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RESUMO

Neste trabalho sera avaliado por meio de ensaios realizados em escala de bancada, o desempenho do
tratamento fisico-quimico por coagulacdo/flotacdo por ar dissolvido (FAD) na remocdo de demanda quimica
de oxigénio (DQO) de dois efluentes distintos, sendo um de indUstrias petroquimicas e, outro proveniente de
uma industria de laticinios. As mediges do potencial zeta das goticulas de 6leo emulsionadas e das particulas
lacteas foram avaliadas na faixa de pH de 3 a 11. Mediante os resultados obtidos, concluiu-se que a carga das
particulas oleosas atingiram valores de - 40,7 mV a - 3,9 mV e das particulas lacteas se encontravam entre
14,1 mV a - 42,5 mV, com PIE em pH 4,3. O efeito da variacdo de concentracdo do coagulante avaliado
variou entre 200 a 1.000 mg.L™. Para ambos efluentes, o melhor resultado obtido para remogéo da DQO, foi
no valor de concentracdo de 500 mg.L™" de coagulante, o qual correspondeu a 98,9% de remocéo para o
efluente petroquimico e 76% para o efluente de laticinio. O efeito da pressdo de saturagdo no tratamento foi
avaliado na faixa de 2 a 5 kgf.cm™. Na pressdo de saturacdo de 3 e 4 kgf.cm™ foram obtidas as remoc6es da
DQO de 96,1% para o efluente petroquimico e de 80,9% para o efluente de laticinio, respectivamente. O efeito
da taxa de retorno foi avaliado em um intervalo de 10 a 50%. As taxas de retorno de 30% foram as que
apresentaram os melhores percentuais de remocdo da DQO, correspondendo a 98,3% para o efluente
petroquimico e 78,9% para o efluente de laticinio. Os resultados mostraram que o0 processo de
coagulacao/flotacdo por ar dissolvido foi efetivo na remogdo de DQO para os efluentes abordados nesse
estudo.

PALAVRAS-CHAVE: Coagulacéo, Flotacdo por Ar Dissolvido, Efluente, Petroquimica, Laticinio.

INTRODUCAO

A flotacéo é uma operacdo unitaria que tem sido utilizada com sucesso para o tratamento de aguas residuarias
de industrias petroquimicas, 6leos em ambas as formas emulsificados e ndo dissolvidos, curtumes, celulose e
papel, laticinios, assim como dguas de abastecimento para a remogdo de particulas em suspensdo de baixa
densidade e para clarificacdo de aguas com baixa turbidez e cor elevada onde particulas floculentas séo
produzidas, para concentracdo/espessamento de lodo e nas industrias de mineragdo e metallrgicas para
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separacdo de particulas finas e ultrafinas, precipitados e ions (GREGORY e ZABEL, 1990 ; OFFRINGA,
1995 ; AL-SHAMRANI et al., 2002 ; COUTINHO, 2007 ; RODRIGUES e RUBIO, 2007).

A flotagdo por ar dissolvido (FAD), flotagdo por pressdo ou flotagdo com microbolhas é o processo que gera
bolhas por uma reducdo da pressdo da agua pré-saturada com ar a pressdes mais elevadas do que a
atmosférica. A agua supersaturada é forgada a passar por uma valvula agulha ou por orificios especiais, e
nuvens de bolhas de 30-100 um de diametro sdo produzidas apenas a jusante da constricdo (RUBIO et al.,
2002). A medida que o excesso de ar ¢ liberado sob a forma de microbolhas no interior da coluna de 4gua, as
particulas e ou poluentes aderem-se as bolhas e elevam-se para a superficie formando uma camada flotada que
pode ser removida por uma escumadeira (TANSEL e PASCUAL, 2004).

Das técnicas de flotacdo existentes, a flotacdo por ar dissolvido (FAD) vem sendo aplicada industrialmente,
com algumas vantagens, sobre a sedimentacdo ou filtracdo (OLIVEIRA et al., 2010). Dentre as vantagens
desse processo, pode-se destacar a rapida operacdo, baixos requisitos de espago para a configuragdo do
equipamento, alta eficiéncia de remocéo, flexibilidade para aplicacdo em varios poluentes e variadas escalas
com um baixo custo de operagdo (WATCHARASING et al., 2008).

