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RESUMO

A perspectiva ambiental em relacdo ao consumo de recursos hidricos tem impulsionado
esforcos quanto ao reuso de aguas. Nas industrias de alimentos onde o uso de agua ¢ fator
fundamental nas etapas de processo, a recuperacao e reutilizagao torna-se um desafio, em razao
de que a dgua deve possuir padrdes de potabilidade para que possa entrar em contato com
alimentos e/ou equipamentos. As indistrias de beneficiamento de soro de leite s3o um exemplo
do alto consumo de 4gua. No processo de producao de concentrado proteico e de lactose, etapas
adicionais de diafiltracdo sdo realizadas para a purificacao destes produtos. A diafiltragdo ¢ um
processo que, quando ndo planejado adequadamente, torna a recuperagdo de compostos de soro
de leite um tanto quanto oneroso sob a oOtica da sustentabilidade. Uma vez que sdo utilizados
volumes de 4gua iguais aos volumes de soro processados, quantas vezes forem necessarias a
fim de atingir elevado grau de pureza. Este trabalho avaliou o tratamento e a qualidade das
aguas residuais da diafiltragao da proteina e lactose no processo de beneficiamento de soro de
leite. O procedimento proposto para o tratamento das aguas residuais, consiste em utilizar uma
membrana de osmose inversa, seguida de adsorcdo com carvao ativado. Apds o tratamento
proposto, as aguas residuais da diafiltracdo da proteina e as aguas residuais da diafiltracdo da
lactose apresentaram remogao de 100% para cor e turbidez, 99,53 € 99,90% de DQO ¢ 99,72 ¢
99,63% de COT. Os resultados da analise microbioldgica para as dguas residuais da diafiltragao
da proteina e as aguas residuais da diafiltracdo da lactose, ao final dos dois tratamentos
propostos, demonstraram auséncia de coliformes fecais e Escherichia coli em 100 ml de
amostra. A osmose inversa apresentou um forte potencial para a recuperagao das aguas residuais
diafiltracdo do processo de beneficiamento de soro de leite. O carvao ativado como etapa
complementar foi fundamental para a remoc¢ao de micropoluentes organicos responsaveis pelo
odor caracteristico das dguas de diafiltragdo. As aguas residuais recuperadas atingiram os
padrdes de potabilidade previstos na Portaria de Consolidacao n° 5 do Ministério da Satde e na
Diretiva Europeia 95/83 EC. Assim, o uso das aguas recuperadas neste estudo pode ser

direcionado para qualquer finalidade, contribuindo para a reducao de consumo de dgua potavel.

Palavras-chave: Aguas residuais. Osmose Inversa. Carvao Ativado.






ABSTRACT

The environmental perspectives regarding the consumption of water resources have been
pushing for reuse of water. In food industries where water use is a key factor in the process
steps, recovery and reuse becomes a challenge, as water must have potability standards so that
it can come in contact with food and / or equipment . In the whey protein and lactose recovery
process, the diafiltration steps are responsible for the high water consumption, since the water
used should be in sufficient quantity for the purification of the concentrate product. Diafiltration
is a process that, when not properly planned, makes recovery of whey compounds somewhat
costly from a sustainability standpoint. This work evaluated the treatment and the quality of the
residual waters of the diafiltration of the protein and lactose in the process of beneficiation of
whey. The proposed procedure for the treatment of wastewater consists of using a reverse
osmosis membrane followed by adsorption with activated carbon. After the proposed treatment,
the residual waters of the diafiltration of the protein and the residual waters of the lactose
diafiltration presented 100% removal for color and turbidity, 99.53 and 99.90% of COD and
99.72 and 99.63% of COT. The results of the microbiological analysis for the diafiltration
residual waters of the protein and the lactose diafiltration residual waters showed absence of
fecal coliforms and Escherichia coli in 100 ml of sample. The reverse osmosis presented a
strong potential for the recovery of wastewater diafiltration process of whey processing.
Activated charcoal as a complementary step was fundamental for the removal of organic
micropollutants responsible for the characteristic odor of diafiltration waters. The recovered
wastewater reached the potability standards set forth in Ministry of Health Consolidation
Ordinance No. 5 and European Directive 95/83 EC. Thus, the use of recovered water in this
study can be directed to any purpose, contributing to the reduction of consumption of drinking

water.

Keywords: Wastewater. Reverse Osmosis. Activated Carbon.
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1 INTRODUCAO

O reuso de aguas ¢ um desafio para todo o tipo de industria. As industrias de alimentos,
por muito tempo foram relutantes em relacdo a esta pratica, devido a preocupagdo com a
qualidade da agua recuperada e com a satde publica. No entanto, os avangos cientificos e o
desenvolvimento de tecnologias com forte potencial para recuperagdo de aguas, ampliaram as
perspectivas de reuso.

O fator determinante ¢ que, ndo hd uma legislacdo que estabeleca pardmetros agua de
reliso que possa entrar em contato com alimentos ou com superficies de equipamentos e
utensilios posteriormente expostas ao produto durante o processamento. As legislacdes
existentes estabelecem parametros apenas para agua de abastecimento. Desta forma, pesquisas
sd0 necessarias para avaliar processos inovadores de tratamento e verificar se a qualidade destas
dguas tratadas atende as prerrogativas sanitarias que as industrias de alimentos exigem, para
que seja possivel a redugao do consumo de dgua potavel durante etapas de processo.

As usinas de beneficiamento de soro de leite, sio um exemplo do alto consumo de dgua
durante o processamento. O fracionamento dos nutrientes do soro de queijo ¢ uma importante
estratégia para valorizar este produto, o qual ¢ possivel através da utilizacdo de processos de
separacao por membranas. A ultrafiltracao ¢ um destes processos e devido a capacidade de reter
macromoléculas, se enquadra facilmente para o uso na recuperagdo das proteinas do soro de
leite. As membranas de nanofiltragcdo, sdo utilizadas para recuperar a lactose proveniente da
etapa inicial de ultrafiltragdao. Ao final do processo obtém-se concentrados de proteina e lactose,
0s quais necessitam de etapas de purificagdo para remocdo de impurezas e aumento da
qualidade. As etapas de purificagdo sdo denominadas diafiltragdo ou didlise.

A diafiltragdo, consiste em adicionar aos processos de concentragdo que utilizam
membranas de ultra ou nanofiltracdo, volumes de dgua pura na quantidade suficiente para a
purificacao dos compostos que estdo sendo concentrados. Para se ter certeza do grau de pureza
atingido, um ponto a ser seguido € a concentracao de s6lidos no composto concentrado durante
as adi¢Oes de agua. Desta forma, ndo ha uma quantidade pré-definida de 4gua a ser utilizada. O
que torna a diafiltracdo, quando ndo planejada adequadamente, responsavel por um grande
consumo de dgua com alto teor de pureza.

O enfoque dado em trabalhos anteriores a este, tais como ENDRES, 2016 e
SEGUENKA, 2016, voltaram-se para a recuperacao dos componentes nutricionais do soro de

queijo. No entanto, além da recuperagdo desses nutrientes, surgiu a necessidade da redugdo do
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consumo de agua através da recuperagao e reuso, para o processo tornar-se viavel. Deste modo,
pensar em um sistema de produgao onde todas as correntes geradas possam ser recuperadas e
aproveitadas, torna-se atraente do ponto de vista sustentavel.

O tratamento das aguas residuais de laticinios vem sendo estudado através do uso de
membranas de osmose inversa. No entanto, a qualidade da 4gua obtida por este tratamento,
permitiu o uso restrito a limpeza de superficies que ndo entram em contato com produtos
alimenticios e abastecimento de caldeiras. Uma vez que as membranas sdo barreiras
imperfeitas, possuem certas limitagdes na remog¢do de compostos organicos de baixo peso
molecular, o que dificulta a redu¢cdo da demanda quimica de oxigénio (DQO).

A DQO pode conter varios compostos passiveis de oxidagdo, como por exemplo,
compostos organicos de baixo peso molecular. Substancias como o diacetil (responséavel pelo
odor de manteiga) e dimetilsulfetos (organossulfurosos), derivados de 4cido latico (L-lactato),
permanecem na agua apds o tratamento por processos de separacdo e fazem parte da
composi¢dao da composi¢do organica. Estes compostos estdo associados ao odor desagradavel
da 4gua recuperada.

A adsor¢do com carvao ativado ¢ uma técnica comumente utilizada na remog¢ao de
matéria organica natural presente em dgua potavel. O incremento desta técnica como uma etapa
subsequente ao tratamento da 4gua com membrana de osmose inversa, pode ser aplicada para
a remocdo destes compostos de menor peso molecular e reduzir a demanda quimica de
oxigénio.

Dentro deste contexto, este trabalho encontra-se inserido na linha de pesquisa de
Desenvolvimento de processos biotecnoldgicos e ndo convencionais na produgdo de alimentos,
do Programa de Pos-graduacdo em Ciéncia e Tecnologia de Alimentos. A proposta desta
pesquisa traz consigo uma alternativa para a recuperagdo das dguas residuais das etapas de
diafiltracao do beneficiamento do soro de leite, pela combinacao de osmose inversa seguida de
adsor¢do em carvao ativado, possibilitando a reutilizagdo da &gua e contribuir para a
sustentabilidade hidrica do processo.

Desta forma, os objetivos especificos deste estudo foram:

a) Avaliar a recuperagao das aguas residuais através da caracterizagdo fisico-quimica

e microbioldgica;

b) Avaliar a qualidade das aguas recuperadas através dos padrdes fisico-quimicos e

microbioldgicos atingidos;

c) Estimar o volume de 4gua possivel de ser recuperado através de um balango de

massa;
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 BENEFICIAMENTO DE SORO DE LEITE

O soro de leite, soro de queijo ou lactossoro ¢ um subproduto oriundo da producgdo de
queijos. E composto pela fracdo aquosa que se separa do codgulo formado durante a
precipitagdo da fracdo proteica do leite (caseinas) (PAGNO et al., 2009; BALDASSO et al.,
2011).

Os nutrientes que compdem o soro de leite sdo classificados em: proteinas soluveis,
lactose, vitaminas e sais minerais, 0 que permite a sua caracterizagdo como um subproduto com
potencial de aplicagdo. O uso mais comum estéd associado a elaboragao de bebidas lacteas. No
entanto, o teor de 4gua e a composicao nutricional, permitem o emprego de tecnologias para
fracionar e concentrar tais compostos com a finalidade de agregar valor ao subproduto e seus
derivados (SGARBIERI, 2007, SOUZA et al., 2010, BALDASSO et al., 2011; ALVES, et al.,
2014, SMITHERS, 2015; YADAV et al., 2016).

O valor intrinseco dos componentes do soro de leite, principalmente as proteinas, tem
sido reconhecido baseado em varios estudos técnico-cientificos sobre as suas propriedades
nutricionais e funcionais (SGARBIERI, 2007; SMITHERS, 2015). Por outro lado, enquanto o
foco estd no fracionamento e purificacdo das proteinas, a recuperagdo da lactose também torna-
se atraente, pois ¢ 0 componente majoritario presente no soro. A lactose, assim como a proteina,
possui propriedades funcionais de plasticidade, firmeza e sabor leve (SGARBIERI, 2007;
SOUZA et al., 2010).

Estas evidéncias tém servido de suporte para o desenvolvimento de técnicas e/ou
processos de recuperagdo dos componentes deste subproduto, com o intuito de transforma-los
em ingredientes que possam ser utilizados na industria alimenticia e farmacéutica (BALDASSO
et al., 2011; SMITHERS 2015,).

Os principais produtos obtidos pelo processo de beneficiamento de soro de leite
incluem: soro de leite em p6 desmineralizado, concentrados proteicos (CPS), hidrolisados
proteicos (IPS) e permeado em p6 (CORREIA et al., 2011).

