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Resumo

A atividade de tratamento de efluentes é uma atividade obrigatdria para industrias
que utilizam agua em seu processo, de acordo com a legislagdao federal e estadual. As
tecnologias envolvidas devem estar atualizadas para minimizar os impactos ambientais.
No presente trabalho foram estudados o desempenho de coagulantes combinados,
mistura de sais inorganicos com polimeros organicos e comparado com o desempenho de
um coagulante inorganico bastante comum, o policloreto de aluminio. Foi realizado um
estudo de caso em efluente de um curtume do Rio Grande do Sul que realiza as etapas de
recurtimento e acabamento do couro. Foram ensaiadas amostra em testes de
jarros,simulando a coagulagdao quimica de efluentes, os resultados foram analisados
analiticamente pelos parametros DQO, cor, turbidez e pH, além do aspecto visual. O
desempenho do coagulante combinado 1 foi bastante satisfatério uma vez que atingiu
remocOes de 64,39% de DQO, 99,33% de cor e 99,88% de turbidez com uma dosagem de
3250 mg.L™", enquanto com o coagulante inorganico atingiu remogdes de 59,64% de DQO,
98,91% de cor e 99,84% de turbidez com uma dosagem de 3500 mg.L™.

Palavras-chave: coagulantes combinados, efluentes, curtume e coagulacgao.
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1 Introdugao

O setor de processamento de peles é de grande importancia para o Brasil e o estado
do Rio Grande do Sul. Em 2009, foram produzidos aproximadamente 320 milhdes de
couros, sendo que no Brasil foram produzidos mais de 39 milhdes de couros, ou seja, o
Brasil é responsdvel por 12,18% da produgdo mundial. O estado do Rio Grande do Sul
possui aproximadamente 110 curtumes cadastrados, sendo que a maioria deles recebe o
couro wet-blue (ABQTIC, 2013).

Segundo a ABQTIC (2011), no ano de 2009, o setor coureiro-calgadista tinha 773
empresas de processamento de peles, gerando aproximadamente 37 mil postos de
trabalho. O Rio Grande do Sul contribuiu com a maior parcela de estabelecimentos de
curtimento, 211, superando 13 mil empregos no Estado.

O processo em curtumes consiste em transformar a pele salgada, ou verde, em couro.
As etapas de processamento da pele podem ser agrupadas em operagdes de ribeira,
curtimento, recurtimento e acabamento. A tecnologia da fabricacdo requer diversas
etapas, como adi¢Oes sequenciais de produtos quimicos, intercaladas por lavagens e
processos mecanicos.

O setor coureiro vem sofrendo mudancas significativas nos ultimos anos; com a
entrada no mercado de paises expoentes com grande poder aquisitivo, como a China, a
concorréncia ficou bastante competitiva. A partir dessas exigéncias e da preocupacao
ambiental, causada pela maior fiscalizacdo de érgaos ambientais, as empresas tiveram de
pesquisar novas técnicas de curtimento, equipamentos e novos produtos quimicos.
Técnicas como o reuso das aguas de processo e a divisdo dos efluentes por tipo de
contaminantes tornou-se uma pratica comum.

Os efluentes provenientes de curtumes possuem elevada carga orgénica,
principalmente efluentes da etapa de operacdes de ribeira, decorrente da elevada
guantidade de proteinas degradadas liberadas pela pele. Essas dguas de processo podem
ter composicdes variadas; uma vez que ndo ha um padrdo entre os curtumes, pode haver
variacdo devido ao tipo de animal utilizado, decorrente do produto quimico adicionado e
do processo de conservacdo da pele.

As estacdes de tratamento de efluentes de empresas de processamento de peles
descontaminam seus liquidos a partir do tratamento convencional: pré-tratamento, para
a separacdo de sélidos de maior granulometria, tratamento primario (coagulacdo
quimica, floculacdo, seguida de sedimentacdo, ou flotacdo), tratamento secundario
(degradacdo da matéria organica com bactérias de decomposicdo), tratamento terciario
(etapa de polimento do efluente, com a adi¢do de quimicos para a clora¢do ou diminuicao
da carga, a partir de parametros definidos por érgaos de fiscalizacdo).

O presente trabalho tem como objetivo apresentar uma nova tendéncia no mercado
de tratamento de efluentes, mais especificamente para a etapa de tratamento primario,
na coagulacdo quimica. Grande parte das empresas desse setor utiliza sais de aluminio
para desestabilizar os coldides presentes na agua. O maior problema de utilizar
compostos inorganicos é que nao sao biodegradaveis, esses metais permanecem na sua
forma i6nica ou estrutural, seja no lodo segregado ou no liquido tratado.
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Diversos produtos organicos estdo sendo testados para substituir os coagulante
tradicionais, como taninos e polimeros cationicos, que, devido as suas estruturas, com
grandes cadeias e elevado peso molecular, realizam a desestabilizacdo dos contaminantes
por outros mecanismos de coagulacdo e ndo possuem os mesmos resultados dos sais
metalicos.

A partir dessas informagOes as empresas fornecedoras de produtos quimicos para o
tratamento de efluentes estdao desenvolvendo novos produtos, coagulantes combinados,
que misturam sais inorganicos com compostos organicos sintéticos, polimeros catibnicos.
Alguns curtumes do Rio Grande do Sul ja utilizam esses produtos que, além de ser uma
mistura de coagulantes, realizam a coagula¢do quimica a partir de dois mecanismos.

Assim, o objetivo deste trabalho é realizar um estudo de caso a partir de uma amostra
de efluente coletada de um curtume do estado do Rio Grande do Sul, que processa couro
de wet-blue e wet-white até couro acabado. Foram realizados em laboratdrio os testes de
jarros comparando os coagulantes combinados com coagulantes inorganicos.
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2 Revisao Bibliografica

Neste capitulo sdo apresentados fundamentos tedricos mais relevantes para a
compreensao do trabalho.

2.1 Caracteristica do efluente bruto

As peles sao submetidas a diversos tratamentos quimicos e mecanicos a fim de se
obter o produto com as caracteristicas desejadas. As opera¢cdes quimicas sao realizadas
em meios aquosos, onde sdo adicionados, dependendo de cada fase do tratamento,
acidos, bases, sais, curtentes, tensoativos, engraxantes, corantes, recurtentes, agentes
auxiliares e outros produtos (GUTTERRES, 2008).

Os efluentes gerados no processamento de couro possuem as seguintes
caracteristicas: nas etapas iniciais os efluentes de ribeira possuem elevada carga organica
carbondcea e nitrogenosa devido a presenca de poluentes como o sangue e substancias
removidas da limpeza da pele. Nas etapas intermedidrias, durante o curtimento
propriamente dito, os efluentes caracterizam-se pela presenca de metais, como o cromo
trivalente e alta DBO em caso de emprego de taninos vegetais. J& nas etapas finais,
apesar da carga organica ser relativamente reduzida, os efluentes caracterizam-se pela
quantidade de substancias soliveis e em emulsdo, como dleos, corantes, tenso-ativos e
recurtentes sintéticos.

A industria do couro emprega cerca de 30-40 m? de agua por tonelada de pele
processada. Consumos maiores de agua, de 50 m? dgua / tonelada de pele processada,
podem ocorrer devido ao uso ineficiente da dgua (GUTTERRES et al., 2005).

Os seguintes principais parametros sdao analisados nas aguas residuais de curtumes:
cloretos, sulfetos, cromo, sélidos totais, NTK (nitrogénio total de Kjeldahl), DBO5
(demanda bioquimica de oxigénio) e DQO (demanda quimica de oxigénio). Além da
elevada DBO nos banhos de processo, o banho de remolho tem elevadas concentrag¢des
de cloreto de sddio, o de depilagdo/caleiro, de sulfeto de sdédio e célcio, e o de
curtimento, de cromo.

Gutterres et al. (2005) e Passos (2007) analisaram efluentes de um curtume, a partir
de amostras coletadas apds término de cada etapa de processamento. A amostragem e
conservacdo dos banhos residuais e os ensaios analiticos usados, para andlise de cloreto
de sédio, cromo total e calcio foram feitos seguindo métodos especificos para banhos
residuais de curtume. Outros pardmetros seguiram métodos de analises de efluentes em
geral. As analises das Tabelas 2.1 e 2.2 foram escolhidas pelos autores conforme sua
importancia para cada etapa do processo.
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Tabela 2.1: Caracterizacdo das aguas residuarias de processo de curtume.
Fonte: Gutterres et al. (2005) e Passos (2007)

Etapa de
do couro (mS/cm) (NTU) | (mglh) | (gL™) | (gL?) {(mgL?)
Pré-remolho 78 7,74 87 1264 132 1,69

5533
Remolho 65 9,10 306 10146 69 1,48
Caleiro/ 36 12,33| >1000 | 57182 80 7,37 | 2515
Depilagao
Desencalagem 53 8,9 102 8608 47 10,82

1459
Purga 9 8,9 59 1087 4 6,10
Piquel 44 3,16 82 1201 70 4,57

800
Curtimento 42 4,01 26 6649 94 1,02
Neutralizacdo 1 14 5,05 2935 16 800

2 0,75

Neutralizagdo 2 15 6,55 4403 14 600
Recurtimento 4 3,39 36 7028 2 0,50 400
Tingimento 13 3,98 - 9264 19 - 873
Engraxe 6 3,44 - 10392 7 - 1020

Tabela 2.2: Concentracdo dos principais elementos em aguas residuais de processo de

curtume. Fonte: Guterres et al.(2005) Passos (2007).

