqueada, méaquina de secagem (cilindros secadores} e enfardamento.

Integrado com & linha de fibras existe o sistema de recuperagio que, além de gerar o vapor
e energia elétrica necessarios ao processo, permite a recuperagdo dos produtos quimicos
usados no cozimento e eliminagdo de fontes poluidoras.

2.2.- Estagiio de Tratamento de Efluentes (ETE)

A ETE da Riocell ¢ uma das mais completas do mundo, sendo a inica na América Latina a
possuir Tratamento Terciario para remogdo principalmente de cor. E composta das
seguintes etapas.

[- Pré-Tratamento
Composto por grades mecanizadas, desarenadores e tanque de neutralizagdo, com as
funcdes de remogio de solidos grosseiros e corregdo de pH.

II- Tratamento Primario

Possui decantadores primarios que removem os solidos decantaveis e trocadores de calor
que reduzem a temperatura até 38°C, compativel para o tratamento biologico. Na
eventualidade de que o efluente ndo atinja os parametros desejados para a etapa segumte
podera ser desviado para uma lagoa de emergéncia, retornando posteriormente ao inicio do
processamento.

I11- Tratamento secundario

Possui uma lagoa de homogeneizagdo, um reator fechado (UNOX) com adi¢do prévia de
lodo reciclado e de nutrientes, sendo finalizado com decantadores secundérios. O sistema €
de lodo ativado e a principal fungdo é a redugdo de DBO3 e DQO. Durante o processo os
MICroorganismos consomem o oxigénio dissolvido no efluente, sendo desta forma
necessaria a introdugio continua de oxigénio com elevado teor de pureza.

Parte dos compostos organoclorados tem alto peso molecular (> 1000) e ndo sdo
removiveis facilmente através de tratamentos primarios ¢ secundérios convencionais.

IV- Tratamento terciario

Contem uma cimara de mistura, onde é feita a adiqéo de sulfato de aluminio e decantadores
terciarios. As reducdes de cor ¢ DQO sdo os principais objetivos. Finalmente os efluentes
tém o seu pH corrigido com cal, passam por uma lagoa de polimento, € sdo langados ao rio
Guaiba através de um difusor situado a 1,5 km da margem.
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V- Sistema de lodo

Possui um tanque de mistura, adensadores de lodo, prensas desaguadoras e
estocagem. O lodo gerado nos trés tratamentos € extraido, espessado, desa;
encaminhado a um processo de decomposigdo para sua transformagdo em fe
organico.

3 - Principios da Tecnologia de Separac¢io por Membranas
3.1.- Introdugio

A tecnologia de separagdo por membranas tem por base o principio de que os com
das misturas liquidas ou gasosas, de acordo com suas caracteristicas moleculares
passar seletivamente através de uma determinada membrana, em certas c
operacionais.

As separa¢des com membranas que ja atingiram nivel de aplicagdo industrial sdo:
reversa, ultrafiltragdo, microfiltragio, diélise, eletrodialise, permeagido de

pervaporagdo (permeac¢io de liquidos). Na tabela I estes processos sdo caracteriza
forga motriz da separagdo e pela natureza do material retido e do material permeadc

Tabela 1 - Caracterizacio dos Processos de Separa¢io com Membranas ()

Processo Forca Motriz Material Retido Material Permea
Osmose Reversa diferenga de pressdo | todo material solavel | dgua (solvente)
(7-60 atm) Ou SUsSpenso PM:=>50"
Nanofiliragio difcrenga de pressido | moléculas  orgdnicas | dgua (solvente)
(3-14 atm) (PM  200-300), sails
de ions divaientes
Ultrafiltragiio diferenga de pressdo | coldides dgua (solvente)
(1-7 atiu} macromoleculares sais
PM=>5.000
Microfiliragio diferenga de pressdo | silica em suspensdo | dgua e solid
(i-3 atm) bactérias dissolvidos
PM=>500.000
Didlise diferenga de | moléculas de alto PM | ions ¢ orgénicos
concentiracio em suspensio PM > | baixo PM
1.00G
Eictrodidlise diferenga de | nio idnicos e | fons
potencial eiéirico macromoléculas
Permeagio de | diferenga de pressfic | g4s menos permeavel | gas mais permeave
gases diferenga de
concentragic
Pervaporagio difecrenga de | liquido menos | liquido It
concentracio permeavel permeavel

* Peso Molecular
3.2. Forma de Constru¢ido e Material das Membranas

Atualmente, a forma mais comum de construgdo das membranas € o tipo Espi
construcio € composta de duas camadas de membrana coladas uma de cada lad
tecido "coletor" sendo esie conjunto bobinado em um tubo perfurado (fig.1). Est
construcio, no entanto, € mais suscetivel a incrustagdes quando comparado a outr:
disponiveis no mercado, mas oferece custo de Investmento menocr
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O material mais comumente utilizado atualmente ¢ uma poliamida aromatica depositada em
suporte de polissulfona, sendo esta combinagdo a melhor em termos de produtividade,
performance e durabilidade.

