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1. A escassez hidrica
Alteragbes climaticas nas
décadas vindouras resultarao
em circulacdo diferenciada da
agua no planeta e ciclos mais
extremos de seca e enchentes,
com implicagdes de aumento
na demanda hidrica (Bogardi,
Dudgeon et al. 2012). Também
havera aumento da demanda
para atender ao crescimento
da populacao e para incremen-
tar a parcela da populacao que
ainda ndo tem acesso a agua
potavel (Bogardi, Dudgeon et
al. 2012). Tal aumento de de-
manda intensificara a escassez
hidrica. O Brasil ndo esta livre
deste problema, pois apesar de
contar com aproximadamente
13% da agua doce do mundo,
tem esse recurso distribuido
desigualmente. Além disso, em
regides altamente urbanizadas
a escassez hidrica € mais se-
vera (Pombo 2013). No Estado
de Sao Paulo, por exemplo, a
preocupagédo com esta questao
ja era expressa no plano Plu-
rianual 2004/2007, no qual se
I&: “a disponibilidade de agua é
uma das limitagdes ao desen-
volvimento do Estado, dada a
competicdo por sua utilizagéo
para diferentes finalidades”
(2003). Os planos plurianuais
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subsequentes
2012/2015) mantiveram e en-
fatizaram programas que abor-
dam o controle do consumo de
agua. Em 2014 e 2015 a baixa

(2008/2011 e

precipitacdo resultou numa
baixa disponibilidade de agua
potavel em diversas regides do
pais, a qual evidenciou a es-
cassez de agua de forma con-
tundente.

Para se atingir gerenciamento
ambientalmente sustentavel de
recursos hidricos, abordagens

multiplas sdo  necessarias,
incluindo  conservagdo de
agua, recuperacao e reuso,

bem como diversas medidas
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de gerenciamento de demanda
(Asano 2007). Nesta ultima
categoria enquadram-se
preservagao de ecossistemas,
promocao de uso eficiente
de recursos, projetos para
resiliéncia e durabilidade, entre
outros (tabela 1).

2. A importancia do reuso de
agua na induastria

O setor industrial deve
contribuir para combater a
escassez de 4gua, uma vez que
é um grande consumidor (ver
tabela 2) e também contribui
para a deterioracdo de sua
qualidade pela descarga de



Critério

1.

Responder a necessidade humana basica de dgua

Manter renovabilidade de longo prazo

Preservar ecossistemas

Promover uso eficiente de recursos

Encorajar conservagdo de dgua

Encorajar recuperagao e relso de dgua

Enfatizar a importancia da qualidade da agua para multiplos usos

Examinar a necessidade de recursos hidricos e construir consenso

WP N |» Ik W

Projetar para resiliéncia e adaptabilidade

Tabela 1. Critérios para gerenciamento de recursos hidricos (Asano 2007).

consumo
industria (m?® agua/t produto)
Papel 300
Agucar 15
Mineragao 40
Petroleo 100
Fertilizantes 270
Metalurgica 40
Alimentos 10

Tabela 2. Consumo especifico de agua
por tipo de industria (Ranade 2014)

efluentes industriais em corpos
hidricos. Uma  abordagem
eficaz é a promocao do reuso
de agua, que a um so tempo
reduz seu consumo e, no caso
de descarga zero de liquido, a
emissao dos poluentes contidos
na agua. No Brasil, acdes de
relso sao economicamente
atrativas, tendo em vista a
existéncia de instrumentos
para concessiao € cobranga
pelo uso dos recursos hidricos
estabelecidos pela Politica
Nacional de Recursos Hidricos,
instituida pela Lei 9.433, de
1997 (Pombo 2013). Ha ainda
a possibilidade de valorizar
como recursos as substancias
contidas em efluentes, tanto
para obter produtos quanto
energia.