Etapa de processamento do
couro

Cromo (g.L'l)

Cloretos (g.L'l)

Calcio (g.L'l)

Pré-remolho

152,779

Remolho

78,681

Caleiro/ Depilagdo

<0,200

1,955

Desencalagem

0,465

Piquel

49,300

Curtimento

1,297

Neutralizacao 1

0,939

Recurtimento final

0,033

2.2 Tratamento fisico-quimico de efluentes

O tratamento fisico-quimico convencional de efluentes de curtume, consistem de pré-
tratamento, coagulacdo, floculacdo, sedimentacdo e manipulacdo de lodo. Além da
coagulacdo quimica sdo necessarios tratamentos secundarios e terciarios, como filtros

bioldgicos, lodos ativados, entre outros (Murugananthan et al., 2004 a).




DEQUI / UFRGS — Fredy Zimpel 5

Devido as particulas coloidais apresentarem baixa velocidade de sedimentacao, torna-
se imprescindivel a coagulacdo quimica nas estacdes de tratamento de agua, tendo em
vista a reducdo da quantidade de material suspenso e dissolvido antes da filtracdo rapida
(Di Bernardo e Dantas, 2005).

A caracterizacdo das impurezas do efluente é necessaria para realizar uma boa
coagulacdo. Segundo Winter (2011), os efluentes provenientes de curtumes possuem
elevada carga organica, especialmente efluentes de opera¢des de ribeira, devido aos
conteudos de proteinas degradadas liberados pela pele. Esses banhos residuais podem
ter composicdes variadas de seus constituintes, uma vez que ndo ha um padrao entre os
curtumes. Ha varidveis que influem no processo e nos efluentes gerados, como o perfil do
animal (raca, idade), conservacao da pele, processo (etapas e formulagdo) e sistemas de
tratamento dos efluentes. De acordo com Gutterres (2008), existe uma grande
diversidade nas caracteristicas almejadas e propriedades finais exigidas dos couros
produzidos. Com base nisto, sdo selecionados os insumos quimicos a utilizar nos
processos.

2.3 Analise dos Efluentes Liquidos

A contaminacdo dos efluentes liquidos estd associada as suas principais caracteristicas
fisicas, quimicas e biolégicas, assim agrupadas por Gutterres et al. (2005):

Caracteristicas fisicas: sélidos totais (solidos em suspensdo x sdlidos dissolvidos;
sélidos volateis e sdlidos fixos, solidos sedimentaveis e ndo sedimentdveis), temperatura,
cor, odor, turbidez e condutividade elétrica.

Caracteristicas quimicas: matéria organica, medida por demanda bioquimica de
oxigénio, demanda quimica de oxigénio, demanda total de oxigénio, demanda tedrica de
oxigénio e quantidade de sélidos totais volateis, e matéria inorganica, caracterizada por
andlise de pH, alcalinidade, dureza, acidez (gds carbonico livre), concentra¢do de Ferro,
Manganés, Silica, cloretos, sulfatos, nitratos, substancias tdxicas, gases diversos e sélidos
totais fixos.

Caracteristicas bioldgicas: organismos encontrados na agua: algas, protozoarios,
rotiferos, crustdceos, vermes, larvas de insetos, bactérias e fungos. A caracterizacao
comum é feita por contagem do niumero mais provavel de coliformes (coliformes totais e
fecais).

Os parametros analiticos que foram utilizados no desenvolvimento deste trabalho sdo
destacados a seguir:

2.3.1 Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

A quantidade de compostos organicos dissolvidos em uma amostra pode ser
determinado pela demanda de oxigénio necessaria para sua oxidacdo. No entanto deve-
se fazer distingdo entre demanda quimica de oxigénio (DQO) e demanda bioquimica de
oxigénio (DBO). A DQO expressa a medida de oxigénio equivalente aquela porcdo de
matéria organica e inorganica capaz de ser oxidada por um agente oxidante forte (APHA,
2005).
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Em um efluente da industria do couro, de 40 a 70% da DBO:s,,0, de 30 a 60% da DQO e
de 80 a 90% da massa bacteriana pode ser removido por precipitagdo quimica no
processo de coagulacdo/floculacdo (Metcalf & Eddy, 1979).

2.3.2 Turbidez

A turbidez representa o grau de interferéncia com a passagem de luz através da 4gua,
conferindo uma aparéncia turva. Os constituintes responsaveis sdao os soélidos em
suspensdo, o qual podem ser de origem natural (particulas de rocha, argila, silte, algas e
outros microrganismos) ou antropogénica (rejeitos domésticos e industriais,
microrganismos e erosdo). Este parametro é utilizado para caracterizar praticamente
todos as classes de dguas, brutas, tratadas e controle de operagdes das estacbes de
tratamento de agua (Von Sperling, 1996).

Aguas que apresentem a mesma turbidez podem conter particulas de tamanho
diferentes e em quantidade diferentes, concorrendo para alterar as condi¢cdes de
coagulacdo. Em geral, quanto menor a turbidez da dgua produzida na estacdo, mais
eficiente resulta a desinfeccdo da mesma (Di Bernardo e Dantas, 2005).

A Figura 2.1 apresenta a distribuicdo de tamanhos de particulas presentes na dgua
comparando com a visualizacdo de microscdpios e tamanhos dos poros do papel filtro.

” Atomos ol Colbides ‘Parliculas suspensas

»
& ! ol B |

| Algas
}‘# l'# Bactérias
Microscépio| Ultra |  Microscépio

| " Eletrénico” Micros- _Poros do papel de filtro

Moléculas

CODIOI‘ * : | |
[mR]  Milimicrons 1 10 102 108 101 10® 105
[N Microns 103 102 10! 1 10 102 103
[mm] Milimetros  10%  16°  10?  10° 102 10! 1

Figura 2.1: Distribui¢do de tamanhos de particulas na dgua (Di Bernardo, 1993).

2.3.3 Cor

Nas aguas naturais, a cor é decorrente da presenca de matéria organica originada da
decomposicdo de plantas e animais, denominada substancia humica. No passado, a
remocao da cor decorria apenas por motivos estéticos, no entanto com a descoberta de
gue tais substancias sdo precursoras de formacdo de trialometanos (THM) e de outros
compostos organo-halogenados, a partir da desinfeccdo por cloro livre, a quantidade de
cor passou a ser um parametro de grande importancia. Nas esta¢des de tratamento em
geral sdo usados métodos de comparacdo visual e espectrofotometria. A cor varia com o
pH da agua, quanto mais baixo o pH, mais facil é a sua remocdo (Di Bernardo e Dantas,
2005).
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2.3.4 Potencial Hidrogenibnico (pH)

O pH é um parametro bastante utilizado na industria quimica, a partir do valor do pH
pode-se classificar a dgua como 4acida ou basica, dependendo da propor¢ao de ions
hidroxila em relacdo a fons de hidrogénio. E um parametro significativamente importante
nas etapas de coagulagao, filtracao, desinfeccdo e controle de corrosdo. Para sistemas de
fornecimento, 4dguas de valores de baixo pH tendem a ser corrosivas ou agressivas a
certos metais e paredes de concreto, ja com pH elevado, tendem a formar incrustacgdes
(Di Bernardo, et al, 2002).

2.4 Tratamento de Efluentes Liquidos por Coagulagao e Floculagao

O principal objetivo do processo de coagulacdo é neutralizar as cargas elétricas das
particulas em suspensdo, por meio da adicdo de compostos quimicos com cargas
positivas, como sais de ferro, sais de aluminio e polimeros (Santos et al., 2007).

A coagulagao, geralmente realizada por sais de aluminio e de ferro, resulta em dois
fendbmenos: o primeiro, essencialmente quimico, consiste na reagdao do coagulante com a
agua e na formacdo de espécies hidrolisadas com carga positiva, dependendo da
concentracdo do metal e pH final da solugdo; o segundo, fundamentalmente fisico,
consiste no transporte das espécies hidrolisadas para que haja contato entre as
impurezas presentes na dgua (Di Bernardo e Dantas, 2005).