Segundo LEPPINEN (2000), as cargas elétricas das particulas e bolhas sdo importantes, ou seja, 0 pre-
tratamento quimico é um requisito essencial para a alta eficiéncia na FAD. EDZWALD (2006) descreve que
0s processos de coagulacéo e floculagéo séo utilizados como pré-tratamento para a produgdo de particulas, ou
flocos com baixas forgas de repulsdo, entre as particulas e as microbolhas de ar, de modo que a adesdo das
microbolhas nos flocos possam ocorrer. Destaca-se também a importancia na determinacdo de dosagens
corretas de coagulantes e floculantes no emprego da FAD. Dosagens menores que a requerida prejudicam a
formacdo dos flocos, enquanto que dosagens excessivas formam flocos densos e de maior tamanho, que
possuem a tendéncia de sedimentar, ao invés de flotar, indicando que a flotacdo requer dosagens de
coagulantes menores comparadas as utilizadas na sedimentagéo (REALI, 1991).

Neste trabalho serd avaliado por meio de ensaios realizados em escala de bancada, o desempenho do
tratamento fisico-quimico por coagulacdo/flotacdo por ar dissolvido (FAD), na remo¢do da demanda quimica
de oxigénio (DQO) de dois tipos de efluentes distintos, sendo um de indUstrias petroquimicas e, outro de uma
industria de laticinios.

MATERIAIS E METODOS
Procedéncia dos Efluentes

O efluente de industrias petroquimicas foi obtido, ap6s o tratamento primario utilizado na separacdo de
agua/éleo (Separador API), no qual a fase oleosa do sobrenadante é enviada para tanques de armazenamento
de 6leo e, a fase aquosa & encaminhada para tanques de armazenamento, que alimentam a Estacdo de
Tratamento de Efluentes (ETE), de onde foram retiradas as amostras em trés campanhas distintas,
apresentando uma DQO na faixa entre 2.748 a 3.055 mg.L™. O efluente da industria de laticinios é proveniente
do processo de producéo de queijo frescal e iogurte. As fontes de descarte do efluente identificadas no laticinio
estdo relacionadas com a lavagem de utensilios utilizados na fabricacdo como tanques, formas e mesa de
descanso e descarte de soro. Nas trés campanhas de amostragem, a DQO do efluente se apresentou na faixa
entre 1.661 a 1.908 mg.L™.

Medi¢cdes de Potencial Zeta

As medicdes de potencial zeta das particulas oleosas e das provenientes da precipitagdo da proteina lactea,
contidas nos efluentes foram realizadas antes do tratamento, usando um equipamento denominado Zetasizer
Nano (Nano-ZS), acoplado a um titulador multiuso (MPT-2), ambos do fabricante Malver. Os valores das
cargas das particulas apresentadas no presente estudo foram obtidas por média aritmética de 100 medigdes
para cada valor de pH, visando a obtencao do pH no qual a carga das particulas atingiam o ponto isoelétrico
(PIE), ou que apresentava a carga mais proxima do PIE. Na determinacdo do potencial zeta, empregou-se
como eletrélito indiferente uma solucdo de 0,1 mM de NaCl preparada com agua deionizada. A suspensdo
coloidal foi preparada na concentracéo de 0,5 % (). Foram feitas solugdes independentes de 0,1 M de HCI,
0,01 M de NaOH e 0,1 M de NaOH, para o ajuste de pH, através do titulador automatico.
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Ensaios de Coagulacao/Flotacéo por Ar Dissolvido

Os ensaios de coagulacdo/flotacdo por ar dissolvido dos efluentes foram realizados com um kit FAD que
consiste de um vaso saturador com volume Util de 3,5 L e um sistema de despressurizagdo da agua saturada
(placa de orificio), adaptado a uma célula de flotacdo de acrilico com volume atil de 2,0 L. Inicialmente a
camara de saturacao era preenchida com agua até o volume desejado, em seguida, era iniciado o processo de
pressurizacdo da agua (saturacdo) até atingir a presséo desejada durante 30 minutos. Cada ensaio foi realizado
com 1,0 L de efluente, que era introduzido na célula de flotacdo conectada ao vaso saturador, e o pH ajustado
com as solucbes mencionadas anteriormente. Ap0Os esta etapa, era introduzido o coagulante Al,(SO4); nas
concentracdes pré determinadas sobre uma agitagdo mecéanica de 150 rpm. Ao término do tempo de
coagulacdo estabelecido (1 min), a valvula de saida de &gua saturada, era aberta para a aplicacdo da agua
saturada com ar, para as diferentes taxas de retorno. As amostras de efluente tratado eram em seguida
coletadas, apds aproximadamente um tempo de 10 minutos na camara de flotacdo. A determinacdo da
eficiéncia do tratamento foi determinada, pelas analises de demanda quimica de oxigénio dos efluentes, antes e
apos o tratamento. Todas as analises foram realizadas em ftriplicata de acordo com os métodos analiticos
descritos no Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater.