3. Processos para retso de
agua

Os contaminantes mais
comuns em efluentes industriais
sao caracterizados em termos
de DBO, DQO, pH, alcalinidade,
metais, compostos contendo
N, contendo P, cor, solidos
suspensos, Oleos e graxas
(Woodard and Curran 2006).
As tecnologias para tratamento
de tais efluentes permitem
recuperar a agua numa pureza
compativel com aplicagdes na
propria industria, tais como para
a geracao de vapor e sistemas
de troca térmica (Madwar and
Tarazi 2003), ou fora dela, como
em irrigacdo no campo € na
agricultura ou ainda na recarga
de aquiferos. Em geral aplica-
se um tratamento primario,
que consiste de métodos
fisicos, como sedimentacao
ou filtragdo, seguido por um
tratamento  secundario por
método bioldégico para remover
85-95% do DBO/DQO e
solidos suspensos. Tratamentos
terciarios como  adsorcéo,
troca ibnica, membranas e
evaporagdo sao aplicados
para remogao de poluentes
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toéxicos, (Ranade 2014). Apods
tais tratamentos, o efluente
aquoso é constituido de uma
solugdo aquosa contendo
principalmente uma mistura de
sais inorganicos.

Quando o objetivo é o
reUso na propria industria,
o tratamento terciario ¢
comumente realizado por uma
operagéo por membranas, pois
a agua produzida tem pureza
compativel com as aplicagdes
mais comuns, e apresenta baixo
consumo energético. Unidades
de dessalinizacdo de agua do
mar por osmose inversa, por
exemplo, consomem apenas 2
kwh/m3 agua (Elimelech and
Phillip 2011). Energia elétrica
é usada para bombeamento
da agua através de uma
membrana densa contra um
gradiente de pressao osmotica.
No caso da eletrodialise ou
eletrodialise reversa, a energia
consumida também tem origem
elétrica, mas neste caso ela é
necessaria para fazer ions se
moverem contra um gradiente
de potencial eletroquimico.
Para concentracdes salinas a
partir de 0,3% osmose inversa
é preferivel (Elimelech and
Phillip 2011), j& para solucdes
mais diluidas a eletrodialise
é geralmente a  melhor
alternativa (Prakash, Bellman
et al. 2012). Se a concentracao
salina aumenta, os potenciais
osmético e eletroquimico
também aumentam até tornar
estas técnicas inviaveis
ambiental e economicamente.
Por isso, esta etapa néo
pode ser usada para elevar a
concentracdo de sais acima de

www.abeq.org.br 1



Membrana Evaporagao Cristalizagao
Osmose inversa Evaporagcao multiplo efeito Cristalizacdo evaporativa
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membranas
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Membrana Evaporagao Cristalizagao
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Concentragdao maxima na 6% sais Solugdo saturada em Descarga zero de
saida dissolvidos sais liguido

Figura 1. Sequéncia tipica de separagdes visando retiso de agua, partindo de um efluente industrial que ja passou

pelos tratamentos primario e secundario.

6%. Na pratica, a concentragao
maxima é inferior, pois a partir
de uma dada concentragao,
sais pouco soluveis precipitam
sobre a membrana, formando
incrustagdes que inviabilizam
0 processo. A concentragao
pode ser aumentada até certo
ponto pelo emprego de anti-
incrustantes, o valor maximo
dependendo da composigao de
cada efluente particular.

4. Processos para reuso de
agua com descarte zero de
liquido

Os processos de eletrodialise
e osmose inversa, apesar de
tecnologicamente maduros e
altamente seletivos, rejeitam

um fracdo da corrente de
alimentacdo, tipicamente 20 a
30%, naformade um concentrado
salino. Em alguns casos a
rejeicdo chega a atingir até 50%
(Baker 2004). Os concentrados
salinos representam assim uma
quantidade consideravel de
agua que é usualmente disposta
em lagoas de evaporagao,
descartada em aguas costeiras
ou injetada em pogos profundos
(Kim 2011). Além de desperdicio,
0 seu descarte impde danos
ao meio ambiente, tais como
eutrofizagao e variagdes bruscas
de pH (Perez-Gonzalez, Urtiaga
etal. 2012). Como consequéncia,
essas praticas estao se tornando
cada vez mais restritas,
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induzindo o desenvolvimento de
processos para descarte zero
de liquido (zero liquid discharge,
ZLD). Para este objetivo, devem
ser considerados processos que
complementem a operagcdo com
membranas, concentrando a
solucdo até a remocao completa

dos sais originalmente em
solucgao.