A alcalinidade é de crucial importancia no tratamento quimico de agua e efluentes.
Quando a agua nado possui alcalinidade ideal para a coagulacdo costuma-se adicionar
alcalis como a cal virgem (Ca0), cal hidratada (Ca(OH);) e carbonato de sédio (Na,COs)
para promové-la e manté-la nos niveis ideias (Di Bernardo et al, 2002).

Um parametro de grande importancia para avaliar a estabilidade e a tendéncia a
floculacdo de sistemas coloidais, pela determinacdo da magnitude das interacbes
repulsivas entre as particulas, é o Potencial Zeta. A medida do potencial eletrocinético,
corresponde a carga eletrostatica superficial dos coldides presentes no efluente
(Pavanelli, 2001).

Particulas coloidais, substdncias humicas e microrganismos em geral apresentam-se
com carga negativa na agua, ou as particulas coloidais podem ter polimeros adsorvidos
em sua superficie, impedindo a aproximacdo das mesmas. Por isso é necessario alterar a
forca iGnica do meio, o que, em tratamento de agua, é feito, principalmente, pela adicao
de sais de aluminio ou de ferro, polimeros sintéticos ou taninos vegetais cationicos,
caracterizando o fend6meno da coagulacdo (Di Bernardo e Dantas, 2005).

O efeito do processo de coagulacdo depende da valéncia do ion carregado de carga
elétrica contraria a carga das particulas coloidais. Para esse efeito, quanto maior a
valéncia do ion maior serd a sua capacidade de coagulacdo, justificativa para utilizar-se
ions de alta valéncia (AI** e Fe3*) como agentes de coagulacdo dos sistemas coloidais
(CPRH, 2001).

A Figura 2.2 representa o potencial zeta e a dupla camada elétrica de uma particula
coloidal presente em aguas industriais.
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Figura 2.2: Configuracdo esquematica da dupla camada de ions (Pavanelli,2001).

2.4.1 Mecanismos de coagulagdo

Atualmente, considera-se a coagula¢cdo como o resultado individual ou combinado da
acao de quatro mecanismos distintos: compressdao da camada dupla elétrica, adsorgao e
neutralizacdo, varredura, adsor¢do e formacgao de pontes.

e Compressdo da camada dupla elétrica:

Di Bernardo e Dantas (2005) apresentam um estudo, realizado por volta de 1900,
denominado DLVO, que mostra que a desestabilizacdo de um coldide por um eletrdlito
indiferente ocorre devido a interacdes eletrostaticas (ions de mesma carga sdo repelidos
e ions de cargas opostas sdo atraidos pelos coldides), sendo assim, quanto maior a carga
do ion positivo, menor a quantidade de produto requerida para a coagulagao.

A partir da introdugao de um composto com uma certa quantidade de carga em um
sistema coloidal, ocorre um aumento na densidade de carga na camada difusa
ocasionando a diminuicao da “esfera” de influéncia das particulas, causando a coagulagao
por compressao da dupla camada difusa (Di Bernardo e Dantas, 2005).
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A quantidade de eletrdlitos necessarios para ocorrer a coagulacao é independente da
concentracdo de coléides no efluente e ndo é possivel a reversdo da carga dos coldides
(Spinelli, 2001).

e Adsorc¢ao e neutraliza¢do de carga:

A desestabilizacdo de uma dispersdo coloidal consiste nas interacdes entre
coagulante-coldide, coagulante-solvente e coldide-solvente (Di Bernardo & Dantas, 2005).

Devido a capacidade das particulas coloidais adsorverem algumas espécies, sendo
estas de carga contrdria a superficie dos coldides, ocorre a desestabilizacdo da particula.
As dosagens de coagulantes para a desestabilizacdo é bem inferior as do mecanismo de
dupla camada (Pavanelli, 2001).

Existem diversas tecnologias de tratamento de efluentes, uma delas é conhecida
como filtracdo direta, na qual ndo ha a necessidade da producdo de flocos para posterior
sedimentacdo ou flotacdo, mas de particulas desestabilizadas que serdo retidas no meio
granular dos filtros. Para utilizar essa técnica é muito importante o mecanismo de
adsorcdo-neutralizacdo (Di Bernardo & Dantas, 2005).

e Varredura:

Quando é adicionada uma quantidade significativa de coagulante, dependendo do pH
de mistura, poderd ocorrer a formacdo de precipitados do tipo Al(OH)s ou Fe(OH)s. Estes
ligam-se as particulas coloidais, devido a presenca de cargas, e originam flocos maiores
gue sedimentam ou flotam com maior facilidade que os flocos obtidos no mecanismo de
adsorcdo e neutralizacdo de cargas (Di Bernardo e Dantas, 2005).

e Adsorcao e formagao de pontes:

Este mecanismo caracteriza-se por envolver o uso de polimeros de grandes cadeias
moleculares (sintéticos ou naturais), que apresentam sitios ao longo de sua cadeia,
servindo de ponte entre a superficie a qual estdo aderidos e outras particulas.

O comportamento de polieletrélitos como coagulantes é explicado baseado na
adsorcdo a superficie de particulas coloidais, seguida da reducdo da carga ou pelo
entrelacamento das particulas nas cadeias orgénica (Mendes, 1989).

Os polimeros usados no tratamento de 34gua, mais comumente agem como
floculantes ou auxiliares de floculacdo. Dentre as principais vantagens diretas e indiretas
da utilizacdo de polimeros como auxiliares de floculagdo em uma estacao de tratamento
de agua em ciclo completo, podem ser citadas: melhoria da qualidade da dgua decantada
e filtrada, reducdo no consumo de coagulante primario, reducdo dos gastos totais com
produtos quimicos, reducdo no volume de lodo no decantador, aumento do periodo
médio entre lavagens consecutivas dos filtros, reduzindo, portanto, a perda de agua,
aumento da eficiéncia de desinfecgao, como consequéncia da redugdo da concentragao
de sélidos suspensos na agua filtrada, diminuigdo da ocorréncia de deposi¢do de lodo na
rede e nos reservatorios do sistema de distribuicdo e redugdao dos problemas advindos da
sobrecarga (vazdo e taxa) de decantadores e filtros (Di Bernardo e Dantas, 2005).

Os polieletrélitos sao classificados, de acordo com a origem, em naturais ou sintéticos.
Os polieletrolitos naturais sdo produtos derivados do amido, o qual possui uma
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abundancia de grupos hidroxila que fornece ao mesmo caracteristicas hidrofilicas,
fazendo com que o polimero estabeleca ligacdes de hidrogénio com a dgua (Di Bernardo e
Dantas, 2005). Ja os polieletrélitos sintéticos sdo polimeros de cadeia longa e alto peso
molecular ( Metcalf e Eddy, 2003).

Os polieletrélitos também podem ser divididos de acordo com a sua carga. Quando
positiva o polieletrélito é chamado de catidénico. Quando negativa, anidnico e quando nao
possui carga, ndo idnico (Metcalf e Eddy, 2003; Eckenfelder, 1989; Azevedo Netto et al.,
1979).

Tanto polimeros sintéticos como naturais tém sido usados como auxiliares de
coagulacdo, floculagdo ou filtragdo. No primeiro caso, tém-se os polimeros catiénicos, o
gue permite em muitas situagdes, reduzir consideravelmente a dosagem do coagulante
primario quando este é um sal de aluminio ou de ferro. Como auxiliar de floculacdo, os
polimeros sdao empregados com o objetivo de aumentar a velocidade de sedimentagao
dos flocos, reduzir a acao das forgas de cisalhamento nos flocos durante a veiculagdo da
agua floculada e diminuir a dosagem de coagulante primdario. Como auxiliares de filtracao,
os polimeros reduzem a possibilidade de ocorréncia do transpasse e concorrem para que
sejam usadas taxas de filtracdo maiores que as tradicionais (Di Bernardo e Dantas, 2005).

2.5 Coagulantes e Floculantes

Devido a pratica de coagulacdo e floculacdo para o tratamento de efluente ser o
processo convencional, existem variados tipos de coagulantes, uma vez que o custo
desses produtos possui um valor considerado, decorrente da quantidade de efluente
gerados, com relagao ao custo total da estacgao.

2.5.1 Sulfato de aluminio

A partir da determinacgdo do tipo de sal de aluminio utilizado como coagulante, pode-
se relacionar a dosagem desse produto com a concentracdo molar de aluminio e da
espécie, possibilitando que sejam determinadas as quantidades de precipitado e de
compostos hidrolisados em funcdo da variacao do pH e dosagem do produto (Di Bernardo
e Dantas, 2005).

Considerando o equilibrio referente ao comportamento do ion Al3* em dgua isenta de
impurezas, na Tabela 2.3 sdo apresentadas as seguintes reacbes de hidrélise a 25° C (Di
Bernardo e Dantas 2005):
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Tabela 2.3: Dissociacdo do sulfato de aluminio em agua (Di Bernardo & Dantas, 2005).