A dessalinizacdo do soro para sua comercializagdo pode ser feita com o uso de
membranas de nanofiltragdo, uma vez que sao comumente aplicadas para remocao de
componentes aos quais as membranas de ultrafiltracdo ndo possuem seletividade, como € o caso

da lactose ¢ sais minerais (CUARTAS; URIBE et al., 2009).
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Os concentrados proteicos possuem um teor de proteinas que variam entre 35 e 80 %,
enquanto que os isolados sdo a forma mais pura das proteinas presentes no soro, contendo entre
80 ¢ 95 % (BRANS et al., 2006). A recuperagdo de proteinas com alto grau de pureza, pode ser
feita através de ultrafiltragdo por membranas, onde os compostos de baixa massa molar
permeiam através da membrana que retém as moléculas de proteina (BRIAO; TAVARES,
2007, BALDASSO et al., 2011, BRIAO; TRAVARES, 2012). A lactose, os sais minerais,
oligossacarideos e os peptideos passam através da membrana e dao origem ao permeado da
ultrafiltracdo (DALLAS et al., 2014).

O permeado de ultrafiltracdo, possui uma demanda bioldgica entre 30.000 — 40.000
mg.02.L"!, que o torna um poluente em potencial e o seu aproveitamento evita o aumento de
custos com o tratamento nas estagdes de efluentes. Assim, este residuo ¢ comercializado apds
etapas de secagem e pode ser utilizado para diversos fins como: bebidas, produtos de
panificagdo, isolamento de componentes como a lactose (ATRA et al. 2005, ZACARCHENCO
et al., 2012). No entanto, novas tecnologias tém sido desenvolvidas, utilizando nanofiltragdo
para purificagdo e concentragao da lactose, componente majoritario do soro de leite (ATRA et
al., 2005, SOUZA et al., 2010, SMITHERS, 2015, ALMEIDA et al., 2015).

A obtencdo de concentrados de proteinas e lactose com alto grau de pureza esta
associada a etapas de diafiltracdo, que ocorrem em conjunto com os processos de ultra e
nanofiltragdo. (HABERT et al., 2006; BALDASSO et al., 2011; SEGUENKA, 2016). A
diafiltracao ¢ utilizada quando se deseja purificar um determinado soluto de uma solugdo, onde
os contaminantes sao compostos de dimensdes menores do que as do soluto de interesse. Assim,
os contaminantes vao sendo eliminados no permeado, enquanto a membrana retém o soluto de
interesse. Ou seja, o processo de diafiltracdo pode ser considerado como uma “lavagem” do
soluto (HABERT et al., 2000).

Nas etapas de diafiltracdo, € utilizada 4gua com alto grau de pureza na mesma propor¢ao
do volume de soro alimentado ao processo. Esta etapa ¢ repetida quantas vezes for necessario
para purificar o composto concentrado. Assim, este fator torna-se preocupante ao
considerarmos altos volumes de soro a serem processados (HABERT et al., 2006, BALDASSO
etal., 2011, ZACARCHENCO et al., 2012, PAULEN et al., 2013).

A Figura 1 apresenta um fluxograma adaptado da recuperag@o dos nutrientes do soro de

leite com o uso de ultrafiltragdao e nanofiltracao, e das correntes geradas.
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Figura 1 - Fluxograma adaptado da recuperag@o dos nutrientes do soro de leite com o uso de
ultrafiltragdo e nanofiltrac¢do, e das correntes geradas.
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Fonte: adaptado de Zacarchenco (2012) e Seguenka (2016).

As aguas residuais desse tipo de industria (correntes C) mostram composi¢do variavel,
muitas vezes contendo diferentes concentragdes de matéria organica (proteinas, carboidratos e
lipideos), s6lidos em suspensio, 6leos ou gorduras, sais monovalentes (Na", K*, CI'), bivalentes
(Ca*, Mg?*, Zn?") e fosforo (P*") (VOURCH et al., 2008, ANDRADE et al., 2014, SUAREZ;
RIERA, 2015, SKOU et al., 2017).

As correntes C geradas no processo (Figura 1) consideradas como residuo, sdo
compostas por: agua, sais ¢ 0,1 a 0,3% de lactose. Esta composi¢do, torna possivel que esta
corrente seja reciclada ou reutilizada para fins de limpeza e irriga¢do, ou a0 menos, permite o
despejo direto para o tratamento de efluentes (ATRA et al., 2005).

Desta forma, faz-se necessario o uso de técnicas que permitam a recuperagao de aguas
residuais com tal caracteristica. O retiso do permeado de membranas de osmose inversa ¢ uma
técnica atraente para a industria de beneficiamento de soro de leite, porém para garantir o uso

seguro, a qualidade da 4gua deve ser garantida.
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2.2 REUSO DE AGUA

Os estabelecimentos processadores de alimentos sdo responsaveis por um elevado
consumo de agua. As industrias de laticinios, por exemplo, geram uma quantidade estimada de
0,2 a 10 litros de agua por litro de leite processado (CHOLLANGI; HOSSAIN, 2007,
VOURCH et al., 2008, CASSANO et al., 2015). O uso de agua estd associado a etapas de
producdo, limpeza, pasteurizagdo, refrigeragdo e geracdo de vapor (SARKAR et al., 2006,
VOURCH et al., 2008, ANDRADE et al., 2015, SUAREZ; RIERA, 2015).

Vourch et al., (2008), ao avaliar o uso de aguas recicladas em 11 laticinios franceses,
identificou que: em 7 destes sao utilizados 30-375 m?/dia de vapor condensado tratado com
osmose inversa e adsor¢do para alimentagdo de caldeira; em 5 plantas sdo utilizados 70-370
m?®/dia de vapor condensado recuperado para recirculagdo em sistema de refrigeracdo; em
aproximadamente metade das plantas 30-700 m*/dia de vapor condensado sdo utilizados para
sistema de limpeza CIP e em enxagues intermediarios; em 5 plantas sdo utilizados 8-250 m*/dia
de vapor condensado para limpeza de pisos externos, caminhdes e tanques isotérmicos dos
caminhoes. Com base nestes dados, percebe-se que em empresas onde ndo existe a pratica de
reuso de agua, os volumes citados anteriormente correspondem ao consumo de agua potavel
para tais necessidades. Ou seja, utiliza-se agua potavel para fins onde a potabilidade ndo ¢
extremamente requerida.

O contexto global de disponibilidade de agua e aumento dos custos com o consumo e
tratamento de dguas residuais, demanda a aplicag¢do de técnicas para recuperagao e reutilizagao.
Deste modo, o volume de uso deste recurso natural e efluente gerado pode ser minimizado com
o uso dos processos de separagdo por membranas (VOURCH et al., 2008, SUAREZ et al., 2015,
SKOU et al., 2017).

De acordo com Mierzwa e Hespanhol (2005): “reuso ¢ a utilizacao dos efluentes tratados
nas perspectivas estacdes ou unidades de tratamento, ou ainda, o uso direto de efluentes em
substituicdo a fonte de 4gua normalmente explorada.”. O uso desta pratica reduz o consumo de
agua captada e a geracdo de efluentes, e muitas vezes, a qualidade dos efluentes tratados
assemelha-se ou torna-se superior ao da agua potavel.

A pratica de retiso pode ser implantada de duas maneiras:

a) reuso direto: quando o efluente gerado € diretamente utilizado em alguma parte do

processo, pois suas caracteristicas sdo compativeis com o padrao da dgua utilizada;

b) reuso indireto: consiste na utilizagdo de efluentes ja submetidos a um processo de

tratamento;



31

O uso dos processos de separacao por membranas vem sendo amplamente avaliado na
recuperagao de aguas residuais de condensados de etapas de concentracao e secagem de leite e
soro de leite, para reuso direto ou indireto na industria de laticinios (BALLANEC et al., 2002,
VOURCH et al., 2005; VOURCH et al., 2008; RIERA et al., 2013; SUAREZ; RIERA, 2015,
TUREK et al., 2016, SKOU et al., 2017). O campo de aplicagdo das aguas residuais pode ser
ampliado, uma vez atingidos os padrdes de agua potavel apos o tratamento. O consumo de dgua
potéavel pode ser reduzido através do uso de aguas de processo, como permeados de membranas
e condensados de vapor. No entanto, os mais importantes riscos de qualidade da 4dgua reciclada
estao relacionados a presenca de bactérias e matéria organica (VOURCH et al., 2008, HUANG
etal., 2015, SKOU et al., 2017).

A recuperagdo das aguas residuais a partir de membranas de osmose inversa oferece
vantagens como: altas taxas de recuperacdo, economia de espaco, reducdo de dosagem de
produtos quimicos no tratamento de efluentes e consiste em um sistema de operagao simples e
pode ser adaptado de modo continuo aos processos de ultrafiltragio e nanofiltragdo (SUAREZ;
RIERA, 2015). Entretanto, um fator a ser considerado ¢ a limitacdo das membranas frente a
retencao de matéria organica.

Seguenka (2016), provou que ¢é possivel a recuperacdo por osmose inversa dos
permeados de nanofiltragdo e dguas de diafiltragdo de proteina e lactose concentradas a partir
do soro de leite, reduzindo em 92 e 96% a concentragdo de sais (sodio, potassio, magnésio e
calcio), 70 % e 73 % de cor, 82 % e 80 % de turbidez e 49 % e 70 % de matéria organica.

Suarez et al. (2014), utilizaram duas etapas de osmose inversa para tratamento de
condensado do processo de pasteurizagdo UHT e obtiveram uma redugdo de 86,8% de DQO e
os valores permaneceram acima de 10 mg/L. Seguenka (2016) obteve, um residual de DQO em
torno de 26,54 mg/L para permeados de diafiltragdao de proteina e lactose concentradas, apds
filtracdo por osmose inversa.

Vourch et al. (2005) avaliaram o desempenho de membranas de nanofiltragdo e osmose
inversa no tratamento de dguas residuais de laticinios simuladas com composi¢des varidveis
gordura, DQO, condutividade e pH. Ao final do estudo detectaram que, a agua tratada por
osmose inversa apresentou melhor qualidade. Contudo, o padrao de dgua atingido foi o mesmo
das dguas de vapor condensado, contendo um residual de DQO e COT que permite o uso restrito
a esta finalidade.

O carbono organico total ¢ um parametro que indica toda a matéria organica presente
em uma amostra. Vourch et al., (2008) verificou a presenca de compostos organicos de baixo

peso molecular como: acetona, acetoina, lactato e etanol, em amostras de condensado de vapor
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provenientes da concentragao de leite integral, leite desnatado e secagem de soro de leite. E
relacionou com o teor de COT verificado nas mesmas. A presenca destes compostos, mesmo
que em quantidades menores, foi verificada também nos condensados de vapor apos o
tratamento com membrana de osmose inversa.

A qualidade das 4guas residuais de laticinios recuperadas com membrana de osmose
inversa, mantém-se estavel sob estocagem a temperatura ambiente por aproximadamente 5 dias.
No entanto, a presenga de micropoluentes organicos como o lactato, contribuem para a
acidificagdo da agua e reducdo do pH inicial de aproximadamente 6,8 para 4,5 (VOURCH et
al., 2008).

O lactato ¢ um isdmero do acido latico, o qual pode ocorrer a partir de duas vias:
fermentativa ou sintese quimica. A tltima resulta em uma mistura rancémica de L-lactato e D-
lactato (ES, 2018). Durante a produgdo de queijos, ocorre a formagao de acido lactico pela via
fermentativa. No entanto, a acidificagdo da matéria prima (leite in natura), causada pela carga
microbiana inicial ou por condi¢des inadequadas de conservagdo, contribuem para o
desenvolvimento de acido lactico. Tais compostos apresentam o grupo funcional C=OH, que
conferem odor caracteristico de rancidez as amostras de agua.

Da mesma forma que no leite, o parametro acidez possui influencia na qualidade do soro
lacteo. Uma vez que, ao ser processado fora dos pardmetros de qualidade exigidos pela
legislagdo, ou com suas caracteristicas no limite maximo do aceitavel, implicara em produtos
com caracteristicas sensoriais e fisico-quimicas afetadas do ponto de vista da qualidade. Estes
fatores irdo interferir, consequentemente, nas caracteristicas das aguas residuais do
processamento do soro de leite.