3.3. Nanofiltragdo (NF)

Nanofiltragdo se reporta a um tipo especial de processo de separagdo por membrana que
abrange a rejeigdo de particulas de tamanho na faixa de 10 nandmetros (10 dngstrons). A
nanofiltragio opera em uma faixa intermediaria entre Ultrafiltracio e Osmose Reversa, e
rejeita moléculas organicas de peso molecular entre 200-400. Sais de ions monovalentes
apresentam uma faixa de rejeicdo de 20-80% enquantao que sais de jons divalentes sdo
rejeitados a niveis de 90-98%. As aplicagdes tipicas da nanofiltracdo incluem tratamento de
efluentes, remogio de cor, carbono orginico total (toc), dureza e solidos dissolvidos da
dgua.

3.4. Osmose Reversa (OR)

Quando duas solugdes, com significativas diferencas de concentragio em determinados
solutos e, portanto, com diferentes niveis de atividade do solvente, sdo separadas
fisicamente por uma membrana semipermedvel (aquelas nas quais somente o solvente
permeia), o fendmeno da osmose ocorre, ou seja, o solvente deixa o lado mais diluido e
passa através da membrana para o lado mais concentrado, deixando para tras o que nele
estava dissolvido.

O fluxo cessa ao se atingir o equilibrio termodindmico. Nestas condi¢des, a diferenca de
pressdo entre os dois lados da membrana ¢ denominada pressdo osmotica. Se for aplicada
uma pressdo superior & osmoética do lado mais concentrado, um fluxo de solvente no
sentido inverso ocorrera,. resultando no final em um processo de concentragiio equivalente
a uma filtragdo a nivel molecular. Pressdes de operagdo variam de 7 a 60 atm. A Figura 2
ilustra este processo.

A OR envolve separagbes a escala idnica com rejeigio de particulas na faixa de 1 a 10
angstrons, aproximadamente. A membrana de OR atua, assim, como uma barreira a todos
os sais dissolvidos e moléculas inorginicas, bem como a moléculas organicas com peso
molecular acima de 50. As moléculas de agua, por outro lado, passam livremente através
da superficie da membrana, criando uma corrente de agua purificada. O transporte da agua
através da membrana se d4 por difusdo sendo essencial a boa afinidade com o material da
membrana. As rejeigdes tipicas de sais dissolvidos atingem a marca de 95 a 99%.

3.4.1. Aplicagdes

A tabela IT apresenta as principais aplicagdes das membranas de Osmose Reversa.
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Tabela I - Aplicagdes de Membranas de Osmose Reversa

Atividade Aplicaciio

Produgdo ¢ tratamento de dgua dessalinizagdo de dgua do mar ¢ 4gua salobra, 4gua para
caldeiras, 4gua super pura, pré-tratamentc de A4gua
industrial

Separagdo, concentragio e refino concentragio de sucos de frutas, separagdo/concentragao de

amino-acidos, refino/concentragio de ¢nzimas ¢ vacinas,
tratamento de bHquidos fermentados

Indusina farmacéutica producio de dgua pura esterilizada

| Recuperagio de substiincias processamento de soja, pescado e amido, recuperagdo de
proleinas e agicares, metais, tintas, lignina e xilose,
tratamento de residuos da destilagio do dicool

Separagdo dleo/dgua tratamento de Aguas residuais: da indlstria petroquimica,
do processamento de petroleo, do processamento de
gorduras vegetais e animais emulsificados

Tratamento de esgotos desnitrificacdo, desfosforizagdo e dessalinizacdo de esgotos
para recuperagfio ¢ recicle

Processamento/tingimento de téxteis | recuperagio de corantes, agentes de superficic ¢ auxiliares
das aguas residuais

Industria nuclear despejo de dguas radioalivas

3.4.2. Conceitos tipicos

O processo de Osmose Reversa caracterizado pela separagic de soluto e solvente,
apresenta conceitos tipicos ("# que podem ser compreendidos pela analise do fluxograma
basico:

! & Concentrado

Alimentacdo > —> Permeado

Pressao Osmatica - é a pressdo necessaria para que uma solugdo diluida passe atraves de
uma membrana semipermeavel, para outra solugido mais concentrada até que se estabeleca o
equilibrio osmdtico (mesma concentragio em ambos os lados da membrana).