Equacgdes de hidrdlise das espécies Log K
AI**+H,0 2 Al(OH)?* + H* -5,02
2 AI** + 2 H,0 2 Al,(OH),** + 2 H* -6,27
6 AI** + 15 H,0 2 Alg(OH) 53"+ 15 HY -47,00
8 Al ** + 20 H,0 2 Alg(OH),** +20 H* -68,70
Al(OH); 2 AI** + 3 OH™ -32,64
AI** + 4 H,0 2 Al(OH),” + 4 H* -23,57

O sulfato de aluminio pode ser toxico dependendo da dosagem empregada, podendo
provocar doencas de deméncia e coordenagdao motora, devido a deficiéncia renal em
filtrar os metais do sangue que é levado ao cérebro, causando doengas como o mal de
Parkinson e Alzheimer (Fiorentini, 2005).

Os solidos agregados pela acdo do sulfato de aluminio sdo exclusivamente de
natureza inorganica, resultando um lodo que nao é biodegradavel, fato que dificulta a sua
disposi¢ao final (Santos Filho e Santa Rita, 2002).

2.5.2 Cloreto Férrico

A partir da reacdo do acido cloridrico com o minério de ferro, hematita (Fe,0s), com
aumento de temperatura, seguido de resfriamento e filtracdo, tem-se o cloreto férrico
(FeCls), com elevado indice de impurezas. A concentracao final do produto é em torno de
40% em peso de FeCls. Devido a baixa solubilidade dos hidréxidos formados, o coagulante
age em um ampla faixa de pH (Pavanelli, 2001).

Uma das desvantagens de utilizar o cloreto férrico como agente de coagulacdo é o
fato de possuir uma coloracdo e quando adicionado em excesso, segundo Branco (1991),
a presenca de ferro pode propiciar uma coloracdo amarelada e turva a dgua dependendo
dos niveis de concentracao.

2.5.3 Policloreto de aluminio

O hidroxicloreto de aluminio (HCA) é um coagulante inorganico catibnico pré-
polimerizado, a base de cloreto de polialuminio, conhecido como PAC (polyaluminum
chloride). A férmula quimica geral é do tipo Alx(H20)ex-2y)(OH),Clizx-y) ou Al,(OH).Clz,-y
(para 0 < u < 3r). Na Tabela 2.4 sdo apresentadas as férmulas especificas do HCA, a acidez
total, o teor de Al,O3 e as massas especificas das solugdes fornecidas pelo fabricante (Di
Bernardo e Dantas, 2005):
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Tabela 2.4: Hidréxido de aluminio e férmulas quimicas especificas
Fonte: Di Bernado e Dantas, 2005.

Formula Quimica Acidez total (% HCI, Al,O; total Massa especifica (kg.L"1
massa/massa) (%massa/massa) a 18°C)

AlxClg 22,84 9,06 1,270
Al(OH)Cls 21,49 10,2 1,280
Aly(OH),Cls 19,45 11,3 1,290
Al,(OH)3Cl; 17,85 16,4 1,300
Al>(OH)4Cl, 14,14 20,3 1,315

Al>(OH)4,5Cly,5 12,00 22,6 1,325

O hidroxicloreto de aluminio ou policloreto de aluminio, na maioria dos casos,
apresenta-se como um coagulante superior ao sulfato de aluminio. Para a eliminacdo de
substancias coloidais é 2,5 vezes superior, para a mesma dosagem de Al**, em relacdo a
outros sais de aluminios frequentemente utilizados (Pavanelli, 2001; Srivastava et al.,
2005).

2.5.4 Coagulante orgdnico

Em determinados casos, o emprego de um polimero catidnico pode ser mais
apropriado que um sal de aluminio ou de ferro, no entanto, a lavagem do meio filtrante
deve ser mais eficiente para evitar a formacao de bolas de lodo. A definicdo de qual
polieletrdlito catidnico deve ser usado como coagulante primario depende de sua massa
molar, densidade de carga, dosagem requerida, condicdes de mistura e do tamanho
predominante das particulas presentes na dgua (Di Bernardo e Dantas, 2005).

Para utilizar um polimero catibnico como coagulante primario ou auxiliar de
coagulacdo, necessita-se considerar alguns fatores (Di Bernardo e Dantas 2005):

e adeterminacdo da massa molar pode controlar o tamanho e a resisténcia dos
flocos;

e existe uma relacdo direta entre a carga do polieletrdlito e a dosagem 6tima;
e 0 pH e a alcalinidade ndo influenciam significativamente;

e tem-se obtido bons resultados com a combinacdo do polimero catidnico
(coagulante primario) com um sal de aluminio ou de ferro (auxiliar de
coagulacdo);

e a taxa de crescimento de perda de carga no meio filtrante € menor quando
comparada a taxa resultante com um sal de aluminio ou de ferro;

e ndo ocorre transpasse durante a filtracdo, na maioria dos casos;
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e o0 volume de lodo gerado apds a clarificagdo é menor que aquele observado
com um sal de aluminio ou de ferro.

Poliaminas e o polidialildimetilaménio (poliDADMAC) sdo muito utilizados em diversos
paises como coagulantes organicos, para o processo de coagulacdo e sedimentacdo, em
vez de sais metalicos como coagulante primdrio e agentes de desestabilizacdo por
neutralizacdo de carga e mecanismos de precipitacdo, devido ao pouco efeito no pH da
agua bruta (Bae et al., 2007).

As Figuras 2.3 e 2.4 apresentam as reacdes de formacdo dos polimeros catidnicos
poliDADMAC e poliaminas.

CH,= CH CH = CH,
Base CH, CH,
2 CH, = CH—CH,ClI + [ CH!JI NH ——— \ /
N'I
/N cr
CH, CH,
Cloreto de alil Dimetilamina Dialildimetilamonio

Figura 2.3: Reacao de formac¢ao do poliDADMAC.

CH; crr
|
CH,— CH— CH—Cl + (CH;; NH ——= N*~CH,— CH—CH;
\/ | |
o CH. OH
n

Epicloridrina Dimetilamina Poliamina
Figura 2.4: Reacgao de formagao da poliamina.

2.5.5 Tanino vegetal

Polimero organico cationico de origem vegetal, de baixo peso molecular, ndo téxico,
gue atua como coagulante ou auxiliar de coagulacdo e floculacdo. Excetuando o fato de o
produto ser natural, produzido a partir de tanino, uma das principais desvantagens é o
fato de reagir com o cloro livre, devido a presenca de amoénia em sua molécula. Para
estacOes de tratamento de dgua com pré-cloracdo, ndo devera haver cloro livre na
chegada da estacdo. De maneira similar, ndo pode haver coagulante residual apds a
decantacdo e filtracdo, para ndo haver a formacdo de cloro combinado ou consumo
adicional de cloro na pds-cloracdo, que mantém a dgua livre de agentes patogénicos.

2.5.6 Coagulante inorgénico combinado com orgdnico

A partir do desenvolvimento de novas tecnologias para o tratamento de aguas
industriais desenvolveram-se, também, novos produtos comerciais, com custos bastante
competitivos, derivados da mistura de coagulantes organicos e inorganicos, uma vez que
coagulantes exclusivamente organicos possuem vantagens e desvantagens na etapa de
coagulagdo quimica.
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Segundo Di Bernardo e Dantas (2005), tem-se observado que a utilizacdo de um sal de
aluminio ou de ferro em conjunto com um polimero catiénico contribui para eliminar as
desvantagens dos mesmos quando empregados separadamente para a maioria das aguas
guando é necessaria a coagulacdo por adsorcdo e neutralizacdo de carga. As principais
vantagens do uso combinado de sulfato de aluminio e polimero catidnico sao:

e diminuicdo dos dosagens dos dois produtos quimicos quando usados
separadamente;

e eliminagao de ocorréncia eventual de transpasse;

e reducdo das desvantagens dos dois produtos quimicos quando usados
separadamente.

2.5.7 Floculantes

Os auxiliares de coagulacdo sdo determinados de polieletrdlitos, polimeros de alta
massa molar, apresentando ou ndo, regifes ionizdveis ao longo de sua cadeia. A
guantidade e o tipo de mondomeros que formam a cadeia polimérica sdo bastante
varidveis, portanto pode-se obter uma variedade muito grande de polieletrélitos de
massa molar diferentes.

Os polimeros anibnicos sdo polieletrdlitos com massas molares tipicas entre 12-15
mg.mol™" (mais de 150.000 mondmeros de acrilamida por molécula). Comercialmente sdo
fornecidos na forma granular ou em emulsdo, necessitando de intensa agitacdo durante a
dissolucdo, para que ocorra a inversdo da cadeia em concentra¢cdes recomendadas de
0,25 a 1,0% (p.v"") para uma dissolucdo satisfatéria, sendo bastante eficiente em
dosagens baixas (Entry et al., 2002).