RESULTADOS

Potencial Zeta dos Efluentes

A Figura 1 mostra as curvas de potencial zeta em funcdo do pH para as particulas provenientes dos efluentes
em estudo na faixa de pH de 3 a 11. Estes resultados mostram que a carga superficial das particulas oleosas é
negativa em toda faixa de pH ndo apresentando ponto isoelétrico (PIE). No pH 10, foi observado o valor
menos negativo (- 40,7 mV). O valor mais negativo foi observado no pH 7, correspondendo ao valor de - 53,9
mV. AL-SHAMRANI et al., 2002 observou que as goticulas de 6leo emulsionadas sdo carregadas
negativamente ao longo da faixa de pH de 5 a 10, apresentando um valor de - 60 mV em pH 5 e de - 106 mV
em pH 9 (valor mais negativo). CANIZARES et al. (2008) observaram que os valores iniciais do potencial
zeta das goticulas de 6leo emulsionadas eram negativos (cerca de - 60 mV), e com a adi¢do de aluminio estes
valores aproximaram-se do PIE no estado estacionério.
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Figura 1: Potencial zeta das particulas dos efluentes

Para as particulas lacteas, a carga mostra-se positiva para pH 3 e 4, correspondendo aos valores de 14,1 mV e
15,7 mV, respectivamente. O PIE foi observado no pH 4,3, a partir desse valor, houve um decréscimo
acentuado até o pH 6, onde sua carga chegou a medir - 36,2 mV, deste valor de pH até o pH 11 houve uma
pequena oscilagdo entre — 36,6 mV a — 42,5 mV. Segundo VILAR (2009), o ponto isoelétrico do efluente é o
valor de pH onde as moléculas contidas na amostra apresentam carga elétrica liquida igual a zero, ou seja,
onde hé equilibrio entre as cargas negativas e positivas dos seus grupamentos idnicos. Este mesmo autor,
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trabalhando com flotacdo de um efluente lacteo, observou que o PIE correspondeu a um valor de pH igual a
4,0. Ja COUTO et al. (2003), tratando um efluente sintético de leite pela FAD, observaram que o PIE desse
efluente era obtido em pH 4,6.

Efeito da Concentracao de Coagulante

Segundo TANSEL e PASCUAL (2004) o processo de coagulacéo envolve a adi¢do de um coagulante para o
fluido seguida pela rapida mistura para desestabilizar os coldides na mistura, e a desestabilizacdo inicial de
particulas ocorre devido a reducdo do potencial zeta, que € uma medida da carga das particulas coloidais. Um
alto valor de potencial zeta provoca maiores forgas de repulsdo entre os coloides, resultando em suspensdes
coloidais estaveis. No processo de desestabilizacdo quimica, é usual a adicdo de sais metélicos de Fe** ou AI**
como reagentes coagulantes. Antes de considerar o desempenho da FAD, vale a pena lembrar que a quimica
da solucdo aquosa depende da natureza das espécies coagulantes formadas, pela quantidade de coagulante
adicionado, do pH da solucéo e da forca idnica (STEPHENSON e DUFF, 1996). A incapacidade de controlar
a polimerizagdo de tais espécies de coagulantes a base de sulfato de aluminio (Al,(SO,)s) € considerada uma
grande desvantagem no processo de desestabilizacdo e/ou neutralizacdo de cargas (JIANG e GRAHAM,
1997).