Uma maior qualidade das dguas residuais recuperadas ¢ possivel através da inclusdo de
uma etapa posterior de tratamento das aguas residuais apos o uso da membrana de osmose
inversa, que possibilite a remoc¢do destes micropoluentes. Nesse contexto, algumas
metodologias vém sendo testadas para melhorar a qualidade das dguas recuperadas de efluentes
por osmose inversa, como a combinagio de OI/Eletrodialise (PEREZ et al., 2010),
Ol/Fotoxidagdo (BAGASTYO et al., 2011) e Ol/Fotocatélise (ZHOU et al., 2011). No entanto,
os resultados obtidos apontaram residual de matéria organica ¢ DQO que limitam o uso das
aguas recuperadas. De fato, ¢ interessante pensar em um tratamento adicional como forma de
“polimento” dessas aguas recuperadas a fim de torna-las aptas ao reuso.

A adsorc¢ao com carvao ativado € uma técnica utilizada na remo¢ao de matéria organica
natural presente em agua potavel (QI; SCHIDEMAN, 2008, VELTEN et al., 2011, KOROTTA-
GAMAGE; SATHASIVAN, 2017). O emprego do tratamento da dgua através de adsor¢ao por
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carvao ativado, possibilita a remoc¢do de compostos organicos que nao foram removidos por
processos fisicos (MIERZWA; HESPANHOL, 2005, VELTEN et al, 2011). O carvao ativado,
¢ um material adsorvente de simples aplicacdo, possui a possibilidade de regeneracdo e pode
ser aplicado em sinergia com outras tecnologias (ALTMANN et al, 2014).

A literatura reporta que Kegel et al. (2010), aplicaram membranas de osmose inversa
seguida de adsorcdo com carvao ativado no tratamento de aguas superficiais e obtiveram a
remocao de 99% dos micropoluentes organicos presentes na dgua de abastecimento urbano.

A possibilidade de unir a técnica da membrana de osmose inversa com a operagao de
adsor¢do com carvao ativado, pode ser uma alternativa para o tratamento das dguas residuais
resultantes do processo de beneficiamento do soro de leite. Uma vez que, a reducao da emissao
de efluentes e a reutilizacdo da 4gua, torna-se primordial para que se alcance o desenvolvimento
de um sistema produtivo com gestao de residuos sustentavel. Logo, o desafio esta em alcangar
padroes de qualidade das aguas residuais recuperadas, de modo que seu uso possua maior

amplitude.

2.2.1 Qualidade da agua de reuso

A legislacao brasileira ndo prevé parametros de qualidade para 4gua de reuso, que possa
entrar em contato com alimentos ou ser considerada apta ao consumo humano. Porém, para que
esta possa entrar em contato com alimentos ou superficies de preparo, deve possuir qualidade
superior ou igual a da dgua potavel. A Portaria de Consolidagdo n® 5 do Ministério da Satde,

dispde sobre os padrdes de potabilidade da agua definidos na Tabela 1.

Tabela 1 - Padrdo de potabilidade de agua

Padroes Fisico-Quimicos

Turbidez <5NTU

Cor aparente 15 HZ

pH 6,0 -9,5

Dureza total 500 mg/L

Gosto e odor Intensidade 6

Sélidos dissolvidos totais 1000 mg/L
Padrdes Microbiologicos

Escherichia coli Auséncia em 100 mL

Coliformes totais Auséncia em 100 mL

Fonte: Adaptado de Portaria de Consolidag@o n° 5, do Ministério da Saude.
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Os parametros de DQO, carbono organico total (COT) e condutividade, ndo sdo
contemplados pela legislagdo, porém sao de grande importidncia para avaliar se a agua
recuperada pode ser reutilizada no processo de diafiltragdo. A presenca de matéria organica e
DQO indicam que ha residuos de compostos organicos (lactose, peptideos e acidos graxos), os
quais reduzem a qualidade da agua durante o armazenamento, ¢ a condutividade ¢ elevada
quando hé presenga de sédio, potassio, magnésio e calcio (VOURCH et al., 2005; RIERA et
al., 2013).

A concentracdo de matéria organica e o carbono orgéanico total ndo sdo estabelecidos
pela legislagdo brasileira. No entanto, a Diretriz Europeia 98/83/EC prevé um limite maximo
de 5,0 mg.L!, em 4guas de abastecimento urbano.

A Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (Environmental Protection
Agency — EPA), reconhecendo a necessidade de fornecer orientacdo nacional sobre
regulamentos de reutilizacdo de agua e planejamento de programas, desenvolveu diretrizes
abrangentes e atualizadas de reutilizacdo de agua. Segundo as diretrizes, o retiso de agua na
industria de alimentos e bebidas pode ser aplicado as etapas de limpeza e saneamento,
resfriamento, geragdo de vapor, transporte e limpeza de produtos. A Tabela 2, apresenta a

sugestdao de parametros de qualidade da agua de acordo com o tipo de retso.

Tabela 2 - Caracteristicas para aguas de reuso, segundo Environmental Protection Agency — EPA

Torres de Reuso direto em reservatorios
resfriamento de agua superficiais
Parametros Concentracoes

Coliformes fecais (UFC/100 ml) <200 Auséncia

pH 6,0-9,0 6,5 38,5

DBO (mg.L!) <30,0 NE

Sélido suspenso total (mg.L™!) <30,0 NE

Cloro residual livre (mg.L™") 1 1

Turbidez (NTU) NE <2

Carbono Organico Total (mg.L!) NE <2

Fonte: adaptado de EPA, 2012.

As tabelas acima citadas, demonstram que ndo hd uma parametro para aguas
recuperadas que possam ser utilizadas na industria alimenticia. Neste contexto, nota-se a
relevancia de pesquisas que comprovem a possibilidade destas aguas atingirem padrdes de
qualidade potaveis e que possam servir de embasamento para a elaboragao de parametros legais
para este tipo de agua. Assim, serd possivel pensar em processos de producao de alimentos

voltados a praticas sustentaveis dentro de sua integralidade.
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2.3 PROCESSOS DE SEPARACAO POR MEMBRANAS

Os desenvolvimentos significativos das tecnologias de separacdo por membranas
iniciaram em 1960 e muitos foram os avangos até entdo. Estas tecnologias, possuem diversas
aplicagdes como: purificacdo de agua e produtos lacteos, dessalinizagdo de dgua do mar,
recuperagcdo de aguas residuais, producdo de bebidas, recuperagdo de componentes como
proteinas. Muitas sdo as contribuicdes dos processos de separacdo por membranas para o
desenvolvimento tecnologico, uma vez que ampliaram a capacidade de reestruturar processos
de producao, protecao do meio ambiente e da satde publica e fornecem novas tecnologias para
um crescimento sustentavel (BRIAO; TAVARES, 2007; TAMINE, 2013, HEYANG; ZHEN,
2015, GOH et al., 2016;).

As membranas sdo caracterizadas como barreiras semisseletivas ou semipermeaveis. A
performance da membrana ¢ caracterizada pela retengdo de espécies dissolvidas (moléculas ou
ions), dispersas (coloides) ou suspensas (particulas) e pelo fluxo de permeado (HANKINS;
SINGH, 2016). A corrente permeada ¢ constituida por componentes que possuem dimensoes
menores que os poros da membrana, permitindo a passagem. A corrente retida ou concentrada
por sua vez, ¢ composta pelos componentes com dimensdes maiores as dos poros da membrana
(HABERT, et al., 2006).

A capacidade seletiva das membranas estd associada ao tamanho da espécie e os
tamanhos dos poros da membrana, como ¢ o caso das membranas de microfiltragdo,
ultrafiltragdo, nanofiltracao e osmose inversa.

A Figura 2 apresenta a técnica de filtragdo utilizada e a rejeicao.

Figura 2 - Técnica de filtracdo utilizada e rejeicao.

Tamanho do poro Pressio
Microfiltracao (MF)
Microrganismos, sélidos suspensos >0.1 pm 1-3 bar
Ultrafiltracao (UF
i == ,([ ) 0,1pma2nm 3 —10bar
Coloides, macromoléculas, virus
,\"anaﬁltrngﬁu (NF) <2nm 10 — 40 bar
Aciicares, sais divalentes
Osmose Inversa (OI) X
Sais monovalentes e, 10—~ B0.bar
Agua

Fonte: Adaptado de Tamine (2013).
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A passagem das espécies quimicas através das membranas de filtragao, ocorre devido a
aplicacdo de gradientes de pressdo, concentracao, temperatura e potencial elétrico. Assim, os
processos de separacdo por membranas podem ser operados em dois modos basicos: filtracao
convencional (dead-end) ou tangencial (cross flow), como apresentado na Figura 3 (HABERT
et al., 2006, TAMINE, 2013).

A Figura 3 apresenta o mecanismo de filtracdo convencional e tangencial.

Figura 3. Filtragao convencional e tangencial

Filtracdo convencional Filtracio tangencial

Alimentagio

Camada de torta

Membrana

Permeado / Filtrado Permeado / Filtrado
(“Dead end”) (*“Cross flow™)

Fonte: Adaptado de Tamine (2013).

O fluxo no qual a solugdo escoa pela membrana pode ser apresentado da seguinte

maneira pela Equagao 1:

] =g (AP = Am) 1

sendo:
p = viscosidade da solugdo
Rm = resisténcia ao transporte através da membrana

A medida em que a solugdo é concentrada, o fluxo do permeado diminui. Isso ocorre
devido a resisténcia a transferéncia de massa através da membrana. O esquema da resisténcia
total (Rr), explica a resisténcia apresentada pela membrana, onde o bloqueio de poros, a
adsorc¢do nos poros da membrana, a camada gel e a concentracao de polarizacao, sdo parcelas
que, somadas, resultam na oposi¢do ao movimento do permeado.

A Figura 4 apresenta o modelo das resisténcias.
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Figura 4. Modelo das resisténcias

° R,: bloqueio dos poros:
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R.: colmatagéo:

°
° R, membrana;
e )
R,: formagao da
e O

camada gel.

R,.: polarizagio de

concentraciio.

Fonte: Mulder (1996).

A resisténcia total ¢ em geral atribuida a trés parcelas, conforme a Equagio 2 (BRIAO;

TAVARES, 2007):
Rt=Rm + Rpc + Re (2)

O termo R, apresenta a resisténcia a permeacao da membrana. Ao se realizar testes com
agua pura, ¢ possivel determinar Ry, de modo que Ry € R¢ se tornem nulos.

O fator de concentragdo (FC) ¢ um fator limitante do processo, pois esta diretamente
ligado ao fluxo de permeado. Esta variavel indica a redugao de fluxo a medida que a solugao ¢
concentrada.

Atra et. al (2005), define a FC conforme a Equacao 3:

Vo _ W

FC=—=——+—
Ve (Vo = Vp)

€)

Onde:
Vo = Volume inicial de alimentagdo (L)
V& = Volume do retido (L)

Vp = volume do permeado (L)
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A taxa de recuperacdo ¢ um parametro que determina a eficiéncia do processo de
filtracdo e esta diretamente relacionada ao FC, conforme mostra a Equacao 4, proposta por

Suarez et al. (2014).

c—1 (4)
X 100
FC

Recuperacao (%) =

2.3.1 Problemas que afetam o fluxo do permeado

O fluxo das membranas pode ser afetado por um fenomeno denominado polarizagao por
concentragdo, que ocorre devido ao acimulo de soluto sobre a interface da membrana. Os
solutos dissolvidos total ou parcialmente na solugdo de alimentagdo e sob pressdo, entram em
contato com a superficie da membrana por transporte convectivo. O solvente e as particulas
com dimensdes menores que os poros da membrana permeiam por ela, enquanto que os solutos
com peso molecular maior ficam retidos na superficie. Neste fendmeno ocorre um aumento da
concentracao de solutos na interface da membrana, o qual € superior a concentragao da solugcao
que esta sendo filtrada (MULDER, 1991; BALDASSO, 2008).