Na maioria dos casos em que sdo utilizados polimeros organicos no tratamento de
agua é para aglomerar e aumentar o tamanho do floco apds a utilizagao de sais metalicos
como coagulantes primarios.

O principal composto polimérico utilizado como auxiliar de coagulacdo é a
poliacrilamida, um composto com alto peso molecular que é solivel em dgua. Em geral,
utilizar a poliacrilamida como floculante aumenta a velocidade de sedimentacao, reduz
custos, aumenta a qualidade final da agua e melhora as caracteristicas de desague do
lodo, diminuindo o volume do lodo (Bae et al., 2007).

A formacao do polieletrélito aniénico ocorre a partir da copolimerizacdo da acrilamida
e acido acrilico conforme apresentado na Figura 2.5:

nCH: = CH + mCH: = CH + NaOH—> 1 CH— CH CH.— CH
| | | |
C =0 C=0 C=0 Na- C=0
| | | |
NH, OH NH, o-
n m
Acrilamida Acido acrilico Soda Cdustica Polimero anionico

Figura 2.5: Reagdo de formacgao do poliletrélito anidnico.



DEQUI / UFRGS — Fredy Zimpel 15

2.6 Teste de jarro

Determinar a dosagem 6tima de coagulante e auxiliar de coagulagao (floculante) para
o tratamento de um efluente é bastante complicado devido as complexas reagdes entre o
coagulante quimico utilizado e os contaminantes presentes no efluente. A forma mais
utilizada para realizar o experimento é com o equipamento conhecido como Jar-Test, no
qual sdo testados variadas dosagens de coagulantes em diferentes faixas de pH para
obter-se o melhor custo-beneficio no tratamento de efluentes.

O teste de jarro é o mais amplo modo de avaliar e o processo de floculagdo. Através
dele, pode-se determinar o tempo e a agitacdo necessdria, a condicdo dtima de
coagulacdo/floculacdo de um efluente. A floculagdo determinada deve apresentar uma
boa porcentagem no decaimento da turbidez apds a decantacdo (Azevedo Neto et al,
1976).

Devido a grande variedade de coagulantes existente no mercado e das desvantagens
j@ conhecidas da utilizacdo dos sais de aluminio e ferro na desestabilizacdo de
contaminantes, existem diversos estudos de testes de jarros no sentido de avaliar novos
produtos de coagulacao.

Na Africa do Sul foi realizado um estudo comparativo para a remocdo de
contaminantes organicos das aguas da represa de Saulspoort. Diversos tipos de
coagulante foram testados em teste de jarros, sulfato de aluminio, cloreto férrico,
coagulantes combinados de cloreto férrico com o poliDADMAC, PAC, tanino, entre outros.
O sulfato de aluminio e o policloreto de aluminio obtiveram resultados bastante
satisfatorios na remocao de turbidez, porém n3ao em remog¢ao de matéria organica. Os
coagulantes combinados de polialidimetilaménio e cloreto de ferro produziram uma
curva de remocgao bastante caracteristica. O coagulante combinado, PAC e poliDADMAC,
ndo obteve uma boa remogado para a maioria dos parametros analisados. O coagulante
organico poliDADMAC foi ineficiente na remoc¢do de contaminantes organicos (Polasek &
Mutl, 2002).

Um estudo de teste de jarros foi realizado para investigar a formacao, a ruptura e o
crescimento apds ruptura do floco formado a partir da coagula¢do. Foram utilizados dois
coagulantes distintos, o poliDADMAC e o sulfato de aluminio (Yu et al., 2010).
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3 Materiais e Métodos

Neste capitulo sdo apresentados os materiais, equipamentos e metodologia utilizada
na realizagdo dos experimentos. O processo foi desenvolvido no laboratério da FAXON
QUIMICA LTDA em Novo Hamburgo.

3.1 Descrigdo da estagao de tratamento de efluentes da empresa

O curtume no qual foi realizado o estudo de caso transforma o couro wet-blue em
couro semi-acabado e acabado. A empresa estd instalada no estado do Rio Grande do Sul.
Utiliza em seu processo quimico de processamento de peles a separacado e reciclagem dos
banhos de curtimento com sais de cromo.

O tratamento utilizado na estacdo segue basicamente o processo convencional de
tratamento de efluentes, com pré-tratamento, tratamento primario, tratamento
bioldgico e tratamento tercidrio.

No pré-tratamento sdo eliminados soélidos grosseiros, como retalhos de peles
processadas, areia e sélidos de maior granulometria através processos fisicos, a partir de
um sistema de gradeamento e peneiramento.

A seguir, o efluente é encaminhado a um tanque de homogenizacdo com aeradores
para manter o efluente sob agitacao.

Com os residuos liquidos totalmente misturados, o efluente passa pelo tratamento
primdrio, no qual sdo adicionados produtos quimicos para ajuste de pH, coagulacdo e
floculagao.

O ajuste de pH é feito com cal hidratada solubilizada em agua. O pH do efluente que
chega no tratamento primario é geralmente acido, com pH de aproximadamente de 4,5 a
5,0. Na sequéncia é adicionado o coagulante quimico, a base de sal de aluminio. E
finalmente é acrescido um polimero aniénico de alta massa molar e média densidade de
carga, para a formacao de flocos maiores e posterior decantagdo. O lodo é encaminhado
a um decantador.

O tratamento secundario é basicamente um tanque de 100 m? com 4 aeradores
distribuidos ao longo de sua drea. Nesse processo ocorre a degradacdo de compostos
organicos pela acdo das bactérias. Apds o efluente é sedimentado, o lodo é misturado ao
lodo primario e o clarificado é encaminhado ao tratamento de polimento.

Para finalizar e encaminhar o efluente ao seu destino final, este passa por coagulacado
e floculagdo quimica novamente (chamado tratamento tercidrio apesar de ser um
primario empregado em um segundo momento), com os mesmos produtos, excetuando o
ajuste de pH, utilizados no tratamento primario, uma vez que o pH estd neutro, somente
com dosagens bem mais reduzidas. Por fim, o liquido é levado a um decantador e o
liquido tratado é despejado em um riacho.

A seguir seguem as Figuras 3.1, 3.2, 3.3, 3.4 que mostram o tratamento de efluente do
estudo de caso.
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Figura 3.1: Decantador do tratamento primario.

Figura 3.2: Lagoa bioldgica, tratamento secundario.
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Figura 3.4: Decantador do tratamento tercidrio.

3.2 Reagentes utilizados

Foram utilizados coagulantes combinados, policloreto de aluminio, polieletrdlito
aniénico, produtos para ajuste de pH. Todos os produtos foram fornecidos pela empresa
FAXON QUIMICA LTDA de Novo Hamburgo e seguem a seguir:

e Coagulante combinado 1 (Acquafloc AWS8): mistura de 4cido cloridrico,
polidialildimetilamoénio (poliDADMAC) e policloreto de aluminio (PAC) com
18% de aluminio ativo.
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e Coagulante combinado 2 (Acquafloc AMB): mistura de acido cloridrico, cloreto
de dialildimetilamoénio e sulfato de aluminio liquido.

e PAC (Acquafloc 18): Policloreto de aluminio com 18% de aluminio ativo.
e Cal Hidratada para ajuste de pH.
e Soda caustica liquida 32% para o ajuste do pH.

e Polieletrélito (FX AS6): polimero anidnico de alta massa molar e média
densidade de carga em po.

Os coagulantes apresentados, por alguns serem uma combina¢dao de compostos,
possuem custos variados. O coagulante CC1 custa RS 1,70, o CC2 custa RS 1,20 e o PAC RS
1,20. O polieletrdlito é o produto com maior valor agregado, RS 11,90. J4 os reguladores
de pH, cal hidratada custa RS 0,90 e o soda caustica liquida a 32% custa RS 0,95. Todos os
custos sdo por quilograma de produto e foram indicados pela empresa que os forneceu.

3.3 Ensaios de coagulagado e floculagdao

3.3.1 Metodologia

Os ensaios de coagulacdo e floculagdo foram conduzidos em laboratério utilizando
equipamentos de teste de jarro microprocessado, marca Milan. Nos experimentos
realizados foram controlados a velocidade de agitacdo, o tempo de mistura e o tempo de
sedimentacao do lodo. Este equipamento possibilita realizar seis testes simultaneamente
no qual é permitido a comparacao visual do resultado final das amostras ensaiadas.