Na Figura 2 pode-se observar, que a remogdo da DQO para o efluente petroquimico aumenta acentuadamente
de 47,7% para 98,9%, & medida que a concentracio de sulfato de aluminio é incrementada de 200 mg.L™ para
500 mg.L?, respectivamente. A partir da concentracdo de 500 mg.L™? a remocdo de DQO decresce
gradativamente, obtendo um valor de remocéao de 87,6% na concentracdo de 1000 mg.L™. De acordo com DI
BERNARDO e DANTAS (2005), para valores de pH entre 6 e 8, com dosagens elevadas de sulfato de
aluminio, tende a ocorrer a formagdo excessiva de precipitados de hidréxido de aluminio, de forma que as
particulas coloidais sdo aprisionadas nos mesmos, caracterizando o mecanismo de varredura. Esse mecanismo
tém sido adotado quando se opta pela técnica de flotagdo em substituicdo a sedimentacgéo.
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Figura 2: Efeito da concentragdo de coagulante

Estudos realizados por CANIZARES et al. (2007), mostraram que o pH no estado de equilibrio tem uma forte
influéncia sobre a remocéo de DQO, uma vez que a desestabilizacdo da emulséo s6 é alcancada para valores
de pH no intervalo de 5 a 9. No presente estudo, o pH ininial da coagulagdo foi fixado no valor de 10, uma vez
gue neste pH as goticulas de dleo apresentavam a carga elétrica menos negativa (- 40,7 mV), apds a adicéo do
sulfato de aluminio a partir da concentracéo de 500 mg.L™, o pH final da coagulagio manteve-se no intervalo
de 6 a 8,5. As espécies predominantes nesta faixa de pH sdo cations poliméricos de hidroxialuminio,
especialmente o tridecamero (Aly3) e o precipitado de hidréxido de aluminio amorfo, promovendo assim, a
quebra de emulsdo (DUAN e GREGORY, 2003; GREGORY e DUAN, 2001). No entanto, em pH muito
elevado, pode ocorrer a reversao de carga devido a formacéo de precipitados negativamente carregados a partir
da adsorgao de anions da solugio (CANIZARES et al., 2008).
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AL-SHAMRANI et al., 2002 observaram em seus estudos de remogdo de 6leo em agua pela FAD que 0s
melhores resultados de remogdo de 6leo foram observados em pH 7 e 8. Em pH 7, uma concentragdo de
Al,(SO,); de apenas 20 mg.L™ foi responsavel pela redugdo da concentracéo de 6leo de 1630 mg.L™ para 82
mg.L™ (remocéo de 95%). J4 em pH 8, uma concentragdo maior (100 mg.L™) foi necessaria para uma remogéo
de 99,3% da concentrago de 6leo, correspondendo a um residual de 11,4 mg.L™.

Para o efluente de laticinio, 0 comportamento mostra-se semelhante, a medida que as concentracBes sdo
incrementadas de 200 a 500 mg.L™, as remocdes de DQO aumentam acentuadamente, obtendo o melhor
resultado na concentracdo de 500 mg.L™ (76%). A partir desta concentracdo, as remocdes de DQO diminuem,
obtendo valores de 39 a 58% na faixa de concentracdo de 600 a 1000 mg.L™. DI BERNARDO et al. (1982)
relataram que a concentracdo de 250 mg.L™ de sulfato de aluminio foi ideal para a coagulacdo do efluente de
uma induastria lactea, sendo que além do sulfato de aluminio, os referidos autores utilizaram também a
concentracio de 250 mg.L™ de cal como auxiliar na coagulacéo.

Efeito da Presséo de Saturacéo

A dissolucdo do ar é a etapa que determina qual a quantidade disponivel de ar na flotacéo, e é dada pela lei de
Henry. Esta lei estabelece que a solubilidade de um gas em um liquido é proporcional a pressao a qual esta
submetido o liquido (VENEU, 2010). Segundo EDZWALD et al. (1992), para producdo de microbolhas no
tanque de flotacdo é recomendado pressdes de saturacdo de 4 a 6 kgf.cm™. A producdo de microbolhas é
considerada como uma importante etapa da flotacdo uma vez que estas tem uma velocidade ascensional menor
do que bolhas de maiores dimensdes, assegurando assim, um tempo de residéncia, permitindo mais
oportunidades para as colisGes entre bolhas/particulas.