Na filtragdo convencional, a solugdo escoa perpendicularmente através da superficie da
membrana, que resulta na deposi¢do de retidos sobre a superficie da membrana, formando
fenomeno de polarizacdo por concentragdo. Por isso, opta por se utilizar o método tangencial
de filtragdo, pois desta forma o fluxo da solugdo alimentada escoa tangencialmente a superficie
da membrana e o permeado escoa através na membrana na direcdo perpendicular. A filtragdo
tangencial associada a forcas de pressdo e vazdo de alimentacdo diminuem a deposi¢do de
compostos na superficie da membrana (HABERT et al., 2006, TAMINE, 2013).

A polarizacao por concentragdo ¢ reversivel. No entanto, quando o estado estacionario
¢ atingido, o fluxo através da membrana ¢ menor quando comparado ao inicial. Porém, nao
diminui mais no decorrer do processo e cessa quando este deixa de operar. Quando um declinio
de fluxo ¢ observado, mesmo apos a fase estaciondria, ¢ decorrente de outro fendmeno
denominado fouling (MULDER, 1996).

Incrustagdes ou fouling também sdo comuns e podem ser causadas por adesdo de
microrganismos e formac¢do de camada de gel, neste caso ocorre a deposicdo de particulas
coloidais e moléculas organicas e inorganicas na interface da membrana. Este fendmeno inclui
adsorcdo, bloqueio de poros, precipitagdo e formacdo de torta, e sdo mais comuns nas

membranas de micro e ultrafiltragdo (MULDER, 1996, HABERT et al., 2006).



39

A ocorréncia do fouling pode ser diminuida através do aumento da velocidade
tangencial de vazao do liquido, a qual promove turbuléncia. A agitagdo causada auxilia no
arraste de uma parte dos sélidos acumulados na superficie da membrana, permitindo um

aumento da taxa de permeacao (BALDASSO, 2008).

2.3.2 Osmose inversa (Ol)

As membranas de osmose inversa sao comumente de caracteristica densa assimétrica e
a abertura dos poros sao menores que 2 nm, o que confere seletividade frente a solutos de baixo
peso molecular. Em geral, a ordem de seletividade para cations segue: Fe ** > Ni > = Cu ?" >
Mg ?* > Na" > K" e para anions: PO4** > SO4* > HCO3~ > Br > CI' > NO3™ = F. Com este tipo
de membranas a dessaliniza¢do de 4gua tornou-se um processo potencialmente pratico, e dentro
de poucos anos, as pequenas plantas de demonstracao foram instaladas. No processo, a agua
pressurizada contendo sais dissolvidos ¢ alimentada @ membrana, onde os sais ficam retidos em
sua estrutura enquanto que a agua escoa como permeado de baixa pressao (BAKER, 2006,
HABERT et al., 2006, TAMINE, 2013).

O processo pelo qual as membranas de osmose inversa operam assemelha-se ao
mecanismo osmotico, o qual considera o gradiente de concentracdao dos solutos. No entanto, ¢
necessaria a aplicagdo de pressao maior que a pressao osmotica, sobre a solu¢do com maior

concentragdo, para que possa haver a separagao.

2.3.3 Mecanismo de operacao das membranas de Ol

O processo de osmose ocorre quando duas solugdes com diferentes concentragdes sao
colocadas em um mesmo recipiente separados por uma membrana semipermeavel. A
transferéncia do solvente puro para a solugdo mais concentrada ocorre espontaneamente, até
que ocorra o equilibrio osmotico (Figura 5).

A Figura 5 apresenta o mecanismo de fluxo osmético.
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Figura 5. Mecanismo de fluxo osmotico

Solugdo mais Solugdo menos  Solugdo mais Solugdo menos
—>
concentrada ™ concentrada concentrada concentrada

Membrana semipermeavel Membrana semipermedavel

Fonte: adaptado de Tamine (2013).

Quando o equilibrio osmético € atingido, € possivel chegar a uma situagdo onde a queda
do potencial quimico do solvente devido a presenga do soluto ¢ equivalente ao aumento do
potencial quimico, devido ao aumento de pressdo no sistema. Nesse caso, ndo hd mais forga
motriz para o transporte do solvente no sentido do solvente puro para solucdo, ou da solucao
diluida para a concentrada (HABERT et al. 2006; TAMINE, 2013).

No mecanismo da osmose inversa € necessario aplicar uma pressao, que seja superior a
pressao osmotica, sobre a solu¢ao mais concentrada, conforme demonstrado na Figura 6. Deste
modo, a fragdo mais concentrada sera forcada a passar pela membrana semipermedvel para a
solugdo menos concentrada, onde os compostos ficam retidos na membrana ¢ um permeado
com baixa concentracdo de solutos ¢ alcancado (HABERT, et al. 2006; TAMINE, 2013).

A Figura 6 apresenta um esquema do fluxo de osmose inversa.

Figura 6. Fluxo de osmose inversa

Pressdo > Pressdo osmotica

Solugdo menos
> concentrada

Solugio mais

trada
concen )
pi3

Membrana semipermeavel

Fonte: adaptado de Tamine (2013).

Para Habert et al. (2006), a pressdo osmotica ¢ uma propriedade associativa entre a sua
intensidade e o nimero de ions, moléculas ou particulas presentes na solu¢do. Portanto, para
uma mesma concentragdo massica, a pressao osmoética de solugdo de solutos de baixa massa
molar serd muito maior do que as de solugdes de macromoléculas ou suspensdes. Por esta razao,

as pressdes mais comuns aplicadas nas operacdes com membranas de OI na recuperagdo de
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aguas residuais variam entre 10 e 20 bar (VOURCH et al., 2008, SUAREZ et al., 2014,
SUAREZ; RIERA, 2015, SEGUENKA, 2016).

A pressdo de funcionamento tem um impacto direto no fluxo de permeado, enquanto
que a velocidade tangencial minimiza a polarizacdo de concentragdo na corrente de retido, que
tem um impacto sobre o fluxo de permeado e a eficiéncia de separagio (BRIAO et al., 2014).

A aplicacdo dos processos de separagdo por membranas possui vantagens de
seletividade, economia de energia, facilidade de escalonamento e simplicidade de operagdo. Os
sistemas sdo modulares e os dados para o dimensionamento em uma planta podem ser obtidos
em laboratério e ser reproduzidos em escala industrial (HABERT et al., 2006, VOURCH et al.,
2008, TAMINE, 2013).

Dentre os processos de separagdo por membranas, a osmose inversa ¢ um método que
vem ocupando um amplo espa¢o na recuperacdo de aguas residuais e tratamento de agua
potavel. Suarez et al. (2014), apds avaliar a qualidade de condensado do processo de
pasteurizagdo UHT, recuperado com membrana de osmose inversa, afirmam que este método ¢é
o mais eficaz e assegura a qualidade da agua.

Vourch et al. (2008), avaliou o tratamento de condensados de vapor provenientes da
concentragdo de leite integral, leite desnatado e secagem de soro de leite através de membranas
de osmose inversa, e obteve valores de carbono organico total (COT) igual a 6,8 mg.L™ para o
permeado obtido. No entanto, ao observar a qualidade destas dguas ap6s um periodo de
estocagem de 5 dias, identificou uma reducao do pH inicial de 6,5 para aproximadamente 4,5.
A acidificagao da dgua ocorreu devido a presencga de moléculas de baixo peso molecular (lactato
e etanol), resultante da degradacdo de residuos de lactose. Tais compostos permanecem
presentes, devido a baixa rejeicdo da membrana de osmose inversa frente a compostos
organicos de baixo peso molecular.

Os poluentes organicos presentes nas aguas residuais sdo geralmente componentes
hidrofébicos, os quais possuem uma maior afinidade frente as membranas de osmose inversa.
Isso faz com que sejam adsorvidos e fragmentados mais facilmente pela membrana,
contribuindo para o aumento do transporte através destas e consequentemente, uma menor
rejeicdao (KIMURA et al., 2003).

O acréscimo de uma etapa subsequente de polimento das 4guas recuperadas com
membranas de osmose inversa torna-se entao necessaria, para a remog¢ao destes compostos de
baixo peso molecular, responsaveis pela reducdo do tempo de vida util dessas aguas. A operagao
de adsorcdo utilizando carvao ativado, por exemplo, ¢ comumente utilizada na remog¢do de

poluentes organicos de baixo peso molecular e odor em agua potavel (QI; SCHIDEMAN, 2008,
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VELTEN et al., 2011, KOROTTA-GAMAGE; SATHASIVAN, 2017) e apresenta-se como

uma alternativa de tratamento.

2.4 ADSORCAO

A adsorcao ¢ uma operacao utilizada para diversos fins, tanto na area académica quando
na area industrial. Um exemplo cléassico da aplica¢do na industria, € o uso para a remogao de
cloro presente na agua potavel, com o intuito de reduzir os danos que podem ser causados aos
equipamentos, devido a presenca de cloro na agua. Para isso, geralmente utiliza-se uma coluna
contendo carvao ativado.do como material adsorvente.

A operagdo de adsor¢do ¢ um processo espontaneo do ponto de vista da termodinamica,
que ocorre na superficie entre o soluto presente no liquido que esta sendo tratado, e a superficie
de uma fase sélida na qual o soluto fica acumulado. O material a ser adsorvido é denominado
adsorvato, enquanto que o material sobre o qual o soluto ¢ depositado denomina-se adsorvente.
A migragdao dos componentes de uma fase para outra, ocorre através da diferenca entre o
potencial quimico entre o liquido tratado e a superficie do adsorvente (RUTHVEN, 1984).

O adsorvente ¢ composto por microparticulas empacotadas em um leito fixo através do
qual passa a fase liquida alimentada. Este processo ocorre continuamente até que nao haja mais
transferéncia do adsorvato para o adsorvente, ou seja, o processo entra em equilibrio. Deste
modo, quanto maior for a superficie do adsorvente, maior sera a eficiéncia de adsorcdo
(RUTHVEN, 1984).

As operagoes de adsor¢ao podem ser distinguidas em fisica e quimica, de acordo com
as forcas envolvidas. As for¢as de adsor¢ao fisica consistem em forgas intermoleculares (forgas
de Van der Waals), propriedade fundamental de toda matéria, complementadas por
contribuicdes eletrostaticas, fator determinante para adsorventes polares. A adsor¢do fisica
independe da propriedade de atracdo da molécula do adsorvente e do adsorvato e a troca de
elétrons ndo ocorre durante este tipo de adsor¢do. As moléculas do adsorvato sdo ligadas ao
adsorvente por for¢as de Van der Waals fracas. Quando ocorre a adsor¢do fisica, as moléculas
do adsorvato atingem a superficie do adsorvente e a for¢a residual, resultante do desequilibrio
entre as forcas de Van der Waals que agem na superficie da fase solida, forma um campo de
forca que atrai e aprisiona a molécula (RUTHVEN, 1984, CECEN; AKTAS, 2012).

A adsorgao quimica, possui um grau de forga maior e envolve transferéncia ou partilha
de elétrons, do mesmo modo como ocorrem as ligagdes quimicas (KOUYOUMDIIEV, 1992).

Na adsor¢ao quimica o processo ¢ frequentemente irreversivel, pois ocorre a substituicdo do
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solido e a substancia adsorvida, enquanto que na adsorcao fisica hd apenas uma atragao entre
as moléculas. Estas duas formas interagem durante a adsor¢do. No entanto, dificilmente ¢
possivel distingui-las (CECEN; AKTAS, 2012).

Sao varios os tipos de materiais adsorventes encontrados comercialmente, como: a silica
gel, alumina ativada e carvao ativado. Entre os materiais mais recentes estudados, citam-se os
aluminossilicatos cristalinos ou zeo6litas. Porém, cada um possui suas caracteristicas especificas,
as quais levam a diferengas significativas nas propriedades de adsorcao.