Em cada copo do equipamento do teste de jarro foi adicionada a mesma quantidade
de efluente bruto, 500 ml. Durante o periodo de testes as amostras permaneceram sobre
agitacao rapida de 120 RPM nos 5 minutos iniciais. Com o auxilio de uma micropipeta de
volume varidvel foram adicionados os coagulantes combinados 1 e 2 (CC1, CC2,
respectivamente) e o PAC ao sistema. Devido ao pH do efluente bruto estar acido foi
necessario o ajuste com cal hidratada ou soda caustica. Apds acertar o pH em
aproximadamente 6,0, as amostras foram deixadas em repouso durante 1 minuto. Apds,
iniciou-se a agitacdo lenta de 40 RPM durante 15 minutos para a adicdo do auxiliar de
floculacdo (polieletrdlito). Ao final da agitacdo as amostras foram deixadas em repouso de
30 minutos.

O procedimento descrito acima foi realizado em trés etapas, a primeira para definir a
dosagem aproximada de coagulante e o pH étimo de coagulacdo para os coagulantes
combinados. Na segunda, foi coletada uma nova amostra e comparado o desempenho
dos coagulantes combinados, CC1 e CC2, e, na terceira, foi realizado uma nova batelada
de ensaios comparando o desempenho do coagulante combinado que obteve os
melhores resultados com o PAC, coagulante inorganico.

a) Ensaios prévios para acerto de pH e dosagem de partida:

Na primeira etapa de testes, a amostra coletada serviu como ponto de partida para
determinar o pH 6timo e uma dosagem de partida dos coagulantes combinados para a
remocao de contaminantes. As dosagens testadas das combinagGes CC1 e CC2 foram de
900, 1000, 1100, 1200, 1300, 1500, 1600, 1700 mg/L, cal hidratada para ajuste de pH, e
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adicdo de 8 mg/L de polieletrélito. Estas elevadas dosagens se justificam uma vez que o
efluente de processamento de couros possui uma carga organica bastante elevada.

Para o ajuste do pH foi utilizado cal hidratada em pé. Foram realizados ensaios
variando a faixa de pH com a dosagem de alcalinizante, apds a adicdo do coagulante para
verificar em qual ocorre a melhor desestabilizacdo de coldides e formacao de flocos. Os
testes foram realizados com os coagulantes CC1 ou CC2, e polieletrdlito anidnico, para a
floculagdo.

b) Ensaios comparativos de coagulacao e floculagdo entre os coagulantes CC1 e CC2:

Para a segunda batelada de ensaios foram realizados testes comparativos variando a
dosagem dos coagulantes combinados. A partir dos resultados da primeira etapa foi
possivel definir quais as dosagens iniciais de coagulante, alcalinizante e floculante
necessarias para a remogao de contaminantes das amostras. O pH permaneceu fixado no
valor de melhor coagulagdo, apenas aumentaram as quantidades adicionadas de
coagulantes e, caso necessdrio, de floculantes para melhorar a aglomeracdo das
particulas. As dosagens de CC1 e CC2 foram aumentadas gradualmente para a verificacao
do produto com os resultados mais significativos em relacdo a remocgdo dos
contaminantes. As amostras de clarificado sobrenadante foram filtradas com papel filtro.
Cada ensaio foi caracterizado pelos parametros de DQO, cor, turbidez e pH e
comparados.

c) Ensaios comparativos de coagulagao e floculagdao entre o coagulante combinado e
o PAC:

Com a definicdo do coagulante combinado com a melhor resposta em termos
remocdo de contaminantes, foram realizados testes comparativos bastante similares a
segunda etapa, agora com a finalidade de comparar a melhor combinacdo de coagulante
com o emprego de PAC. Com uma nova amostra coletada, foram feitos ensaios variando-
se gradualmente a dosagem de coagulantes com o pH fixado. Os parametros analisados
foram os mesmos.
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4 Resultados

Neste capitulo sdo apresentados os resultados obtidos nos experimentos de
coagulacdo e floculagao, assim como a eficiéncia alcancada em cada ensaio, através da
analise dos parametros de DQO, cor, turbidez e pH, além do aspecto visual.

4.1 Ensaio de coagulacao e floculagao

a) Ensaios prévios para acerto de pH e dosagem de partida:

Para os testes iniciais de determinacdo de pH dtimo e dosagem de partida de
coagulante CC1 verificou-se para as dosagens de 900 a 1700 mg.L™" e apds 30 minutos de
sedimentacdo (Figura 4.1), o que segue:

— Com baixa dosagem (900mg.L™") de coagulante a coagulagdo foi parcial (Figura 4.1

(a));
— aumentando a dosagem de CC1 foi melhorando a remocao de sélidos do efluente;

— com quantidade maior de alcalinizante em pH elevado os flocos ficaram menores,
com velocidade de sedimentacdo baixa e o volume de lodo produzido aumentou,
chegando a aproximadamente 80% do volume para a dosagem de 1700 mg.L™,
conforme a Figura 4.1 (c);

— os flocos tiveram melhor formacdo e sedimentaram melhor com pH entre 5,50 e
6,50 (Figura 4.1 (b)).

No entanto, devido a demora de solubilizacdo do cal nas amostras e o elevado volume
de lodo formado, atingindo 80% do volume total, ndo foi possivel dar seguimento aos
testes com a cal hidratada como regulador de pH.

—————

(b) (©

Figura 4.1: Ensaios de coagulacdo e floculacdo com cal hidratada, CC1 e polieletrdlito.

Para os testes iniciais de coagulacdo e floculagdo com o coagulante CC2 verificou-se
apos 30 minutos de sedimentacdo (Figura 4.2, com dosagens crescentes de CC2 da
esquerda para a direita) que ndo foi atingida uma dosagem adequada de coagulante, a
dosagem de 1700 mg.L™" n3o foi suficientes para clarificar as amostras, e que o pH de
melhor efeito ficou também entre 5,50 e 6,50.
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Figura 4.2: Ensaios de coagulagao e floculagao com cal hidratada, CC2 e polieletrdlito.

O aspecto visual dos ensaios realizados para determinagdo do faixa 6tima de pH e
dosagem de partida para os coagulantes sao apresentados no Anexo A.

b) Ensaios comparativos de coagulacao e floculagao entre os coagulantes CC1 e
cc2:

Na segunda etapa de ensaios foram realizados testes com dosagens mais elevadas de
coagulante. Os efluentes brutos foram analisados a partir dos parametros de DQO, cor,
turbidez e pH como mostra a Tabela 4.1.

Tabela 4.1: Caracteristicas analiticas do efluente bruto na segunda fase de testes.

Parametro Unidade Bruto
DQO mg 0,.L™ 7187,70
Cor uH 7000
Turbidez NTU 2140,0
pH - 4,42

Para o coagulante combinado 1 iniciou-se os testes de jarro com 1500 mg. L™, ja para
o combinado 2 iniciou-se com 2000 mg.L™". As dosagens dos produtos utilizados em cada
ensaio da segunda fase de testes é apresentado na Tabela 4.2.Para essa nova batelada de
ensaios foi substituido o alcalinizante para o ajuste do pH, onde foi utilizada a soda
caustica liquida de 32% de concentragao. As Figuras 4.3 e 4.4 apresentam os aspectos
visuais de cada ensaio descrito anteriormente. As Tabelas 4.3 e 4.4 apresentam as
analises analiticas de DQO, pH, cor e turbidez dos testes 1 a 11 das amostras filtradas com
papel filtro.
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Tabela 4.2: Dosagens dos produtos dos experimentos da segunda fase de testes.

Dosagem Dosagem
Dosagem . L) .
Coagulante coagulante . polieletrélito Ensaio
4 alcalinizante (mL) a
(mg.L™) (mg.L™")
1500,0 0,6 8,0 Teste 1
1750,0 0,6 8,0 Teste 2
2000,0 0,8 8,0 Teste 3
Coagulante
combinado 1 5546 4 0,6 10,0 Teste 4
2750,0 0,6 12,0 Teste 5
3000,0 0,6 12,0 Teste 6
2000,0 0,6 8,0 Teste 7
2500,0 0,6 8,0 Teste 8
Coagulante 75724 0,7 8,0 Teste9
combinado 2
3000,0 0,8 8,0 Testel0
3500,0 0,8 8,0 Testell

(a) Teste 1 (b) Teste 2 (c) Teste 3

(d) Teste 4 (e) Teste 5 (f) Teste 6

Figura 4.3: Ensaios de coagulacdo e floculagdo com soda cdustica liquida, coagulante CC1
e polieletrdlito.
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Tabela 4.3: Analise de pardmetros da coagulacdo com o coagulante combinado 1.