Permeado - ¢ a solugdo rica em solvente ap0s a passagem pela membrana de separagio.

Concentrado - é a solugiio remanescente que ndo foi permeada pela membrana, contendo
os compostos rejeitados a passagem pela membrana (peso molecular mais alto}.

Grau de recuperagiio - € a relagdo entre a vazdo de permeado ¢ a vazao de alimentagao,
expresso percentualmente.

Eficidncia de remoc¢iio - ¢é a relagio de concentragio no permeado em relagdo a
concentracio na alimentago para um determinado componente, expressa percentualmente.

Vida itil da membrana - tempo de utilizagdo da membrana com 100% de sua capacidade
de permeacio. Em trabalho utilizando ultrafiltragdo para tratamento de efluentes da unidade

549



de branqueamento de uma fabrica de celulose kraft o comportamento das membranas
permitem estimar o seu tempo de vida ttil em cerca de 2,5 anos®,

3.4.3. Variaveis que afetam a eficiéncia do Sistema

As figuras 3 a 0 apresentam o comportamento da eficiéncia da remogio de sal das
membranas de osmose reversa conforme as variagdes de pressdo, temperatura,
concentragdo e pH da corrente de alimentag3o.

A elevag@o nos pardmetros concentragio, pH e temperatura provoca aumento na passagem
de sal. O incremento da pressdo de alimentagdo leva a um efeito contrario em fungio do
aumento da velocidade superificial, dificultando a permeacio.

4- Experimentos

Os testes com a tecnologia de separagdo por membranas foram realizados a nivel de escala
de laboratorio e piloto para melhor compreensdo do comportamento da membrana nos
aspectos operacional e capacidade de remocdo de impurezas . As membranas adotadas
foram de nanofiltragdo {membrana DOW, codigo XB 3027) e osmose reversa {membrana
DOW, cédigo XB 3048).

Como pré-tratamento para remogdo dos sdlidos suspensos, optou-se por filtro de areia
(tamanho efetivo da areia = 0,9) e filtro cartucho (tipo CUNO) de 5 a 10 um.

Para controle da eficiéncia da unidade, foram adotados os pardmetros constantes da licenga
ambiental®) para o efluente tratado e aqueles determinados para a especificagio de agua
potavel (vide tabela [II}.

As figuras 7 e 8 apresentam o desenho esquematico das unidades utilizadas.

Tabela III - Parimetros de Controle®

Agua Potavel Valores Efluente Tratado Valores
pH 6.5-85 Cor (ppm P1Co/l) nfo deve conferir mudanga
de coloragdo acentuada ao
corpo receptor, no ponto de
lancamento.
pH 6,0-85
Dureza (ppm) 500 Sélidos suspensos{ppm) | até 30
Suifatos (ppm) 400 Dureza (ppm CaCQO;, até 200
Cloretos (ppm) 250 Fendis (ppm) até 0,1
Ferro (ppm) 0,3 Fésforo total até 0,8
Aluminio (ppm) 0,2 Nitrogénio total (ppm) alé §
Turbidez {ppin) 1,0 Sulfetos {(ppm) até 0,18
Cor aparenle 5,0 Cloretos (ppm) até 300
Cloro livre(ppm)(®) 0,2 Mercurio (ppm) até 0,008
Solidos dissolvidos 1000 Aluminio {(ppm) atg 9
- DBOS (ppm) até 20
- DQOQ (ppm) até 100
- AOX até 0,2 kg AOX/ton polpa
pranqueada (seca ao ar)
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5- Resultados e Discussiio

Conforme demonstrado na figura 9 a tecrologia de Osmose Reversa mostrou-se mais
atrativa quando comparada com a nanofiltraciio uma vez que a mesma apresenta menor
capacidade de remogio de ions monovalentes como sédio e cloretos, ions estes, balisadores
da methor qualidade de agua.

Foi observada uma elevada taxa de remogio (>90%) para os compostos organoclorados
tanto pela utilizagic de membranas de nanofiltragéo como de osmose reversa confirmando
observacdes citadas em trabalhos com efluente alcalino do branqueamento (.10).

Alguns comentarios podem ser feitos com relagdo aos testes realizados com a osmose
reversa.