A Figura 3 mostra o efeito da pressdo de saturacdo no processo de coagulacio/flotagdo por ar dissolvido. No
efluente petroquimico observa-se que na pressio de saturacdo de 2 kgf.cm™ e de 5 kgf.cm™ foram verificados
os menores valores de remogao de DQO, correspondendo aos valores de 85,3% e 83%, respectivamente. Ja na
pressdo de 3 kgf.cm™ foi observada a melhor remocéo de DQO (96%). Na pressio de 4 kgf.cm™ houve um
pequeno decréscimo em relacéo a pressdo de 3 kgf.cm? (92% de remocdo de DQO). Ja para o efluente de
laticinio, pode-se observar que a eficiéncia na remocao de DQO do processo de coagulagao/flotagdo cresce
gradativamente a partir de 2 kgf.cm™, atingindo sua méxima remocéo (80,9%) na pressdo de saturacdo de 4
kgf.cm™. A partir desta pressio de saturacdo, a remogdo de DQO sofre um decréscimo acentuado, atingindo o
menor percentual de remocdo (36,4%), correspondendo a pressdo de saturacdo de 5 kgf.cm? Resultado
similar foi obtido por COUTO et al. (2002), que observou um ponto maximo de remocdo de particulas
suspensas com pressao de 4 atm para um efluente da indUstria lactea.
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Figura 3: Efeito da pressdo de saturacao na remocéo de DQO
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Efeito da Taxa de Retorno

A concentracdo das bolhas de ar fornecidas, resultantes da mistura do fluxo da taxa de retorno, ou do fluxo de
agua saturada com a alimentacdo do efluente, afeta as colisfes entre bolhas e particulas e, consequentemente, a
remocdo do agregado bolha/particula. Esta é considerada uma importante concep¢do e um parametro
operacional fundamental no processo de FAD (EDZWALD, 1995). O ar fornecido para as aplicagbes do
processo de FAD pode ser descrito em termos de uma taxa de retorno, ou seja, a concentragdo em massa do ar
disponivel na flotacdo, a concentracdo em volume de bolhas de ar, e a concentracdo em nimero de bolhas de
ar (EDZWALD etal., 1992).

Na Figura 4 observa-se a variacdo da taxa de retorno em relacdo a remocéo da DQO para os efluentes na faixa
de 10% a 50%. Para o efluente petroquimico, verificou-se uma remocdo de DQO de aproximadamente 90%
para as taxas de 10% e 20%, na taxa de 30% foi observado o melhor resultado de remocéo (98,3%). A partir
desta taxa de retorno, a medida que esta era incrementada, 0s percentuais de remoc¢do de DQO decrescem para
os valores de 81,9% (taxa de retorno de 30%) e 64,1% (taxa de retorno de 50%). Resultados semelhantes
foram obtidos por AL-SHAMRANI et al. (2002), que utilizaram uma unidade de flotacdo de bancada para
estudar os efeitos da dosagem de sulfato férrico, uma méxima remocéo (99%), ocorreu para um pH de 7,0,
concentragdo de coagulante de 120 mg.L™, presséo de saturagio de 551,2 kPa e taxa de reciclo de 10%.

Para o efluente de laticinio, as remo¢fes de DQO aumentam acentuadamente a medida que as taxas de retorno
sdo incrementadas, evoluindo de uma remocdo de DQO de 15% (taxa de retorno de 10%) para uma remocao
de 78,9% (taxa de retorno de 30%). As taxas de retorno de 40 e 50% apresentaram remocdes inferiores a de
30%, correspondendo aos percentuais de 34 e 37%, respectivamente. DI BERNARDO (1982) obteve
resultados satisfatdrios com taxas de retorno superiores a 50% para efluente da indUstria lactea.
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Figura 4: Efeito da taxa de retorno na remocéo de DQO
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CONCLUSOES

Mediante os resultados obtidos, conclui-se que a carga das particulas oleosas atingia valores de - 40,7 mV a -
3,9 mV e das particulas lacteas atingia valores de 14,1 mV a - 42,5 mV, com PIE em pH 4,3. Nos ensaios de
coagulacdo com sulfato de aluminio, para ambos efluentes, 0 melhor resultado de remog¢do da DQO foi obtido
na concentracdo de 500 mg.L™" que correspondeu a 98,9% para o efluente petroquimico e 76% para o efluente
de laticinio. Na pressdo de saturacdo de 3 kgf.cm™ e 4 kgf.cm™ foram obtidas remocées da DQO de 96,1%
para o efluente petroquimico e de 80,9% para o efluente de laticinio, respectivamente. As taxas de retorno de
30% foram as que apresentaram os melhores percentuais de remog¢édo da DQO, correspondendo a 98,3% para o
efluente petroquimico e 78,9% para o efluente de laticinio.
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