A figura 1 apresenta uma
sequencia possivel para o

tratamento de um efluente salino
industrial, oriundo de tratamento
primario e secundario. Como
ja explicado, a operagdao com
membranas recupera parte da
agua, gerando como retentado
uma solugdo com concentracao
de até 6%. Esta solugdo é
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Figura 2. Cristalizador eutético desenvolvido na TUDelft (Vaessen, Janse et al. 2003).

tratada em uma operacdo de
evaporagao, que recupera mais
agua e produz uma salmoura
com cerca de 20% em sais
dissolvidos, proximada saturacéo
com relagdo a sais soluveis.
Esta & finalmente tratada em
uma etapa de cristalizagdo para
separacdo completa dos sais
remanescentes.

4.1 Evaporacao

Evaporadores empregam
energia de origem térmica para
realizar a separagdo. O calor
latente de vaporizagcdo da agua
€ cerca de 600 kwh/m3, mas
O recurso a vaporizadores de
multiplo efeito permite consumos
de 60 kwh/m3 agua, pois o vapor
gerado num estagio é usado
para vaporizar agua no estagio

seguinte, que ¢é submetido
a uma pressédo ligeiramente
menor. Recursos alternativos

comumente usados para reduzir
0 consumo energético sado a
recompressdo mecénica ou
a recompressao térmica de
vapor. Evaporadores de filme
descendente e de circulagio
forcada podem ser usados, pois
eles suportam a presenca de
sélidos, gerados pela propria
evaporagao da salmoura
saturada oriunda da etapa de
membranas. Em geral estes
solidos s&o constituidos por
sais poucos soluveis, tais como
sulfatos de bario, estroncio e
calcio, compostos de silica e
carbonato de calcio. No seu
conjunto, o teor de sodlidos
na saida do evaporador néao
supera 2%. A solugéo que deixa
o0 evaporador € uma salmoura
proxima da saturacdo com
relacdo a sais soluveis como
o cloreto de sodio e o sulfato
de sodio. Esta corrente pode
corresponder a menos de 10%
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da solugdo na entrada, e deve
ser tratada num cristalizador para
separacdo completa dos sais
remanescentes. Os principais
processos de cristalizagdo sao
descritos a segquir.

4.2 Cristalizacao evaporativa

A cristalizacdo evaporativa
é uma operagdo unitaria
consolidada, sendo amplamente
empregada para a purificagdo
de correntes liquidas e para a
sintese de produtos particulados
(Lewis, Seckler et al. 2015) nas
industrias quimica, farmacéutica,
de mineracdo, entre outras.
O emprego de cristalizadores
para reuso de agua é bem mais
recente, mas ja €& oferecido
comercialmente. Este tipo
de aplicagdo apresenta duas
peculiaridades. Em primeiro lugar
o produto de interesse é a agua,
ao invés do solido, que deve
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ter qualidade compativel com a
finalidade dereusopretendida.No
caso de solutos ndo volateis, tais
como substancias inorganicas
e organicas de elevado peso
molecular, a qualidade da agua
produzida € adequada para as
destinagdes mais comuns, como
torres de resfriamento e mesmo
caldeiras. No entanto, quando a
solugédo contém solutos volateis,
como, por exemplo, CO,, NH, e
organicos leves, uma separagao
adicional pode ser necessaria.
Em segundo lugar, todos os
sais  dissolvidos cristalizam
simultaneamente no mesmo
equipamento, em oposi¢do a
situagao corriqueira onde apenas
um composto cristaliza. Esta
mistura de sdlidos é usualmente
classificada como um residuo.
Por isso, é desejavel que ela
seja constituida por particulas
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| —
We are standing now in front of
the test plant.

Figura 3. Sistema piloto de cristalizagdo eutética. O corpo do cristalizador é o cilindro vertical escuro & esquerda. A direita vé-se o filtro
de esteiras para o sal. O filtro de gelo esta na parte posterior da instalagdo. (Fonte: EFC Separations, www.efc.nl)

grandes (~ 0,3 mm ou mais)
para facilitar a separacao solido-
liquido a jusante do cristalizador
e para minimizar a retengédo de
liquido na fase sélida (a qual
fica incorporada ao residuo)
apos esta separacdo. Devido a
interacdes entre os compostos
que cristalizam, é dificil prever
o tamanho das particulas
formadas, sendo necessario
recorrer a estudos experimentais
com cada efluente de interesse.