Os sistemas de Carvao Ativado Granular (CAG), demonstram ser um eficiente sistema
utilizado na remocao de compostos organicos. Seu uso mais comum estd associado a remog¢ao
de componentes que conferem gosto e odor a agua, pesticidas e matérias organicas dissolvidas
(CHOWDHURY et al, 2013). O modo de operagao aplicado com maior frequéncia na industria
utiliza uma coluna empacotada com o adsorvente de forma que seja fixa, por onde a mistura ira
percolar, adsorvendo ou removendo um ou mais componentes da mistura. Decorrido um
determinado tempo de contato entre o adsorbato e o adsorvente, a coluna atingird uma
saturacao, sendo necessaria a troca ou regeneracao (CECEN; AKTAS, 2012).

O modo como ocorre a operagdo de adsor¢do ¢ definido pela cinética de adsor¢ao. A
qual consiste na velocidade com que os adsorventes sdo adsorvidos pelo material adsorvente,
até atingir o equilibrio. Porém, o equilibrio ndo ocorre instantaneamente, pois a taxa de adsor¢ao
¢ limitada pelo mecanismo de transferéncia de massa e pelas propriedades do adsorvente e do

adsorbato (CECEN; AKTAS, 2012).

2.4.1 Cinética de adsorc¢ao

Em uma operagdo de adsor¢do, o mecanismo de transferéncia de massa ocorre em trés
etapas: transferéncia de massa externa, difusdo intraparticula e adsor¢do em sitios ativos
(DOTTO et al., 2017)

A Figura 7 apresenta uma particula de adsor¢do e as fases de transferéncia de massa

durante o processo de adsorcao.
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Figura 7 - Representagdo esquematica de uma particula de adsor¢@o e o processo de adsorgado
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Fonte: Adaptado de Dotto et al. (2017).

A transferéncia de massa entre o soluto e o liquido (A-B) e a adsorcdo entre o soluto e
os sitios ativos (D) ocorre de forma espontanea. As moléculas presentes na fase liquida sao
transferidas para a superficie adsorvente (B-C), também através de transferéncia de massa. A
difusdo no volume efetivo dos poros descreve o transporte do adsorvato (moléculas / ions) na
fase liquida dentro da particula. Finalmente, a adsor¢do em sitios ativos € relativa a interagao
do adsorbato com os sitios ativos do adsorvente. Neste contexto, os modelos de transferéncia
de massa difusional sdo construidos com base nas trés etapas consecutivas acima mencionadas:
transferéncia de massa externa, difusdo intraparticula (difusdo efetiva de volume de poros,
difusdo superficial ou uma combinagdo de ambos os mecanismos) e adsor¢ao em um sitio ativo,
e eles representam realisticamente a cinética de adsor¢ao (DOTTO et al., 2017).

A operagao de adsor¢do depende de varios fatores, como por exemplo a natureza do
adsorvente, os grupos funcionais presentes na sua superficie, a densidade, o tamanho e

distribuicao dos poros (CECEN; AKTAS, 2012).

2.4.2 Fatores de interferéncia

2.4.2.1 Area superficial

O tamanho da érea superficial tem influéncia no processo de adsor¢do. A capacidade de
adsorcdo ¢ maior com o aumento deste fator. Contudo, uma éarea de superficial grande em um
volume limitado provoca o surgimento de um grande niumero de poros de tamanho pequeno. O
tamanho dos microporos também ¢ fator limitante, uma vez que determina a capacidade de o

soluto acessa-lo (VETTER et al., 2007; CECEN; AKTAS, 2012).
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2.4.2.2 Caracteristicas fisico-quimicas

As caracteristicas fisico-quimicas do adsorvente sdo muito importantes. Em geral, o
grau de adsor¢ao ¢ maior com o aumento do peso molecular e o nimero de grupos funcionais
presentes na superficie. O grau de solubilidade do soluto também ¢ fator de interferéncia, pois
a alta solubilidade do soluto no solvente faz com que as forcas de atracdo entre eles sejam
maiores que as forcas de atragdo entre o soluto e o adsorvente (CECEN; AKTAS, 2012,
CHOWDHURY et al., 2013).

A polaridade do material adsorvente € outro fator de importancia. Uma vez que, solutos
polares serdo mais faceis adsorvidos por adsorventes polares e a mesma regra serve para solutos
e adsorventes apolares (CECEN; AKTAS, 2012).

A extensdo da ionizagdo na superficie do carvao ativado ¢ determinada pela dissocia¢ao
entre grupos acidos e bases fracos. Os ions de hidrogénio e hidroxido podem ser fortemente
adsorvidos pelo material adsorvente. Uma vez que a adsor¢do ocorre devido as forgas
intermoleculares entre a solugdao onde se encontra o soluto, a presenca de ions na solugao pode
influenciar no processo (SCHNEIDER, 2008; CECEN; AKTAS, 2012).

Agrupamentos i6nicos sao melhores adsorvidos nessas condigdes. A presenca de grupos
substituintes na superficie, também afetam a capacidade de adsorcio do material,
principalmente quando se trata de compostos organicos. A posicao destes agrupamentos € o
arranjo espacial definem o grau de adsor¢do do adsorvente (CECEN; AKTAS, 2012).

A porosidade ¢ a caracteristica mais importante do adsorvente, pois adsor¢ao nos poros
internos do material adsorvente depende muito da acessibilidade. O numero de poros, o formato
e o tamanho definem a capacidade de adsor¢ao do adsorvente. O processo de adsor¢do inicia
através dos macroporos, os quais servem como canal de acesso aos poros menores (mesoporos

e microporos) (CECEN; AKTAS, 2012).

2.4.2.3 pH

As moléculas organicas carregadas negativamente sao melhores adsorvidas a valores de
pH acima de 7,0, as carregadas com ions positivos necessitam de pH abaixo deste valor.
Enquanto que moléculas organicas neutras, sdo adsorvidas em uma faixa de pH neutro, as
citadas anteriormente. Em geral, a adsor¢do em fase liquida de poluentes organicos melhora

com o decréscimo dos valores de pH, ou seja, abaixo de 6,0. Isto resulta da neutralizacio das
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cargas negativas na superficie do cravao, que reduzem os obstaculos da difusao e conduzem a

um maior niamero de sitios ativos, facilitando a adsor¢ao (CECEN; AKTAS, 2012).

2.4.2.4 Temperatura

As reacdes de adsor¢ao sao exotérmicas € com isso, um aumento da temperatura diminui
a capacidade de adsorcao. Por outro lado, como sao reagdes que ocorrem na ordem dos calores
de condensacdo, variacdes de reducdo na temperatura ndo interferem no processo (CECEN;
AKTAS, 2012).

O primeiro passo para um sistema de adsorc¢ao eficiente, ¢ a escolha de um adsorvente
com alta seletividade, capacidade, durabilidade e disponibilidade. O carvdo ativado ¢ um
exemplo de material adsorvente utilizado para diversas finalidades, tanto em tratamento de

gases quanto de liquidos (CHOWDHURY et al., 2013).

2.4.3 Carvao ativado como adsorvente

O carvao ativado ¢ um material de carbono que apresenta elevada porosidade e uma
extensa area de material particulado, com capacidade para captar impurezas de gases e liquidos.
Este material pode ser obtido através de pirolise, combustao parcial ou decomposicao térmica
de uma variedade de substancias carbonicas. A sua forma granular possui uma grande superficie
interna e poros pequenos, enquanto que sob forma de po, os diametros dos poros sdo maiores e
as superficies internas menores (BANSAL; GOYAL, 2005).

Na caracterizacao do carvao ativado, deve ser considerada a distribuicdo do tamanho
dos poros (Tabela 3), uma vez que tem-se observado uma maior capacidade de adsor¢ao aos
tamanhos de poros que correlacionam-se com as dimensdes das moléculas do adsorbato
(RUTHVEN, 1984).

A Tabela 3 apresenta as propriedades da particula de carvao ativado.
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Tabela 3-Propriedades da particula de carvao ativado

Propriedades Microporos  Mesoporos  Macroporos
Diametro (nm) <2 2—50 >50
Volume especifico dos poros (cm®/g) 0,15-0,7 0,02 -0,1 0,2-0,5
Area superficial (m?/g) 100 - 1000 10-100 0,5-2

Massa especifica da particula de carvio (g/cm?): 0,6 — 0,8

Porosidade do carvao: 0,4 — 0,6

Fonte: Adaptado de Ruthven (1984).

A adsor¢@o de moléculas pelo carvao ativado esta relacionada aos tamanhos de poros e
também as caracteristicas da superficie. O carvao ativado possui microporos com dimensdes
moleculares menores que 2 nm. A energia de adsor¢ao na superficie destes poros € muito maior,
quando comparado ao mesoporo e macroporos, devido a sobreposi¢cdo de forcas de adsor¢ao
das paredes opostas dos microporos. Eles fazem parte de 95% da superficie do carvao ativado
e sao responsaveis pela adsor¢ao de gases e vapor (BANSAL; GOYAL, 2005).

O mesoporo compreende 5% da area superficial do carvao ativado e possui didmetros
entre 2 a 50 nm. Estes poros sdo caracterizados por formar a condensacdo capilar entre o
adsorvente e o adsorbato. Sao responsaveis por conduzir o as moléculas do adsorbato para a
cavidade dos microporos (BANSAL; GOYAL, 2005).

Os macroporos servem como canal de acesso para as moléculas do adsorbato para as
estruturas inferiores (mesoporos e microporos) (BANSAL; GOYAL, 2005).

A superficie do carvao ativado € quase sempre composta por uma grande quantidade de
oxigénio e hidrogénio, além de enxofre, nitrogénio e halogénios. Estas estruturas sdo derivadas
carbonizacgdo irregular, da ativacdo ou de tratamentos subsequentes (BANSAL; GOYAL,
2005). Os grupos funcionais presentes na superficie do carvao ativado (Figura 8) podem
interferir na adsor¢do do adsorbato. Por isso, sdo passiveis de serem modificados por
tratamentos térmicos e quimicos para aumentar a capacidade de adsor¢ao do composto que se
deseja (RUTHVEN, 1984).

A Figura 8 apresenta os grupos funcionais presentes na superficie do carvao ativado.
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Figura 8 - Grupos funcionais presentes na superficie do carvao ativado

Fonte: Adaptado de Luz (2012)

Os atomos de oxigénio e hidrogénio encontrados na superficie do carvao sdo
responsaveis pela capacidade de molhabilidade, polaridade, acidez e propriedade fisico-
quimicas como: reagdes cataliticas, elétricas e quimicas. Os grupos superficiais oxigenados
acidos presentes na superficie, estabelecem pontes de hidrogénio entre a dgua presente na
solugdo e podem formar aglomerados que impedem a passagem das moléculas de adsor¢@o nos
microporos. Assim, a auséncia de grupos superficiais oxigenados acidos ¢ favoravel para que
haja a adsor¢do de compostos organicos presentes na solucao, independentemente da polaridade
(VILLACANAS et al., 2006). Por outro lado, o carvdo quimicamente ativado possui uma
superficie menos hidrofobica e mais carregada negativamente. O tratamento quimico acrescenta
a superficie uma quantidade de grupos funcionais acidos que realgam a adsor¢do frente a solutos
aromaticos (CECEN; AKTAS, 2012).

O potencial do carvao ativado e das técnicas de adsor¢cao vem sendo demonstrado em
diversos usos, como por exemplo: na remog¢ao de corantes de dguas residuais de industrias
téxteis (SANTHI et al., 2010, RECK et al., 2018), remocao de DQO em daguas residuais
(HUGGINS et al., 2016; THOMPSON et al, 2016); remog¢ao de micropoluentes em agua
potavel (KOVALOVA et al., 2012, HU et al., 2015, MEINEL et al., 2016, ZIETZSCHMANN
et al., 2016), oxidacao de sulfato aquoso (LEMOS et al., 2012), tratamento de aguas residuais
de industrias quimicas (LIU et al., 2012).