5.1. Eficiéncia

Segundo a figura 10 a eficiéncia de remogdo do material dissolvido na corrente de
alimentacdo é bastante atrativa (>90%), sendo o Permeado possivel de ser reaproveitado
como agua de processo, o que pode ser demonstrado pela comparagdo com 0s parametros
legislados e de controle do processo de produgio de agua (tabela I17).

5.2. Pré-Tratamento

E indispensavet o uso de sistema de pré-lratamento para retengdo do material em
suspensdo, uma vez que este € o maior causador de bloqueio na superficie da membrana.
Estudos futuros devem ser realizados na busca do melhor desempenho e menor
custo/beneficio para esta etapa.

5.3. Balango material

A figura 11 mostra o fluxograma concebido inicialmente para a utilizagdo da Osmose
Reversa no tratamento de efluentes de onde se pode depreender que a corrente concentrada
carrega a maior parte de todos os contaminantes presentes no efluente de alimentagio em
um volume equivalente a 20% do volume de alimentagdo. Por esta razao, consideramos, a
principio, seu retorno ao tratamento secundario na ETE As tabelas IV e V. apresentam 0
resultado do balango para 2 (dois) parametros de controle de efluente e agua de processo:
Cl e AOX.

i
l Concentrado
Sistema Sistema Osmose Permeado| Sistgma
Secundario [~ | Tercidrio [~ —» ge ,f\rgua
Reversa e Processo

Figura 11 - Fluxograma do Sistema de Tratamento de Efluentes, mcluindo osmose reversa
(base para balango material).



A3

BALANCO MATERIAL PARA OSMOSE REVERSA

DADOS Contameinante: CLORETOS

Vazdo do secunddrio (m3¢h) : 3000.00
Concentragio no secundirio img/l) : 463.50
Vardo do permeado im3h) ; 1200.00
Recuperacdo de permeada (%) : §5.00
Eticiencia de remocdo do contaminante na osmose (%) : 92.00
Eficiencia de remocie do tercidrio (%)

Concenvagio no tercisrio img/i 4635

DADOS DO BALANCO

Vazdo de alimentac3a da osmose (m3/h): 1846.15
Vazdo do concentrado {m3m): 646.15

Vazdo de alimentacio do tercidrio (m3/): 3646.15

Vazdo de efluente ao rio Im3/m): 1800.00

Tempo
thoras)

apds 1.04
2.00
3.00
400
5.00
6.00
7.0
8.00
9.00
10.C0
11.00
12.C0
13.00
15.00
15.00
16.00
17.00
18.00
13.60
20.00
21,00
22.00
23.00
24,00

TABELA IV

Concentracso de
CLORETOS
no permaeado
{mgn)

37.08
48.31
£3.70
56.28
57.52
58.12
58.41
58.54
58.61
38.54
33.66
58.65
4£8.66755635
53.66333581
58.570141395
53.67052889
$3.57071463
58.57080378
£3.37082857
£3.57085712
58.67087697
58.57088171
£8.67088398
53.67088507

Concentracio de
CLORETOS
"o concentrado
{mgA)

1255.42
1635.55
1818.00
1205.59
1947.62
1367.80
1377.49
1382.14
198237
1285.44
1383.35
1285.20
1986.32
1586.38
1325.40
1885.42
1285.422757
1385.425735

1985.428424
1285 4285
1936.428537

Nova
concentracio de
CLORETOS
no transbordo do
tercifrio
{mgm

603.84
671.20
703.34
71905
726.01
730.08
731.30
732.53
733.02
733.21
733.30
733.35
733.37
733.38
733.3816112
733.3839329
733.3850473
733.3855822
733.38z228389
733.3833522
733.3880213
733.38£80497
733.3880834
733.3850599

Carga de
CLORETOS
80 rig
{Kgmi

1086.M
1208.17
1266.37
1294.31
1307.72
131418
1317.24
1318.73
131342
1319.78
1318.94
1320.02
1320.06
1320.08
1320.09
1320.091079
1320.09308%
1320.094048
1320.09451
1320.094732
1320.0948238
1320.09489
1320.0948:
1320.094926
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DADOS

BALANCO MATERIAL PARA OSMOSE REVERSA

Contaminante.
Vazao 4o secundério {(m3/h} -

fario do permeado (m3m)

Recuperagdo de permeadoc {%)
Eficiéncia de remogdo co contaminante na osmose (%)
Eficiéncia de remogado do tercidno (%)
Concentragdo no terciano (mg/)

DADOS DO BALANCO

Vazdo de alimentagdo da osmose {m3rhy):
Vazao 4o concentrado (m3/h);