Ensaio cggézlg:nr:e bao A Cor (uH) el pH
(ma.L™) (mg0,.L™) (NTU)
Teste 1 1500 2684,20 417 8,55 5,56
Teste 2 1750 2574,28 380 7,97 5,66
Teste 3 2000 2654,41 383 8,53 7,50
Teste 4 2500 2445,50 184 6,38 5,62
Teste 5 2750 2386,21 164 5,66 5,89
Teste 6 3000 2384,60 131 4,39 5,91

(a) Efluente bruto

(d) Teste 9

(b) Teste 7

=
(e) Teste 10

(c) Teste 8

Tﬂil;éste 11

Figura 4.4: Ensaios de coagulacao e floculagdo com soda cdustica liquida, CC2 e
polieletrdlito.
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Tabela 4.4: Analise de parametros da coagulacdo com o coagulante combinado 2.

Ensaio cg;);zlgaer:?e bao A Cor (uH) el pH
(ma.L™) (mg0,.L™") (NTU)
Teste 7 2000,0 3234,50 1050 55,50 6,01
Teste 8 2500,0 3163,35 760 50,30 6,33
Teste 9 2750,0 2718,20 518 28,50 5,89
Teste 10 3000,0 2652,10 346 17,84 6,44
Teste 11 3500,0 2548,30 341 17,81 5,91

Para verificar a eficiéncia dos ensaios de teste de jarro montou-se a Tabela 4.5 onde
sdao apresentados a remoc¢ao de DQO, cor e turbidez para cada ensaio. Percebe-se
claramente que os ensaios que utilizaram o CC1l como coagulante atingiram maiores

niveis de remog¢ao quimica.

Tabela 4.5: Andlise de remoc¢do de parametros para os ensaios de coagulacdo CC1 e CC2.

Coagulante Ensaios Remocgao de | Remogao de cor | Remogao de
DQO (%) (%) turbidez (%)

Teste 1 62,65 94,04 99,60
Teste 2 64,18 94,57 99,63
Teste 3 63,07 94,53 99,60

cc1
Teste 4 65,98 97,37 99,70
Teste 5 66,80 97,66 99,73
Teste 6 66,82 98,13 99,79
Teste 7 54,99 85,00 97,41
Teste 8 55,98 89,14 97,65

cc2 Teste 9 62,18 92,60 98,67
Teste 10 63,10 95,06 99,17
Teste 11 64,55 95,13 99,17

A partir da Tabela 4.5 é possivel comparar a

remocao para os dois coagulantes

combinados: com uma dosagem de 3000 mg/L de CC1 (Teste 6) atingiu-se 66,82% de
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remocdo de DQO, 98,13% de remocdo cor e 99,79% de remocao de turbidez; para a
mesma dosagem do coagulante CC2 (Teste 10) atingiu-se 62,18% de remoc¢do de DQO,
92,60% de cor e 98,67% de turbidez. Mesmo com uma dosagem mais elevada de
coagulante (Teste 11) a remocdo de contaminantes permaneceu inferior. Remocdes
similares foram atingidas no Teste 11 e o Teste 2, em que a dosagem de coagulante CC2
foi de 3500 mg.L™ enquanto que a de CC1 foi de 1750 mg.L™.

A diferenca é significativa, uma vez que o teste de jarros seria uma simula¢do do
tratamento fisico-quimico do curtume, e quanto maior a eficiéncia nessa etapa, o tempo
de retencdo no tratamento bioldgico seria menor (podendo tratar uma vazao maior de
efluente), e seria necessario uma quantidade inferior de quimicos no tanque de
polimento (tratamento terciario). Devido aos resultados deu-se continuidade aos ensaios
com o coagulante CC1.

Com relagdao aos custos de cada produto, comparou-se o melhor resultado do
coagulante CC2 com o resultado mais aproximado, em relacao a caracteristicas analiticas,
do coagulante CC1. Os ensaios comparados foram o Teste 11 (3500 mg.L™ de CC2) e o
Teste 2 (1750 mg.L™" de CC1). A partir da relagdo de proporc¢do, considerando os custos
por quilograma de produto, para cada tonelada de efluente tratado seriam necessarios
1,75 kg de CC1, com um custo de RS 2,98, ja para o coagulante CC2, seriam necessarios
3,5 kg com um custo de RS 4,20.

¢) Comparagao do Coagulante Combinado com o PAC

Com a definicdo do melhor coagulante combinado, foi realizada a terceira fase de
ensaios. As dosagens de do coagulante CC1 foram praticamente as mesmas, 2250, 2500,
2750, 3000 e 3250 mg.L™". A definicdo da dosagem dos ensaios em que o coagulante era o
PAC foi definida a partir de testes prévios, na mesma faixa de pH, 5,50 a 6,50. Aqueles
gue obtiveram a melhor clarificacdo foram analisados, as dosagens de PAC escolhidas
foram 2500, 2750, 3000, 3250 e 3500 mg.L™".

Para realizar uma nova batelada de ensaios foi coletada uma nova amostra com
caracteristicas analiticas diferentes da primeira, como mostra a Tabela 4.6. Pode-se
perceber que alguns parametros estdo com variacdes significativas, principalmente a
DQO e o pH. O motivo dessa variacdo foi que o curtume estd passando por mudancas na
sua producdo. Anteriormente, o curtume possuia uma filial que realizava o recurtimento
com tanino vegetal, agora, essa pratica foi transferida para a matriz, empresa na qual o
efluente foi coletado, entdo algumas variacdes estdo ocorrendo, principalmente no
efluente gerado.

Tabela 4.6: Caracteristicas analiticas do efluente bruto na segunda fase de testes.

Parametro Unidade Bruto
DQO mg 0,.L™" 4523,20
Cor uH 9020,0
Turbidez NTU 1898,0
pH - 6,85
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As dosagens dos produtos utilizados na terceira fase de testes é apresentado na

Tabela 4.7.

Tabela 4.7: Dosagens dos produtos dos experimentos da terceira fase de testes.

Dosagem Dosagem Dosagem
Coagulante coagulante alcalinizante polieletrdlito Ensaio
(mg.L™) (mL) (mg.L™)
2250 0,2 8,0 Teste 12
2500 0,2 8,0 Teste 13
Coagulante =0, 0,2 10,0 Teste 14
combinado 1
3000 0,25 8,0 Teste 15
3250 0,25 8,0 Teste 16
2500 0,2 8,0 Teste 17
2750 0,2 8,0 Teste 18
Policloreto de 73557 0,23 8,0 Teste 19
aluminio
3250 0,25 8,0 Teste 20
3500 0,25 8,0 Teste 21

A Figura 4.5 apresenta o aspecto visual dos testes de jarro com o coagulante
combinado 1 e do efluente bruto e a Figura 4.6 apresenta o resultado visual dos ensaios
com o PAC como coagulante. Nas Tabelas 4.8 e 4.9 estdo os resultados das andlises feitas
no efluente clarificado e filtrado.
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(b) Teste 12

(c) Teste 13

4__-4
(e) Teste 15

(d)ste 14

(f) Teste 16

Figura 4.5: Aspecto visual dos ensaios com o coagulante CC1 e o efluente bruto.

Tabela 4.8: Analise de pardmetros de coagulacdo e floculacdo com o coagulante
combinado 1.

Ensaio cggézlg:nTe bQo » Cor (uH) [l e pH
(mg.L™) (mg0,.L™) (NTU)
Teste 12 2250,0 1890,70 67,0 5,80 6,42
Teste 13 2500,0 1735,00 65,0 3,25 6,45
Teste 14 2750,0 1730,6 64,0 3,10 6,18
Teste 15 3000,0 1647,1 62,0 3,05 6,26
Teste 16 3250,0 1610,73 60,0 2,2 6,45
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(d)

Teste 20

Figura 4.6: Aspecto visual dos ensaios com o coagulante PAC.

(b) Teste 18

E

(e) Teste 21

(c) Teste 19

Tabela 4.9: Analise de parametros de coagulacdo e floculacdo com o coagulante PAC.

Ensaio cggézlg:nTe bQo » Cor (uH) [l e pH
(ma.L™) (mg0,.L™) (NTU)
Teste 17 2500,0 1897,42 117,0 6,3 6,14
Teste 18 2750,0 1896,20 107,0 4,8 6,26
Teste 19 3000,0 1860,20 103,0 3,45 6,15
Teste 20 3250,0 1843,70 102,0 3,19 6,12
Teste 21 3500,0 1825,50 98,0 2,99 6,25

A partir dos dados apresentados foi possivel verificar que os ensaios com o coagulante
CC1 obtiveram resultados mais satisfatdrios em comparag¢dao com o coagulante puro PAC.
A Tabela 4.10 analisa a remocdo dos parametros para cada ensaio.
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Tabela 4.10: Analise de remocado de parametros para os ensaios de coagulacdo CCl e

PAC.
Coagulante Ensaios Remocgao de | Remogao de cor | Remogao de
DQO (%) (%) turbidez (%)

cc1 Teste 12 58,20 99,26 99,69

Teste 13 61,64 99,28 99,83

Teste 14 61,74 99,29 99,84

Teste 15 63,58 99,31 99,84

Teste 16 64,39 99,33 99,88
PAC Teste 17 58,05 98,70 99,66

Teste 18 58,08 98,81 99,75

Teste 19 58,87 98,86 99,82

Teste 20 59,24 98,87 99,83

Teste 21 59,64 98,91 99,84

Decorrente dos resultados, apresentados o ensaio que obteve os melhores resultados
em termos de remocao foi o Teste 16, com 64,39% de remoc¢do de DQO, 99,33% de cor e
99,88% de turbidez com o CC1. Para a mesma dosagem de PAC (Teste 20) atingiu-se
59,24% de remocdo de DQO, 98,87% de cor e 99,83% de turbidez. Novamente os ensaios
com o coagulante CC1 foram aqueles que melhor clarificaram a amostra. O melhor
resultado de remocdo atingido pelo PAC (Teste 21) foi inferior ao Teste 13, em que foram
dosados 2500 mg.L™" de coagulante contra 3500 mg.L™" do PAC.