A técnica preferencialmente utilizada para a remocdo de componentes organicos
hidrofobicos de aguas ¢ a adsor¢do com carvao ativado (HUGGINS et al., 2010). Desta forma,
o uso da osmose inversa e a subsequente operacao de adsor¢ao parece ser complementar e a sua
combinacao pode resultar em uma remog¢ao de uma grande parte de micropoluentes organicos,
os quais podem sofrer degradacao e conferir odor indesejado as aguas recuperadas. Assim,

torna-se possivel alcancar padroes de qualidade de 4gua de retso.
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3 MATERIAL E METODOS

3.1 ETAPAS DO ESTUDO

3.1.1 Processamento do soro de leite e obtencéo das aguas residuais de diafiltracao

O soro de leite fluido e desnatado foi fornecido pela empresa Laticinio Boavistense Ltda,
localizada no municipio de Nova Boa Vista — RS. Foram realizadas duas coletas de soro e
duplicata de experimento.

O soro foi submetido a etapas de ultrafiltragdo para a concentragdo das proteinas. O
permeado da UF foi submetido a nanofiltragdo para a concentragdo de lactose. Em ambos
processos (ultrafiltragdo e nanofiltracdo), realizou-se trés etapas de diafiltragdo para realizar a
purificacdo dos produtos. A metodologia utilizada foi proposta por Baldasso et al. (2011) e
adaptada por Seguenka (2016). As condi¢des de trabalho foram: Ultrafiltragdo: 2 bar de pressao
e vazao de alimentagao 100 L/h. Nanofiltragdo:20 bar de pressao e vazao de alimentagao de 88
L/h. A Figura 9, ilustra os processos de obtengao de proteina e lactose e a etapa de diafiltragao,

onde foram identificadas e coletadas as dguas residuais.

3.1.2 Recuperacdo das aguas residuais de diafiltracao

Em um segundo momento, as aguas das 2% e 3* etapas de diafiltracdo da proteina, foram
unidas em uma amostra denominada “Agua residual de UF”. Do mesmo modo, as aguas das 2°
e 3% etapas de diafiltracdo da lactose, foram unidas em uma amostra denominada “Agua residual
de NF”. As duas aguas residuais foram submetidas separadamente, a operagdo com osmose
inversa e adsor¢do com carvao ativado, conforme ilustrado na Figura 9. A primeira agua de
diafiltracao foi descartada, sendo tratada como um efluente de processo. Da mesma forma que
foi realizada duplicata da etapa de obten¢ao de amostra, foi realizada também duplicata da etapa
de tratamento de dguas residuais com membrana de OI e adsor¢ao com carvao ativado.

A Figura 9 apresenta as etapas do estudo onde ¢ obtida a proteina e a lactose a partir do
processo de separagdo por membranas, seguido das etapas de diafiltragdo com posterior

recuperagao das aguas residuais de diafiltracao.
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3.2 METODOS PARA RECUPERACAO DAS AGUAS RESIDUAIS

3.2.1 Osmose Inversa (Ol)

O experimento de filtragao foi realizado em um modulo piloto de filtragdo tangencial
(Figura 10) da WGM Systems, do Laboratorio de Operacdes Unitarias da Universidade de
Passo Fundo. O modulo foi operado utilizando uma membrana de osmose inversa, aplicando
uma pressao de 20 bar e um fluxo de 2000 L/h, conforme sugerido por Brido et al. (2014).

A membrana utilizada ¢ de poliamida, de configuragdo espiral, com rejeicao a NaCl de
99,3% e 4rea de 1,8 m* (Modelo 2538-HRX-VYV da marca KOCH Membrane Systems). A
Figura 10 apresenta o equipamento piloto utilizados nas etapas de filtragao.

A Figura 10 apresenta o piloto de filtragao utilizado no experimento.

Figura 10 - Piloto de filtragao utilizado no experimento
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Fonte: O Autor (2018).

O piloto de filtracdo é composto de um tanque de aco inoxidavel com capacidade para
150 litros, onde as aguas residuais foram alimentadas. Através de uma bomba centrifuga, as
aguas foram conduzidas para a membrana separando o permeado do retido. O retido retornou
ao tanque de alimentacao e o permeado foi coletado através de tubulagdo especifica. As medidas

de fluxo do permeado e vazao de alimentacdo, foram controladas manualmente com auxilio de
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cronometro e dos medidores de fluxo presentes no equipamento. O equipamento possui um
trocador de calor, onde a 4agua fria (0 a 4 °C), permite manter a temperatura controlada a 26 °C.

O protocolo de realizagdo dos ensaios ocorreu da seguinte forma: a membrana limpa foi
instalada no equipamento e o fluxo foi medido com permeado; as aguas residuais foram
alimentadas separadamente e a execucao foi realizada conforme descrito acima; apos a filtracao
de cada agua residual, a membrana foi submetida a enxdgue e em seguida a limpeza alcalina
(NaOH/pH = 11) e limpeza acida (HNO3/pH = 2); em seguida, foi realizado o enxdgue e a
verificacdo da recuperacao do fluxo medido inicialmente.

Foram adicionados ao tanque de alimentacdo do equipamento 100 litros de aguas
residuais reduzindo este volume a 14 litros (volume minimo que o equipamento suporta), sendo
o fator de concentragdo do processo 7,14.

A coleta das amostras foi realizada antes e apds o tratamento com membrana de osmose

inversa, para as aguas residuais de UF e aguas residuais de NF.

3.2.2 Adsorgéo com carvao ativado

As aguas residuais, apos o tratamento com OI foram submetidas a adsor¢do em coluna
de carvao ativado, com uma altura de leito fixo de 15 cm e vazao de alimentacao de 5 mL/min,
conforme sugerido por Piccin (2013). O carvao utilizado no processo ¢ do tipo comercial da
marca VETEC.

Antes de ser utilizado, 100 gramas do carvao ativado foi submetido a lavagem com 200
ml de solu¢cdo de HCI 1 mol/L, a 50°C por 30 minutos. Em seguida, o carvao foi enxaguado 10
vezes com agua deionizada a temperatura de fervura. Apds o enxague, o carvao foi seco em
estufa a 105 °C, por 12 horas. O método de preparo do carvao ativado foi seguido de acordo
com o proposto por Chern e Chien (2002).

A Figura 11 apresenta o esquema de adsorcdo utilizado no estudo.
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Figura 11 - Esquema de adsor¢@o em coluna de carvdo ativado
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Fonte: O Autor (2018).

A solucdo liquida no tanque de alimentagdo (1), ¢ percolada de baixo para cima na
coluna de adsorcao (3), através de uma bomba peristaltica (2). A vazao ¢ ajustada manualmente
com auxilio de crondmetro por volumetria. A coluna de adsor¢do foi construida em vidro
borosilicato e diametro interno util de 25 mm e altura varidvel de até 300 mm. O liquido ¢
coletado pela parte superior, em um tanque de coleta (4).

As amostras foram coletadas antes da operacdo de adsor¢do e ao final do tempo de 38

horas de adsor¢do, para as dguas para as aguas residuais de UF e dguas residuais de NF.

3.4 CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA

As aguas residuais de ultrafiltragdo e nanofiltragdo foram avaliadas quanto a suas
caracteristicas fisicas e quimicas antes e apos as etapas de tratamento por Ol e apos a operagao
de adsor¢do. As andlises foram realizadas em triplicata e os pardmetros avaliados e

metodologias utilizadas estdo descritos no Quadro 1.
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Quadro 1 - Caracterizacao fisico-quimica das amostras de estudo antes e apos os tratamentos

propostos
Parametros Metodologia
Turbidez Analisada por Turbidimetro Portatil (INSTITUTO ADOLFO
LUTZ, 2008)
Cor Me¢étodos colorimétricos 2120 C e 2130 B (APHA, 2000).
pH Potenciometro (pH METER TEC-2) de marca TECNAL
Condutividade Condutivimetro (TEC-4MP, TECNAL)
Demanda Quimica de Por espectrofotometria (APHA, 2000)
Oxigénio (DQO)
Carbono Organico Total | Método colorimétrico (SMWW 22° Ed, 2012)
(COT)
Sélidos Dissolvidos Me¢étodo gravimétrico (SMWW 22° Ed, 2012)
Totais
Demanda Bioquimica de | Método Respirométrico Simplificado Oxitop (MERCK)
Oxigénio (DBOs)
Dureza Total Meétodo titulométrico (LANARA, 1981)

Fonte: elaborado pelo Autor (2018).

As analises de Solidos Dissolvidos Totais, DBO e Dureza Total, foram realizadas
apenas nas amostras de dgua final recuperada, para obter-se um comparativo com as legislagdes

de potabilidade vigentes.

3.4.1 Determinacéo do L-lactato

A concentracdo de L-Lactato foi analisada nas aguas residuais de UF e NF antes e apds
o tratamento com membrana de osmose inversa € apds a adsor¢ao com carvao ativado, em
triplicata. Foi utilizada cromatografia liquida acoplada a espectrometria de massas em série
(LC/MS), em equipamento da marca Shimadzu. A metodologia seguida foi adaptada de Chuang
et al (2009) e segue descrita no APENDICE B.

3.4.2 Identificacdo dos grupamentos adsorvidos pelo carvao ativado

O carvao ativado antes e ap0s as etapas de adsor¢do realizadas para as duas amostras de
aguas residuais (UF e NF) ap6s tratamento com membrana de O, foi analisado em equipamento
de espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR). O

equipamento (modelo Cary 630, marca Agilent Technologies), foi operado utilizando o método
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com pastilhas de KBr. Esta analise foi realizada com o intuito de identificar os grupamentos

adsorvidos pelo carvao.

3.7 CARACTERIZACAO MICROBIOLOGICA

As analises microbiologicas foram realizadas apenas nas amostras de agua final
recuperada, ou seja, para as aguas residuais de UF e NF apos adsorcdo, para obter-se um
comparativo com as legisla¢cdes de potabilidade vigentes. As analises Escherichia coli e
coliformes totais foram realizadas em triplicata, pelo método de inoculacao de superficie em

placas Petrifilm (fornecidos pela 3M do Brasil).

3.8 TRATAMENTO DOS DADOS

O calculo das médias e desvio padrao dos resultados foi realizado em software

estatistico (STATISTICA 7.0).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERISTICAS FiSICO-QUIMICAS DAS AGUAS RECUPERADAS

A Tabela 4, apresenta a caracterizagao fisico-quimica das aguas residuais ultrafiltracao

(agua bruta), das dguas residuais ap6s osmose inversa e apds adsor¢ao.

Tabela 4 - Caracterizagdo fisico-quimicas das aguas residuais de ultrafiltrag@o antes e apos tratamento por

osmose inversa e carvao ativado.

Aguaresidual  Aguaresidual UF+  Agua residual UF + OI +

UF* OI** ADS***
(Agua bruta) (Tratamento 1) (Tratamento 2)
D.Q.0 (mg.Lh) 539,42+111,15 5,28+1,08 2,53+0,25
C.O.T (mg.L'h 366,91+0,26 <1,0+0,00 <1,0+0,00
Cor (HZ) 5,0£1,02 040,00 040,00
Turbidez (NTU) 3,20+0,13 0,10+0,00 0,10+0,00
pH 5,20+0,07 5,34+0,05 4,00+0,07
Condutividade (uS.cm™) 197,8+8,56 23,7+1,14 60,7+0,95
L-Lactato (mg.L™") 36,62+5,8 0,06+0,00 0,05+0,00

Fonte: elaborado pelo Autor (2018).
*Agua residual da 2 e 3% etapa de diafiltracio da proteina
** Agua residual da 2* e 3* etapa de diafiltragdo da proteina apds osmose inversa
*+* Agya residual da 2° e 3° etapa de diafiltragdo da proteina ap6s osmose inversa e adsor¢do em carvio ativado

A Tabela 5, apresenta a caracterizacdo fisico-quimica das dguas residuais nanofiltracao

(4gua bruta), das aguas residuais apds osmose inversa e apos adsorcao.

Tabela 5 - Caracterizacdo fisico-quimica das dguas residuais de nanofiltracao antes e ap6s tratamento por osmose

inversa e carvao ativado.

