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RESUMO

Efluentes oleosos podem ser gerados por industrias produtoras de 6leos e em operacOes de corte e usinagem
nas inddstrias metalUrgicas. Essas aguas residudrias possuem elevado potencial poluidor e devem ser
devidamente tratadas antes de serem descartadas no meio ambiente. Uma vez que o dleo reduz a taxa de
transferéncia de oxigénio e causa toxicidade a biomassa, os sistemas de tratamento bioldgicos normalmente néo
sdo eficazes para esse tipo de efluente, e tratamentos fisico-quimicos tém sido mais utilizados. Dessa forma, o
objetivo desse trabalho foi avaliar o processo de coagulacdo/floculacdo, utilizando dois coagulantes (sulfato de
aluminio e cloreto férrico) para tratamento de um efluente composto por emulsdo oleosa. Os resultados dos
ensaios mostraram que a adicdo dos dois coagulantes testados ocasiona aumento da turbidez e da adsorcéo de
luz UV do efluente. Entretanto, foram observadas remocgdes de carbono organico solivel entre 80 e 97%.
Assim, conclui-se que o processo de coagulacdo/floculagdo nédo é eficiente como Unica etapa de tratamento
para o efluente avaliado, porém, as elevadas redugdes nas concentracfes de matéria organica sollvel indicam
que esse pode ser um bom método se associado a outros processos de filtracdo posteriores.

PALAVRAS-CHAVE: Efluente oleoso, Coagulacéo/Floculacdo, Sulfato de aluminio, Cloreto férrico.

INTRODUCAO

As emulsdes oleosas podem ser utilizadas como lubrificantes ou fluidos refrigeradores em diversos processos,
dentre os quais se ressaltam as operacGes de corte e usinagem nas indUstrias metalirgicas. Em adicdo a agua e
ao 6leo, essas emulsGes muitas vezes sdo também constituidas por anti-corrosivos, bactericidas e tensoativos,
sendo os Ultimos os responsaveis pela formagdo da emulsdo em si (FONSECA, 2007). Entretanto, apds certo
tempo de uso, a emulsdo sofre degradacdo quimica e térmica, se torna exaurida e deve ser descartada,
tornando-se assim um efluente com elevada concentracdo de 6leo emulsionado. Outra fonte de geracdo de
efluentes oleosos sdo as proprias industrias de producdo dos 6leos que serdo utilizados para fabricacdo das
emulsdes. Nesse caso, o efluente é proveniente de etapas de lavagem de maquinas, equipamentos e tanques e
descarte de produtos.

Esses efluentes possuem elevado potencial poluidor e devem ser devidamente tratados antes de serem
descartados no meio ambiente. O 6leo presente, quando chega aos corpos d’agua, contribui para a reducdo da
transferéncia de oxigénio e da penetragdo de luz na agua e pode apresentar efeito téxico a vida aquética
(LIBRALATO et al., 2008; SWEDMARK et al., 1973). Justamente por esses efeitos, os tratamentos bioldgicos
normalmente ndo sao eficazes para esse tipo de efluente (KIM et al., 1992). Assim, os tratamentos fisico-
quimicos, tais como processos de separagdo por membranas (ABADI et al., 2010; WU et al., 2008), flotagéo
(PAINMANAKUL et al., 2010), coagulacio ou eletrocoagulagdo (CANIZARES et al., 2008) ou a associacio
de tais processos (BENEDITO et al., 2002; ZHONG et al., 2003), tém sido mais utilizados.
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No processo de coagulacdo/floculagdo, a emulsdo é quebrada através da desestabilizagdo das goticulas de 6leo
causada pela reducdo do potencial zeta. Dessa forma, as goticulas de Oleo antes afastadas pela repulsdo
eletrostatica tendem a entrar em contato umas com as outras, proporcionando a coalescéncia (TANSEL e
SEVIMOGLU, 2006). Para gerar essa desestabilizagdo, sdo utilizados sais de aluminio ou ferro ou
polieletrdlitos naturais ou sintéticos, tais como chitosan ou poliacrilamida (PINOTTI e ZARISTZKY, 2001).