Vazae de ahimentagio do tercidno (m3/hy:
Vazio de efluente ao rio {m3/h}:

TABELA V

apés

AQX
300000
413
126300
6500
©8 20

17874

184515
646.15

254815
18€0.00

Tempo
{horas)

1.00
2.00
3.00
4.00
5.00
6.00
7.00
8.00
9¢C0
10.00
11.00
12.00
13.00
14.00
15.00
16.00
17 00
18.00
19.00
20.00
21.00
22 00
2300
24 00

Concentragao de
AOQX
no permeado
{mgfy

0.04
0.08
009
0.12
0.13
013
0.13
014
0.44
014
0.14
04
0137456319
0137478171
0.13748%091
0.137494548
0 137497275
0 137498638
0 13749932
0 13749668
013749983
0 137499915
G 137499958
0 127499979

Concentragio de
AOX

no concentrado
(mgd)

5.07

6.70

13CS

16.22

17 80

18 £0

18 99

1919

19.29

19 34

19 36

1938

19.28

19.38

1939

1939
19.38711584
19 38730802
19.387404086
19.38745205
1938747604
19 38748803
19 38749402
19 38745703

Nova
concentragio de
AOX
no transbordo do
tercidrio
{mgfl)

238
4,63
575
631
353
6173
5D
5 B4
586
5 87
587
5.87
6.87
6.87
6 B74727411
6 B74B63774
6 B74931922
6 874965978
6 B74982393
6 874991503
6 874995754
5 874997373
5 87496295

A RTacqnz’

Carga de
AQX
a0 rio

{Xg/h}

4.28
8.33
10.35
1136
1187
12,12
12.25
1231
1234
12,36
12.37
1237
1237
1237
1237
12.37475479
12 37487746
12.37493876
123749694
12.37498471
12.37499236
12 374996138
12 37499609
12 37496505



5.4. Consideragdes adicionais

O investimento previsto para um modulo de tratamento de 370 m® de efluente
(% recuperagio = 65%) ¢ da ordem de US$ 1,8 milhdes (sem incluir pré-tratamento,
impostos, fretes, seguros e parte civil). Para cada aplicagdo deve ser realizado estudo de
viabilidade econdmica, considerando estes e outros itens que possam ter impacto nos
investimentos e/ou nos custos operacionais (tipo e vida Gtil da membrana, possivel taxagdo
de captagio de dgua e de langamento de efluentes, etc.)

Rosain ©) sugere os seguintes fatores para avaliagio de um programa de reutilizagido de
efluente como agua de processo:

. CUStos - economia na captagdo e tratamento de agua

. adequagdo a regulamentagido

. possiveis impactos na qualidade do produto e/ou dgua de processo
- influéncia sobre os parémetros de controle de produgio

. imagem perante ¢ comunidade

6- Conclusdes

A RIOCELL e a DOW Produtos Quimicos vém realizando trabalho de parceria com a
finalidade de verificar a viabilidade de aplicagio destes sistemas de separagio em algumas
areas da unidade industrial de produgdo de celulose. As principais conclusdes obtidas na
primeira etapa do trabalho s3o resumidas a seguir;

+ Visando a utilizagio do permeado diretamente no sistema de agua tratada da fabrica a
Osmose reversa mostrou-se mais eficiente do que a nanofiltragio, principalmente com
relagdo aos pardmetros condutividade, ions metalicos e cloretos;

» A utilizagio da osmose reversa possibilitou uma elevada eficiéncia de remocio de
solidos dissolvidos (93%), turbidez (97%), cloretos (92%) e dos organoclorados
expressos como AOX (98%). Foi obtida também alta remogdo da alcalinidade (91%),
dureza (99%), e dos fons sodio (95%), potassio (99%), ferro (97%), calcio (99%),
magnésio (99%) e aluminio (97%) o que possibilita 0 envio direto do permeado ao
sistema de agua quimicamente tratada;

+ O uso de pré-tratamento para retengdo de material em suspensio ¢ indispensavel como
forma de aumentar o desempenho da membrana e o seu tempo de vida Gtil:

O trabalho de desenvolvimento esta sendo continuado com a avaliagio da etapa de pré-
tratamento e determinagdo do tempo de vida Gtil da membrana. Avaliagio da viabilidade
econdbmica deve considerar estes e outros itens que possam ter impacto nos
investimentos e/ou nos custos operacionais (tipo de membrana, formas de
bombeamento, possivel taxa¢do de captagdo de agua e de langamento de efluentes).
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