Agua residual Agua residual NF + Agua residual NF + Ol
NF* or** + ADS*#*
(Agua bruta) (Tratamento 1) (Tratamento 2)
D.Q.0 (mg.L) 1591,42+53,05 3,84+0,47 1,45+0,23
C.O.T (mg.L'h 277,2+0,12 <1,0+0,00 <1,0+0,00
Cor (HZ) 24,0+0,93 040,00 040,00
Turbidez (NTU) 3,90+0,10 0,10+0,05 0,10+0,05
pH 5,34+0,05 5,60+0,05 3,90+0,05
Condutividade (uS.cm™) 302,1+6,58 27,7£1,03 43,0+1,15
L-Lactato (mg.L™") 24,79+1,27 0,09+0,01 0,05+0,00

Fonte: elaborado pelo Autor (2018).
*Agua residual da 2 e 3* etapa de diafiltrado da lactose
**Agua residual da 2* e 3* etapa de diafiltragdo da lactose apds osmose inversa
*+* Agya residual da 2° e 3° etapa de diafiltragdo da lactose apds osmose inversa e adsor¢iio em carvao ativado
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As caracteristicas distintas e o desvio padrdo elevado para os resultados de DQO nas
amostras de aguas residuais brutas, sao indicativos da heterogeneidade das amostras de soro
coletadas e por consequéncia, das aguas residuais geradas durante o beneficiamento do soro de
leite. Nas industrias de laticinios apresentam caracteristicas muito diferentes. Riera et al (2013),
apresenta um resumo sobre a heterogeneidade dessas daguas. Vourch et al, (2008),
caracterizaram amostras de dguas residuais de laticinios com valores de DQO entre 380 —
59.100 mg/L, COT entre 96 — 2460 mg/L e condutividade entre 350 —46.400 uS/cm. As dguas
residuais das diafiltragdes (dgua residual UF e 4gua residual NF), apresentam caracteristicas
dentro desses intervalos.

As tabelas 4 e 5 apontam que as aguas recuperadas apds osmose inversa possuem
caracteristicas muito proximas de potabilidade, exceto para o parametro pH. Apesar disso,
ambas as dguas recuperadas apresentaram valores de DQO que foram melhorados com a etapa
seguinte de adsor¢ao com carvao ativado.

A Figura 12, apresenta a remocao de cor e turbidez das aguas residuais recuperadas por

osmose inversa seguida de adsor¢ao com carvao ativado.

Figura 12 - Remocdo de cor e turbidez das dguas residuais recuperadas

Agua residual de UF Agua residual de NF

Agua residual de UF  Agua residual de NF
apos o tratamento apos o tratamento
proposto

proposto

Fonte: elaborado pelo Autor (2018).

A remocgao da cor e turbidez foi de 100% para as duas amostras de agua recuperadas,

sendo este um fator positivo, uma vez que a legislagao brasileira para agua potéavel (Portaria de
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Consolidagao N° 5), define um valor maximo de 15 Hz e 5 NTU para turbidez. Os valores de
turbidez verificados em 0,10 ap6s os tratamentos propostos referem-se ao limite de detec¢ao do
método utilizado.

A redu¢do da condutividade para as duas amostras de dgua recuperada foi de 88,01 e
90,83% para a agua residual da UF e da NF, respectivamente. Estes resultados estdo dentro do
esperado, pois membranas de OI possuem alta seletividade frente a solutos de baixo peso
molecular, como sais monovalentes e bivalentes. No entanto, apds o tratamento das 4guas com
carvao ativado, a condutividade aumentou em 60,95% para a dgua residual da diafiltracdo da
proteina e 35,58% para a dgua residual da diafiltracao de lactose. O aumento da condutividade
esta relacionado a presenca de ions H' em solugdo, devido a acidificagdo do carvdo ativado.
Uma maior concentra¢do de H livre em solu¢do, facilita a transferéncia de elétrons. Ainda
assim, os resultados permanecem abaixo dos limites méaximos aceitos pela Portaria de
Consolidagdo N° 5 e Diretiva Europeia 98/83 EC.

O pH inicial observado para as dguas residuais antes do tratamento com osmose inversa,
manteve-se na faixa entre 5,20 a 5,30. Apds o tratamento com osmose inversa, os valores de
pH encontram-se entre 5,30 e 5,60 para as duas amostras de agua recuperadas. Observa-se que
nao houve variacao para os valores de pH apds o primeiro tratamento, pois a acidificacdo dos
permeados de OI deve-se a repulsdo eletrostatica entre a membrana e os solutos (SUAREZ et
al., 2014). Apds a adsor¢do o pH reduziu em aproximadamente 25 a 30%, devido a lavagem
quimica a qual o carvao foi submetido. O procedimento de limpeza do carvao € necessario para
a remocao de impurezas e aumento da disponibilidade dos agrupamentos da superficie. A
limpeza 4cida torna a superficie do carvdo protonada pela adigdo de ions H, que permite uma
maior troca de elétrons.

Para que a agua possa ser reutilizada no processo, € necessario que se faga a corre¢ao
do pH. Este processo ¢ simples, uma vez que industrias processadoras de alimentos j& possuem
o habito de realizar esta operagdo para corrigir pH e niveis de cloro residual livre, para atingir
parametros legais vigentes. A instalagdo de dosadores automaticos e medidores de pH em linha
podem simplificar a operacao.

A presenga de DQO nas amostras esta associada a residuos de lactose, peptideos e acidos
graxos, os quais possuem caracteristicas hidrofobicas que permitem uma maior rejeicdo pela
membrana de osmose inversa, que por sua vez, possui caracteristica hidrofilica. Vourch (2008)
e Suarez e Riera (2015) propde que a dgua deve atender os parametros de potabilidade exigidos
para entrar em contato com alimentos e/ou as superficies de utensilios e equipamentos. Apesar

da legislagdo brasileira e a Diretiva Europeia nao preverem parametros de DQO para agua
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potavel, os valores encontrados foram de 2,53 para 4gua residual de UF e 1,45 mg.L"! para 4gua
residual de NF, apos o tratamento com osmose inversa ¢ adsor¢do com carvao ativado.

A recuperacdo das aguas a partir da filtragdo com membrana de osmose inversa,
possibilitou a remogao na faixa de 99 a 99,7% para DQO e o tratamento complementar com
adsorcdo, reduziu ainda deste parametro em aproximadamente 50%. Balannec et al, (2002),
Vourch et al, (2005), Sudrez et al, (2014) e Suarez e Riera (2015), identificaram rejei¢ao de
DQO na faixa de 98,9 ¢ 99,5%.

Os resultados encontrados na literatura para concentragdo de carbono organico total em
4dguas residuais de laticinios recuperadas, apresentam valores entre 5 e 17 mg.L™' (VOURCH,
et al., 2005; RIERA et al., 2013). As 4guas recuperadas neste estudo, apresentaram resultados
inferiores a 1 mg.L"!. O carbono organico total é constituido por uma variedade de compostos
organicos em varios estados de oxidagdo. No processo de secagem do soro, por exemplo, a
presenca de lactose e etanol correspondem 10 a 50% do percentual de COT encontrado. Vourch
et al, (2008) identificaram a presenca de lactato, etanol, acetona e acetoina, na propor¢ao de 20
a 70% em condensados de vapor do processo da secagem de soro de leite. Estes compostos
estao relacionados a rancidez caracteristica das aguas residuais de laticinios.

O odor caracteristico das aguas residuais das industrias lacteas, também foi identificado
por Brans et al., (2004) e Vourch et al., (2008). Este problema esta relacionado a presenga de
compostos volateis como etanol, acetona, acetoina e outros em concentragdes mais baixas como
o dimetilsulfeto. Tais compostos sdo provenientes da gordura do leite e da degradagdo da
proteina, induzido por tratamentos térmicos intensos (SUAREZ, et al., 2014). Estes compostos
fazem parte da fragdo hidrofobica da matéria organica presente nas aguas residuais. Por
possuirem um baixo peso molecular, tem acesso a um grande percentual de volume dos poros
do carvao ativado, o que justifica sua completa remog¢ao (VELTEN et al., 2011).

A anélise de FTIR realizada no carvao ativado antes e ap0s o uso nas etapas de adsorcao,
apontou a presen¢a de grupamentos C=OH. Este grupamento estd presente no composto L-
lactato encontrado nas amostras de dguas antes das etapas de adsor¢do. A Figura 13 apresenta
um grafico de intensidade versus frequéncia para as amostras de carvao ativado antes e depois

dos ensaios de adsor¢ao.
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Figura 13 - Imagens de FTIR: a) carvao ativado antes das etapas de adsorc¢ao; b) carvao ativado apos

adsor¢ao da agua residual de UF tratada com OI; ¢) carvao ativado apds adsor¢do da agua residual de NF tratada
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Fonte: Elaborado pelo Autor (2018).

O espectro FTIR do carvao antes do ensaio de adsor¢ao (Figura 15a), apresentou sinais
de estiramento entre 1780 a 1680 cm™ e 1560 a 1500 cm™!, em uma frequéncia de transmitincia
entre 72 e 76. Bandas entre 1690 e 1760 cm™ indicam estiramento de ligagdes C=0 (SKOOG,
2002).

Ap0s a adsor¢do da agua de ultrafiltracdo tratada pela osmose inversa, o espectro obtido

para o carvio apresentou bandas médias entre 1740 e 1660 cm!

, em uma frequéncia de
transmitincia entre 84 e 86 (Figura 15b). Estiramentos com forte intensidade nestas bandas
indicam a presenca de aldeidos, ésteres, cetonas e acidos carboxilicos (C=0) (SKOOG, 2002).
O espectro obtido para o carvao apos a adsor¢do da dgua de nanofiltracdo tratada pela
osmose inversa, apresentou estiramentos com maior intensidade de transmitancia nas bandas
entre 1740 e 1660 cm™. Observou-se a frequéncia de transmitincia para os grupos aldeidos,
¢ésteres, cetonas e acidos carboxilicos, entre 90 e 95, conforme apresentado na Figura 15c.

As imagens obtidas através do FTIR que indicam a presenga de grupamentos C=0 no

carvao ativado apods as etapas de adsor¢ao, associadas a remog¢ao do composto L-lactato das
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aguas residuais tratadas evidenciada através de analise cromatografica, demonstram haver uma
relacdo entre as duas analises.

O L-lactato foi identificado nas aguas residuais avaliadas neste estudo antes de serem
submetidas aos tratamentos propostos, € a concentracao encontrada foi de 24,79 a 36,62 mg/L.
Apo6s a filtragdo por osmose inversa e a adsor¢do em carvao ativado, estas concentragdes
reduziram a 0,05 mg/L, o que indica uma remogado de aproximadamente 99,6 ¢ 99,8%.

A recuperacao das dguas residuais através da membrana de osmose inversa, tanto de UF
quanto de NF foi de 86%, operando com um fator de concentracdo calculado de 7,14. O fator
de concentragdo (FC) esta diretamente relacionado ao fluxo e ¢ considerada uma variavel
limitante do processo. Ou seja, a medida em que a solugdo € concentrada, ocorre um declinio

no fluxo do permeado. (SUAREZ; RIERA, 2015).
4.1.2 Fluxos dos permeados de osmose inversa

O comportamento do fluxo dos permeados das aguas residuais de UF e NF, durante o
tratamento por membrana de osmose inversa ¢ apresentado na Figura 12.

A Figura 13 apresenta o comportamento do fluxo do permeado ao longo do tempo de

operagdo da membrana de osmose inversa.

Figura 14 - Comportamento do fluxo do permeado ao longo do tempo de operagdo da membrana de OI
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Fonte: elaborado pelo Autor (2018).

A membrana de Ol apresentou medida de fluxo com dgua pura de 66,19 L/m?.h. Quando
comparado aos verificados para as aguas residuais, indica que houve uma reducdo de 46,8%

para a agua residual de ultrafiltracdo e 38,3% para a agua residual de nanofiltracdo. Logo,
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comprova-se que a agua resultante das diafiltracdes da proteina possui compostos com pesos
moleculares superiores aos presentes nas aguas de diafiltragao da lactose. Na composicao das
aguas residuais de ultrafiltracdo contém lactose, sais e alguns aminoécidos e peptideos de baixo
peso molecular, que tornam sua composi¢ao mais carregada. Enquanto que as aguas residuais
da nanofiltragdo da lactose, possuem em sua composicao uma grande quantidade de sais (sédio,
calcio, magnésio, potassio) e residuos de lactose (BALDASSO et al., 2011; SEGUENKA,
2016). Desta forma, as caracteristicas distintas das 4guas residuais estdo diretamente
relacionadas a diferenga de fluxo entre elas.