Estudos indicam que quando sais de aluminio sdo usados como coagulante, os principais mecanismos de
desestabilizacdo de emulsdes oleosas séo a coagulacdo por pontes, que consiste na adesdo de mais de uma gota
de 6leo em particulas de carga oposta (CANIZARES et al., 2008), e a desestabilizacio por ions de metais
hidrolisados, em que estdo presentes efeitos de atracdo eletrostaticas, adsorcéo e forgas quimicas (PINOTTI e
ZARISTZKY, 2001). Para outros coagulantes, tais como polieletrélitos de elevada massa molar, os
mecanismos podem incluir neutralizacéo de cargas e coagulagdo por pontes (PINOTTI e ZARISTZKY, 2001).

Num sistema de coagulacéo/floculagdo, os parametros de projeto e operagdo mais importantes sdo a dosagem
de coagulante e/ou floculante, o pH do sistema e a duragdo e intensidade da agitacdo. De acordo com a
literatura, os cloretos e sulfatos de aluminio possuem atividade coagulante em pHs entre 5 e 9 (CANIZARES et
al., 2008), enquanto o cloreto férrico pode atuar em uma faixa mais ampla, com pHs entre 4 a 11. A quantidade
de sal necessaria para promover a separa¢do depende da concentracdo de dleo emulsionado.

Dessa forma, 0 objetivo desse trabalho foi avaliar o uso do processo de coagulagdo/floculacdo como tratamento
para um efluente composto por emulséo oleosa.

MATERIAIS E METODOS

Foram testados dois coagulantes inorganicos, sulfato de aluminio (Aly(SO,)s) e cloreto férrico (FeCls), para o
tratamento de um efluente oleoso simulado (emulsdo oleosa 0,01% v/v preparada em laboratério conforme
descrito por Salazar (2008)) e a eficiéncia do processo de coagulacdo/floculagdo foi avaliada de acordo com a
remoc¢do de carga organica. Para isso, o efluente bruto e os efluentes tratados foram analisados em termos de
turbidez (turbidimetro Hach 2100AN), absorcdo de luz UV nos comprimentos de onda de 254 e 280 nm
(espectrofotdometro Perken Elmer - Lambda XLS) e, apés filtracdo com filtro seringa padrdo AP40, carbono
organico dissolvido (COD) (analisador de carbono organico Shimatzu - TOC-VCPN.

Primeiramente foi avaliado o uso de sulfato de aluminio como coagulante em diferentes pHs. Para isso, 400 mL
de emulsdo oleosa 0,01% v/v foram colocados em quatro cubas de um jartest (Poli control - Floccontrol 1) e
os pHs foram ajustados para os valores de 6,0, 7,0, 7,5 e 8,5 utilizando H,SO,4 0,IN e NaOH 0,1 N. Em
seguida, 16 mL de uma solucdo estoque de sulfato de aluminio 0,1g/L foram acrescentados em cada cuba
resultando em uma concentracdo de 0,5 g de coagulante/g de éleo. A agitacdo réapida foi acionada por 2
minutos a 150 rpm. Ap0s esse tempo, a agitagdo foi reduzida para 30 rpm a fim de permitir a floculagéo das
particulas. Ap6s 15 minutos, a agitacdo foi desligada e o sistema foi deixado em repouso por mais 15 minutos
para que houvesse a separagdo das fases. Por fim, uma amostra do sobrenadante foi coletada para analise.

Como ndo foram observadas diferencas relevantes entre os resultados obtidos com os diversos pHs testados,
optou-se por avaliar outro coagulante, o cloreto férrico, em um Unico pH, correspondente ao pH de 6,98 do
efluente bruto, e em diferentes dosagens. Assim, foram avaliadas as concentra¢des de 0,5, 2,0, 5,0 e 10,0 g de
coagulante/g de 6leo. Para isso, foram adicionados 16, 64, 160 e 320 mL da solucdo estoque de cloreto férrico
0,1g/L a 400 mL de emulsdo oleosa, procedendo-se conforme o ensaio anterior.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Primeiramente, foi realizada uma batelada de ensaios visando a determinagdo do pH 6timo de coagulagdo
utilizando sulfato de aluminio como coagulante. A Figura 1 apresenta os valores de absorcdo de luz UV,
turbidez e COD para o efluente bruto e para os efluentes tratados com coagulacéo/floculagéo utilizando sulfato
de aluminio como coagulante.
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Figura 1: Valores de (a) absorcdo de luz UV nos comprimento de onde 254 e 280 nm, (b) turbidez e
(c) COD do efluente bruto e dos efluentes apds coagulagdo/floculagdo com sulfato de aluminio nos
pHs 6,0, 7,0, 7,5 e 8,5.
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Observa-se que o sistema de coagulacdo/floculacéo utilizando sulfato de aluminio como coagulante ndo é eficaz
para o tratamento do efluente oleoso em questdo, uma vez que para todos os pHs testados houve uma piora
nos pardmetros turbidez e absorcdo de luz UV do efluente, apesar de ser observado uma remocéo relevante de
COD. Foi claramente constatado através de observagdo visual que, ao contrario do esperado, ndo houve a
formacdo de flocos nem de precipitados durante o processo.