A principal desvantagem deste
método de separacao é o elevado
custo energético para vaporizar
a agua. Assim como no caso dos
evaporadores, multiplos efeitos
sao usados para economizar
energia. Também ha outros
métodos de economia de energia
como recompressdo mecanica
de vapor e recompressao térmica
de vapor. Mesmo com estas
medidas, o consumo energético
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€ em geral superior a 100 kwh/m3,

4.3 Cristalizacao eutética

A cristalizacao eutética
(Vaessen, Janse et al. 2003;
Lewis, Seckler et al. 2015)
consiste na remocgao de calor
de um sistema aquoso no ponto
eutético, de forma a cristalizar
simultaneamente gelo e sal. Os
cristaisde gelosado separadosdos
cristais de sal por sedimentacao
dentro do proprio cristalizador
(Figura 2). O gelo é menos denso
que a solucdo e se acumula no
topo do equipamento, enquanto
o sal decanta. Por apresentarem
reticulos cristalinos muito
diferentes, tanto sal como gelo
sao puros. A vantagem desta
tecnologia é que a entalpia
necessaria para congelar a agua
é apenas 15% da quantidade
necessaria para sua evaporagao.
Ha economia de energia



em relagdo a cristalizagao
evaporativa, um valor tipico seria
20%. Por outro lado, os custos
associados ao resfriamento
até as baixas temperaturas
eutéticas sdo maiores que
0os custos associados ao
aquecimento. De fato, EFC ¢é
viavel economicamente quando
a temperatura eutética situa-se
acima -25°C. Trata-se de uma
tecnologia emergente, com
instalacbes em escala piloto na
Holanda (Figura 3) e Africa do
Sul.

4.4 Cristalizacao assistida
por membranas

Outra tecnologia emergente
€ a cristalizagdo assistida
por membranas (Membrane

Distillation Crystallization, MDC)
(Pantoja, Nariyoshi et al. 2014). A
exemplo da EFC, a MDC surgiu
nos anos 1960. Apés uma fase de
“‘desaparecimento”, a partir dos
anos 1990 até os dias de hoje esta
tecnologia tem experimentado
desenvolvimento até tornar-se
uma promissora alternativa aos
processos térmicos tradicionais
de dessalinizacdo. A destilacdo
por membranas simples (MD,
sem cristalizagdo combinada)
ja é disponivel comercialmente.
A MD baseia-se no transporte
de vapor d’agua através dos
poros de uma membrana
microporosa (Figura 4). De um
lado da membrana, a solucao
salina que se deseja concentrar
€ alimentada a temperaturas
moderadas (40-70°C), sendo
do lado oposto alimentada agua
pura a temperatura ambiente,
por exemplo. O gradiente de
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Figura 4. Processo de cristalizagao assistida por membranas (MDC). (a)
representagdo esquematica, mostrando os perfis de temperatura e pressdo
de vapor no interior de um poro da membrana. (b) Processo indicando o
mddulo de destilagdo por membranas (MD) e cristalizador.

temperaturas que se estabelece
entre as interfaces opostas do
poro origina um gradiente de
pressao de vapor da agua, que é
a for¢ga motriz do processo. Vapor
de agua migra desde o lado mais
quente dos poros, condensando
na interface fria, onde passa a
constituir a corrente de agua
pura. Sal é removido a jusante
do médulo de membranas num
cristalizador. Por meio de reciclo
entre cristalizador e membrana,
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em principio é possivel recuperar
toda a agua contida na salmoura.
A grande éarea de contato
proporcionada pelas membranas
hidrofébicas microporosas
resulta em taxas razoaveis de
vapor de agua mesmo para
gradientes de  temperatura
moderados. Este fato permite a
utilizagdo de fontes de energia
de baixa entalpia, normalmente
abundantes em  complexos
quimicos e petroquimicos
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(integracao energética), ou mesmo a integracao
com células de captacdo de energia solar. Outro
ponto positivo deste processo esta relacionado
com as pressdes moderadas envolvidas, proximas
a pressao atmosférica.

5. Conclusoes

O reuso de agua é uma alternativa que pode
ser aproveitada pela industria para combater a
escassez hidrica. Osmose inversa e eletrodialise
sao tecnologias maduras que permitem tratar
efluentes aquosos para gerar &agua com
qualidade compativel com o reuso na propria
industria e fora dela. Como estas tecnologias nao
permitem a recuperacdo total da agua contida
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