Os fluxos iniciais das aguas residuais de UF foram de 38,03 e 39,43 L/m*.h, para o
primeiro experimento e sua duplicata. Ao término do tempo de filtragdo (13 min) os fluxos
reduziram para 33,80 e 35,21 L/m?.h, em ambos experimentos. O decréscimo do fluxo ao longo
do tempo de operagdo ¢ um comportamento tipico dos processos de separacdo por membranas,
e pode estar associado ao efeito de polarizagdo por concentra¢do e/ou fouling. Vourch et al.
(2008), ao recuperar condesados de concentragdo e secagem de leite e soro de leite, observou
redugdes no fluxo causados por estes dois efeitos. No entanto, nota-se que o fluxo no decorrer
do tempo de operacdo da membrana de osmose inversa para as duas amostras de agua residual
de UF, apresentou reducgdo entre 10 e 11%. O que demonstra ndo haver efeito significativo de
polarizagao por concentragao ou fouling durante o tempo de realizagdo dos experimentos. Deste
modo, a membrana de osmose inversa pode ser operada por tempos prolongados sem apresentar
declinio acentuado de fluxo.

Os permeados das aguas residuais de NF, tratados com a membrana de osmose inversa,
apresentaram-se superiores aos encontrados para as aguas residuais de UF. No experimento 1,
o fluxo inicial foi de 46,48 L/m?.h, enquanto que para a duplicata de experimento o valor
encontrado foi de 53,52 L/m?.h. No periodo final da recuperacao das dguas residuais de NF por
osmose inversa, os fluxos reduziram para 40,84 ¢ 49,29 L/m2.h. A diferenca de fluxo entre as
amostras tratadas pela membrana de osmose inversa, corresponde a variacdo da composicao
das dguas residuais.

A operagdo da membrana de osmose inversa até o fator de concentracao maximo obtido
(7,14), permitiu a recuperagao das aguas residuais de UF e NF, com caracteristicas fisico-
quimicas muito proximas aos parametros de qualidade de agua potavel. Porém, com os
resultados evidenciados, nota-se que a etapa de adsor¢do € necessaria para a redugao da carga

organica das aguas residuais recuperadas.
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4.2 CARACTERISTICAS MICROBIOLOGICAS DAS AGUAS RECUPERADAS

A Tabela 6 apresenta os resultados das analises microbioldgicas realizadas para as dguas

finais recuperadas da ultrafiltracdo da proteina e nanofiltragao da lactose.

Tabela 6 - Resultados das analises microbioldgicas das dguas recuperadas

Agua residual de UF recuperada Agua residual NF recuperada

Escherichia coli Auséncia em 100 ml Auséncia em 100 ml

Coliformes totais Auséncia em 100 ml Auséncia em 100 ml

Fonte: elaborado pelo Autor (2018).

Os resultados das anélises microbioldgicas das dguas residuais de UF e NF apresentados
na Tabela 6, indicam auséncia em 100 ml para coliformes totais e E. coli. Deste modo, a
remoc¢ao de patogenos € possivel através do uso de osmose inversa como etapa de tratamento,
devido a sua seletividade frente as dimensoes de bactérias patdgenas. O tamanho dos poros da
membrana de osmose inversa (0,0001 a 0,001 nm), permite a retengdo de bactérias e virus em
geral, os quais possuem dimensdes entre 300 - 10.000 nm e 30 — 300 nm, respectivamente
(MULDER, 1991; WATER ENVIRONMENT FEDERATION, 2006; SHANNON et al., 2008;
HUANG et al., 2015; PYPE et al., 2016).

Desta forma, as caracteristicas microbiologicas das aguas residuais recuperadas
atendem aos padrdes microbioldgicos requeridos pelas legislacdes vigentes (Portaria de
Consolidacdao n°5, de 28 de Setembro de 2017, do Ministério da Satde e Diretiva Europeia
98/83 EC). No entanto, para que sejam mantidas estas caracteristicas na etapa seguinte de
adsor¢dao com carvao ativado, condicdes de higiene e assepsia de tubulacdes e reservatorios

devem ser garantidas.

4.3 QUALIDADE DA AGUA OBTIDA E ESTIMATIVA DE REUSO

A Tabela 7, apresenta as caracteristicas das duas amostras de 4dgua recuperadas em

comparagdo aos padrdes de agua potavel estabelecidos pela legislacio vigente.
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Tabela 7 - Caracteristicas fisico-quimicas e microbioldgicas das aguas recuperadas em comparacdo com

as legislagdes vigentes

Agua residual de UF  Agua residual NF Agua Potavel
recuperada recuperada

D.Q.0 (mg.LY) 2,53 1,45 NEU!2
C.O.T (mg.L" <1,0 <1,0 5M
Cor (HZ) 0 0 154:2)
Turbidez (NTU) 0,10 0,12 1M
pH 4,00 3,90 6.5-9.5(1:
Condutividade (uS.cm™) 60,7 43,0 25000
Sélidos dissolvidos totais (mg.L™!) 22,0 32,00 1000 @
DBOs (mg.L™") 3,00 3,00 NEU-2)
Dureza total (mg.L™") <10,00 <10,00 500@
Escherichia coli Auséncia em 100 ml Auséncia em 100 ml  Auséncia em 100 ml®
Coliformes totais Auséncia em 100 ml Auséncia em 100 ml Auséncia em 100 ml®

Fonte: elaborado pelo Autor (2018).
(1) Portaria de Consolidagao n°5 — Anexo XX — Ministério da Satde
(2) Diretiva Europeia 98/83 EC
(NE) — Nao especificado

A osmose inversa seguida de adsor¢do com carvao ativado foram eficientes na
recuperagdo das amostras tratadas. Ambas atendem os parametros fisico-quimicos e
microbiologicos preconizados pelas legislagcdes vigentes (Portaria de Consolidagao n® 5, de 28
de Setembro de 2017, do Ministério da Satude e Diretiva Europeia 98/83 EC), exceto para o
parametro pH. No entanto, esta varidvel pode ser corrigida antes do uso propriamente dito.

Segundo WHO (2011), a natureza e a forma dos padrdes de dgua potavel podem variar
entre os paises e regides. Nao existe uma abordagem tnica que seja universalmente aplicavel.
E essencial para o desenvolvimento ¢ implementacdo de padrdes de legislagdo levar em
consideragdo a capacidade dos 6rgaos reguladores do pais em questdo. Abordagens que podem
funcionar em um pais ou regido ndo serdo necessariamente aplicaveis em outros paises ou
regides.Um esfor¢o continuo deve ser feito para manter qualidade da agua potavel no nivel mais
alto possivel. O julgamento da seguranga ou do nivel aceitavel de risco em circunstancias
particulares, ¢ uma questdo em que a sociedade como um todo tem um papel a desempenhar.

A Figura 14, sugere um exemplo de uma empresa que processe 100.000 L/dia de soro
de leite, onde sdo recuperadas as correntes das duas ultimas etapas de diafiltragdo do processo

de purificacdo da proteina e lactose.



66

Figura 15 - Balanco de massa sugerido para a recuperagdo de agua

Total de agua entrando no sistema: 564.000 L
" I Diafiltracdo da proteina :

DF 2:
100.000 L
dgua pura

- Permeado
da UF
88.000L

FC=8.33

Processamento de
100.000L/dia de soro de leite

Corrente de
efluentes

Corrente de
efluentes

Ol

FC=7.14
%0 de recuperacdo = 86

172.000L 151.360L

| Total de agua recuperada: 323.360 L | o
57.0% do volume de entrada

Carvao ativado

Fonte: elaborado pelo Autor (2018).

A cada litro de soro alimentado ao processo, sao utilizados 5,64 L de 4gua pura. Ao final
do dia, estima-se 564.000 L de efluentes gerados. Com o sistema proposto neste estudo para a
recuperacdo das aguas residuais deste processo, € possivel a recuperagcdo de 57% do total de
agua utilizado. As caracteristicas desta agua recuperada, conforme apresentado na tabela 7,
permitem o uso direto. Assim, o consumo de agua potavel pode ser significativamente reduzido
pela reutilizacdo das dguas residuais de processo.

A recuperacao das dguas residuais de processo, ao invés do descarte pra o tratamento de
efluentes, ¢ uma pratica sadbia. Dependendo da qualidade obtida, a dgua de reuso recuperada
pode ser otimizada para uso interno em diversas etapas como alimentagao de caldeira, torres de
resfriamento, sistema de limpeza CIP, reconstitui¢do de produtos em po, dgua de lavagem de
massa de queijo (RIERA et al., 2013). No entanto, as barreiras legais estabelecidas pelos 6rgaos
fiscalizadores quanto a qualidade da agua utilizada, impossibilitam o uso deste tipo de agua
para contato direto. Porém em muitos casos, como o deste estudo por exemplo, a qualidade da

agua recuperada atende aos padrdes de potabilidade exigidos.
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Desta forma, faz-se necessaria uma avaliagdo dos orgaos fiscalizadores quanto a
qualidade que aguas recuperadas possam atingir, de modo que seja verificado o potencial das
tecnologias utilizadas na recuperagdo. Diretrizes para o retso deste tipo de dgua devem ser
estabelecidas para que a pratica de reuso na industria alimenticia permita a redu¢do de consumo

de um recurso natural que se encontra cada vez mais escasso.
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5 CONCLUSAO

A agua tratada no sistema de osmose inversa seguido de carvao ativado, atinge os
padrdes de potabilidade necessarios que permitem seu destinado a qualquer uso: agua de
processo, etapas de higienizacdo de equipamentos e tubulagdes no sistema CIP, dgua de
primeiro enxague, alimentacdo de caldeiras e torres de resfriamento. Entretanto, para que possa
entrar em contato direto com alimentos e/ou superficies de equipamentos e utensilios, torna-se
necessaria a permissao dos 6rgaos fiscalizadores.

O sistema para tratamento de &4gua residual proposto neste estudo, torna o
processamento do soro de leite vidvel sob a 6tica da sustentabilidade, uma vez que 57% da agua
utilizada no processo € recuperada.

A membrana de osmose inversa ¢ eficiente na remog¢ao de contaminantes patogénicos
da 4gua residual recuperada.

A osmose inversa e a subsequente adsor¢do em carvao ativado, sdo complementares
para que a recuperacao das aguas residuais da diafiltracdo da proteina e diafiltracdo da lactose
do soro de leite seja possivel. Os resultados de DQO e COT, demonstram que a membrana de
osmose inversa possui um forte potencial para recuperagao de aguas residuais. E a adi¢ao da
etapa de adsor¢do em carvao ativado € necessaria para que ocorra a remog¢ao de micropoluentes
organicos responsaveis pelo odor caracteristico das aguas de diafiltracdo, tornando a agua
recuperada com padrdes de potabilidade.

Ha uma relagdo entre a composic¢ao do carbono organico total e a presenca de L-lactato
nas amostras, pode-se afirmar que, a medida que a variavel COT reduziu nas amostras de agua
submetidas ao tratamento proposto, a concentracao de L-Lactato reduziu na mesma proporgao.
O que indica, que o composto derivado da oxidacdo do acido latico, L-lactato, ¢ parte
constituinte da composi¢ao do carbono organico total.

A remocao do odor das 4guas recuperadas identificada apds a etapa de adsor¢do foi
relacionada a presenca de L-lactato. Como sugestdo para trabalhos futuros, seria interessante
identificar a presenca de compostos alcodlicos e a remocdo destes. Bem, como o tempo de
saturacao do material utilizado para adsor¢do e o calculo da viabilidade de implantacao deste

sistema em escala industrial.
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