A adicdo de sais pouco sollveis em um sistema aquoso consiste, em um primeiro momento, na adicdo de
particulas extras, o que ocasiona em aumento de turbidez. No caso dos processos de coagulagdo/floculagéo,
como os sais adicionados sdo coagulantes, o efeito é a desestabilizacdo de coldides e a aglomeracdo de
particulas. Como a turbidez esta relacionada ao tamanho e ao nimero de particulas presentes (RIOS et al.,
1998), ocorre uma reducao nesse paradmetro apos 0 processo.

Neste estudo, entretanto, foi observado o efeito contrério, de aumento da turbidez e da absorcédo de luz UV.
Em contrapartida, verificam-se reducdes nos valores de COD dos efluentes tratado, correspondendo a
remocGes que variam entre 90 e 96%. Uma possivel justificativa para essa observagdo pode ser que o sulfato de
aluminio ndo tenha sido capaz de desestabilizar as goticulas de 6leo emulsionado, mas tenha atuado como um
aglomerante ou um adsorvente para o material dissolvido. Dessa forma, o sulfato de aluminio proporcionou a
agregacdo do material solivel em particulas e reduziu, assim, a concentracdo de material organico dissolvido.
Por outro lado, como ndo houve uma maior agregagdo dessas particulas e a sua posterior sedimentacdo, isso
levou a uma elevagdo da quantidade de material particulado no sistema, sendo responsavel pelo aumento da
turbidez e da absorcéo de luz.

Cafiizares e colaboradores (2008) estudaram o tratamento de emulsdo oleosa através dos processos de
coagulacdo e eletrocoagulacdo utilizando sulfato de aluminio e obtiveram eficiéncias de remocdo de DQO
préximas a 90% para ambos 0s processos. Pinotti e Zaristzky (2001) também avaliaram o uso de coagulagdo
com sulfato de aluminio para tratamento de emulsdes de 6leos organicos e, no pH de coagulagdo 6timo,
conseguiram reduzir a turbidez do efluente de 4000 para 15 UNT. A grande diferenga entre os resultados
reportados na literatura e os obtidos no presente trabalho provavelmente se deve as diferentes origens dos 6leos
emulsionados e as diferengas no procedimento de coagulacao/floculagdo, incluindo disparidades nos tempos de
agitacdo e dosagem de coagulante. Além disso, de acordo com Rioset al. (1998), fatores como temperatura e
presenca de outros compostos podem alterar as emulsdes, fazendo com que cada emulsdo possa requerer um
tratamento diferente.

De acordo com Pinotti e Zaristzky (2001), o pH étimo de coagulacdo para emulsdes oleosas com sulfato de
aluminio é 6,0, valor préximo do pH de minima solubilidade do fon AI** (6,5). Entretanto, neste estudo, o
ensaio de coagulagdo/floculagdo com pH 6,0 foi 0 que proporcionou a menor remocéo de COD. Por outro
lado, o0 ensaio com pH 8,5 foi 0 que gerou menor aumento na turbidez e na absorc¢do de luz UV, uma vez que
dentre os pHs avaliados esse é o de maior solubilidade do cation AF**.

Como os resultados do processo de coagulagdo/floculacdo com sulfato de aluminio em diferentes pHs néo
apresentou grandes diferencas e, ademais, ndo se mostrou muito promissor, optou-se por avaliar um segundo
coagulante, no caso o cloreto férrico, em dosagens diferentes sem realizacdo de ajuste do pH do efluente (pH
do efluente bruto = 6,98). A Figura 2 apresenta os resultados de turbidez, absorcdo de luz UV e COD para o
efluente bruto e para os efluentes tratados com coagulacéo/floculagdo utilizando cloreto férrico como
coagulante. A fim de se obter mais respaldos para a teoria anteriormente apresentada, nessa etapa foram
realizadas medidas de absor¢do de luz UV ndo sé dos efluentes tratados brutos, mas também dos mesmos ap6s
filtracdo com filtro padrdo AP40.
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Figura 2: Valores de (a) absor¢do de luz UV nos comprimento de onde 254 e 280 nm para as
amostras brutas e filtradas, (b) turbidez e (¢) COD do efluente bruto e dos efluentes apés
coagulacao/floculagdo com cloreto férrico nas dosagens de 0,5; 2,0; 5,0 e 10,0 g/g de dleo.