Com relacdo ao custo dos produtos utilizados, novamente relacionando apenas o
valor dos coagulantes, para cada tonelada de efluente tratado seriam necessarios 2,4 kg
de CC1 com um custo de RS 4,08. J4 para o coagulante PAC seriam necessarios 3,5 kg com
um custo de RS$4,20. Foi utilizado um valor intermediario de dosagem no CC1 pois os
valores atingidos por 3500 mg.L™ de PAC foram entre 2250 e 2500 mg.L™" de CC1.
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5 Conclusoes

O objetivo principal deste trabalho foi realizar uma simulagao, através da técnica do
teste de jarros, do tratamento primdrio de um estudo de caso de um efluente de
curtume. Foram realizados ensaios comparativos de coagulagao quimica com coagulantes
combinados e coagulante formado por sais metalicos. O efluente escolhido foi de uma
empresa de processamento de couros (curtume), caracterizado por possuir uma elevada
carga organica e por consumir uma quantidade bastante alta de produtos quimicos no
tratamento de efluentes.

Devido aos variados problemas decorrentes da utilizagcdao de sais de aluminio e ferro
na coagulagdo quimica do tratamento de efluente existem variados estudos de produtos
quimicos e procedimentos que substituam a utilizacdo desses sais metdlicos. Como
coagulante organicos atuam na coagulacao quimica por mecanismos diferentes, estes nao
atingem os mesmos resultados de remogdo que os sais inorganicos. Entdo coagulantes
combinados estdo sendo testados atualmente e estdo apresentando resultados
satisfatdrios, uma vez que atuam na coagula¢do por dois mecanismos, o que diminui a
guantidade de produto adicionada ao meio e reduz a quantidade de produtos que nao
sdo biodegradaveis.

No decorrer do desenvolvimento experimental foi necessdrio realizar uma série de
etapas de trabalho. Como pode-se perceber, no desenvolvimento da etapa experimental
foi necessario realizar trés coletas de amostras de efluentes na empresa.

Na primeira etapa de testes, ndao foram analisados parametros analiticos, pois os
resultados ndo foram muito satisfatorios. Nas outras duas os parametros foram
analisados e pelos resultados pode-se notar que ocorreu uma grande diferenca entre as
amostras, enquanto a segunda possuia 7187,70 mg0,.L™" de DQO, 7000 uH de cor e pH de
4,42, a terceira amostra possuia 4523,20 mg0,.L™" de DQO, 9020 uH de cor e pH de 6,85
(o parametro de turbidez apresentou resultados aproximados, 2140,0 e 1898,0 NTU,
respectivamente). Essa variacdo é decorrente das mudancas que estdo ocorrendo na
empresa, o curtume possuia uma filial que foi fechada durante o periodo de testes, como
o recurtimento de peles com tanino vegetal ocorria na outra sede e passou para a matriz,
provavelmente esse produto estd ocasionando a variagdo no efluente bruto.

Na primeira batelada de experimentos foram realizados ensaios comparativos de
teste de jarros entre o coagulante combinado 1 com o combinado 2. Para ajuste de pH foi
utilizado cal hidratada. No entanto, com o aumento das dosagens dos coagulantes foi
necessario uma grande quantidade de alcalinizante. Pode-se verificar que ocorreu uma
formacao de elevada camada de lodo, em alguns casos com o aumento da dosagem, o
lodo passou dos 80% do volume no jarro apdés 30 minutos de sedimentagdo,
inviabilizando a sequéncia dos ensaios, uma vez que com o aumento da quantidade de
coagulante, o volume de lodo seria ainda maior. Nessa etapa pode-se concluir que o pH
6timo de dosagem foi entre 6,00 e 6,50, devido a quantidade de lodo formado e a
formacao do floco apds a dosagem do polieletrélito. O neutralizante foi alterado, para a
sequéncia de testes foi utilizado soda cdaustica liquida a 32% de concentragao.

Na segunda fase de ensaios, foi comparada a remogdo de contaminantes da amostra,
pela técnica do teste de jarros, do coagulante combinado 1 com o coagulante combinado
2. As analises foram satisfatorios, uma vez que foi possivel verificar a remocdo gradual de
contaminantes com o aumento da dosagem do coagulante. Para o combinado 1 obteve-
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se uma remocao de 66,82% de DQO, 98,13% de remocao de cor, 99,79% de remocdo de
turbidez, com uma dosagem de 3000 mg.L™" de coagulante, 0,6 mL de alcalinizante e 12
mg/L de polieletrdlito. Paralelamente, o coagulante combinado 2 obteve 64,55% de
remocdao de DQO, 95,13% de remocdo de cor, 99,17% de remocdo de turbidez. No
aspecto visual de cada ensaio ficou bastante nitido que o coagulante combinado 1 atingiu
uma maior clarificagao.

A partir destes resultados pode-se concluir que os ensaios com o coagulante
combinado 1 foram mais satisfatérios, ja que foram atingidos niveis maiores de remogao
com uma dosagem inferior de coagulante.

Na terceira fase de ensaios foi comparado a remogdo de sélidos da amostra pela
técnica de jarros com o coagulante CC1 e PAC . Novamente o coagulante combinado 1
apresentou resultados mais significativos, com 64,39% de remogao de DQO, 99,33% de
cor e 99,88% de turbidez. Enquanto o PAC obteve 59,64% de remoc¢ao de DQO, 98,91% de
cor e 99,84% de turbidez com uma dosagem superior. Visualmente o coagulante CC1
apresentou uma maior clarificagdo nos ensaios.

Com relagdo aos custo-beneficio dos produtos, considerando apenas o valor dos
coagulantes, conclui-se que o coagulante combinado 1 foi o melhor, apesar de ser o com
maior valor agregado. Na segunda etapa, para uma remog¢do aproximada, o custo do CC1
para cada tonelada de efluente tratado foi de RS 2,98, ja para o CC2 foi de RS 4,20. Na
terceira etapa o custo por tonelada de efluente tratado foi de RS 4,08 para o coagulante
CC1 e RS 4,20 para o coagulante PAC, indicando um maior custo-beneficio para o CC1,
considerando apenas o valor de cada produto.

Por fim, é possivel concluir que os resultados com o coagulante combinado 1 e 2
obtiveram resultados bastante satisfatérios para as amostras do efluente do estudo de
caso. O coagulante CC1 apresentou resultados de remoc¢do mais significativos que
qgualquer outro coagulante estudado, a proposta de utilizar um coagulante combinado
gue utiliza dois mecanismos de coagulacdo quimica em conjunto, com uma quantidade
menor de sais de aluminio deve ser considerada em estudos e aplicagdes futuras.
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7 Anexo A

A Figura 7.1 apresenta os ensaios realizados para a primeira fase de testes com o
coagulante combinado 1, cal hidratada e polieletrélito anidnico, e efluente bruto. Cada

ensaios é indicado pela quantidade de coagulante dosado.

(a) Efluente bruto (b) 900 mg.L™ (c) 1000 mg.L™

00 10058

(d) 1100 mg.L™’ (e) 1200 mg.L™ (f) 1300 mg.L™

=

—

(g) 1400 mg.L™

“(h) 1500 mg.L"' (i) 1600 mg.L™

(j) 1700 mg.L™

Figura 7.1: Ensaios de coagulacao e floculagao na primeira fase de testes,
coagulante CC1.

A Figura 7.2 apresenta os ensaios realizados com o coagulante combinado 2. Os
ensaios sdo indicados pela dosagem de coagulante utilizado.
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(c) 1100 mg.L™

(f) 1400 mg.L™

(g) 1500 mg.L™ (h) 1600 mg.L™" (i) 1700 mg.L™

Figura 7.2: Ensaios de coagulacao e floculagcdo na primeira fase de testes,

coagulante CC2.