Semelhantemente ao observado para o processo com sulfato de aluminio, verifica-se um aumento na turbidez e
na absorcdo de luz UV sem filtracdo, embora tenha ocorrido uma reducéo de 80 a 97% no COD dos efluentes
tratados em relacdo ao efluente bruto. Observa-se também que ha uma reducdo da absorcéo de luz UV para os
efluentes filtrados apenas nas menores dosagens. Provavelmente a absorcdo de luz UV dos efluentes filtrados
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seguiria 0 mesmo comportamento do COD, uma vez que ambos estdo relacionados as concentragdes de
materiais dissolvidos, entretanto o sal de ferro possui coloracdo alaranjada, assim, conforme a sua concentracéo
se eleva a cor real do efluente também aumenta. Dessa forma, a anlise dos dados de absorcéo de luz UV, tanto
para amostra bruta quanto filtrada, ndo pode ser realizada de maneira direta. Da mesma forma que no ensaio
anterior, nao foi observada a formacéo de flocos nem a sedimentacdo de material insolGvel.

Observa-se que o comportamento da turbidez é o oposto do COD: as dosagens que proporcionaram maior
remocdo de COD também levaram a maiores aumentos na turbidez. Isso corrobora a teoria anteriormente
apresentada de que o coagulante inorgénico atuou auxiliando na aglomeracdo de material dissolvido, sem ter
efeito, porém, nos coldides.

O fato de as concentracgdes de 2,0 e 5,0 g de cloreto férrico/g de 6leo terem originado as menores remocoes de
COD pode estar relacionado ao fendmeno de reestabilizacdo tipico de cations Fe**. Quando a dosagem foi
aumentada para 10,0 g/g de Oleo, uma maior quantidade de sal ficou presente na forma insolivel e,
provavelmente, esse material insolGvel foi capaz de adsorver mais material organico.

A Tabela 1 apresenta uma comparacdo entre os resultados obtidos utilizando cloreto férrico e sulfato de
aluminio nas mesmas condi¢des de pH (aproximadamente 7,0) e concentracdo (0,5 g/g de 6leo).

Tabela 1: Valores de turbidez, absorc¢éo de luz UV nos comprimento de onde 254 e 280 nm e COD dos
efluentes apos coagulacao/floculagdo com sulfato de aluminio e cloreto férrico com pH 7,0 e
concentracdo de 0,5 g/g de éleo.

Coagulante Turbidez (UNT) Abs 254nm  Abs 280nm  COD (mg/L)

Al,(SO,)s 168 1,34 1,014 4.4

FeCl; 174 1,78 1,442 4,8

Nota-se que ndo houve diferencas relevantes entre os resultados obtidos com os dois coagulantes testados. A
turbidez e a absorcdo de luz UV para a amostra tratada com cloreto férrico foram um pouco maiores
provavelmente devido & menor solubilidade de Fe** que do A" no pH avaliado.

Dessa forma, devido ao aumento da turbidez e da absorcdo de luz UV do efluente, pode-se concluir que o
processo de coagulagdo/floculacdo, que requer a formacdo de flocos e a posterior sedimentagdo dos mesmos,
nao é eficiente como forma de tratamento Unica para o efluente oleoso em questdo, confirmando a afirmacéo de
Fonseca (2007). Entretanto, as elevadas redu¢des nas concentracbes de COD podem indicar que esse pode ser
um bom método de pré-tratamento, que pode ser seguido por filtragdo ou processos de separacdo por
membranas, por exemplo.

CONCLUSOES

Os resultados dos ensaios de coagulacdo/floculagdo mostraram que a adi¢do tanto de sulfato de aluminio
quanto de cloreto férrico a emulsdo oleosa avaliada ocasiona aumento da turbidez e da adsorcao de luz UV.
Entretanto, observaram-se remocfes de matéria organica sollvel entre 80 e 97%. Assim, conclui-se que o
processo de coagulagdo/floculacdo ndo é eficiente para o efluente avaliado como Unica etapa de tratamento,
porém, as elevadas reducBes nas concentracfes de COD indicam que esse pode ser um bom método se
associado a outros processos de filtracdo posteriores.
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