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“O que ocorre com a terra recaira sobre
os filhos da terra. O homem n&o tramou 0s
tecidos da vida; ele é simplesmente um de

seus fios. Tudo o que fizer ao tecido, fara
a si mesmo”.

Chefe Seattle, 1854.
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RESUMO

Os principais impactos ambientais causados pelas industrias de laticinios estdo
relacionados ao lancamento dos efluentes liquidos, geralmente sem nenhum tipo de controle
ou tratamento. O efluente lacteo é caracterizado pelo elevado teor de matéria orgéanica,
sendo de fundamental importancia a implementacao de técnicas de tratamento eficazes e de
baixo custo. O presente trabalho tem como objetivo avaliar o desempenho de uma coluna de
flotacdo operando em batelada para o pré-tratamento de um efluente lacteo. A primeira
etapa consistiu em investigar os processos de floculacdo/sedimentacéo e flotagdo de um
efluente lacteo sintético em seu ponto isoelétrico. Este foi preparado pela adicdo de leite em
pd a agua, sob agitacdo mecanica, de maneira a obter-se uma suspensado homogénea. Foi
utilizada uma concentracao de leite de 6,5% (p/v), visando simular as caracteristicas de um
efluente real. A condicdo 6tima de floculacéo foi determinada através do teste de jarro pela
adicdo de uma solucédo aquosa de HCI na proporcao de 1:10 (v/v). Testes de sedimentacdo
da suspensédo na condi¢cdo 6tima de floculagdo foram realizados em duplicata por meio da
observacdo do deslocamento da altura de flocos em funcdo do tempo. A densidade dos
flocos foi avaliada por meio da técnica de centrifugacdo e o diametro dos flocos foi
determinado de acordo com equagfes que descrevem a fluidodindmica de sistemas
floculentos. O ensaio de flotagcdo foi realizado em uma coluna operando em batelada. A
condicdo o6tima de floculagdo foi observada a pH 4,0, sendo obtida uma eficiéncia de
recuperagcdo dos flocos de 88% no teste de jarro. Os ensaios de sedimentacdo
demonstraram que apos cerca de 15 minutos os flocos j& atingiam a regido de
compactacdo, sendo observada uma estabilizacdo da altura do sedimento. A velocidade
maxima de sedimentacdo observada foi semelhante para ambos os experimentos, com
valores de 0,97 cm/min e 0,84 cm/min. A densidade e o didametro médio dos flocos foram de
1,016+0,012 g/cm® e 275 pm, respectivamente, e o percentual de recuperacdo dos sélidos
foi de 93%, demonstrando a eficiéncia do processo de floculacdo/sedimentacdo para o
tratamento primario de efluente lacteo sintético floculado. Por outro lado, a flotacdo nao foi
satisfatéria, sendo observada a sedimentacdo dos flocos na coluna de flotacdo. Na segunda
etapa do trabalho foi utilizado um efluente lacteo industrial (soro de queijo), obtido de uma
pequena industria localizada no Agreste pernambucano. A caracterizacao fisico-quimica do
efluente foi realizada em termos do teor de proteinas, cinzas, lipidios, carboidratos e pH. O
efluente apresentou aproximadamente 5 g/100mL de carboidratos, 0,8 g/100mL de
proteinas e 0,6 g/100mL de lipidios e um pH igual a 5,0. Nao foi possivel a observacéao

visual de formacdo de flocos variando-se o pH da suspensdo entre 2,5 e 55. Um
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planejamento fatorial foi empregado para avaliar a eficiéncia da coluna de flotacdo na
remocdo da DQO do efluente, tendo como variaveis o pH e a vazdo de ar do sistema. A
maxima remogdo de DQO (70%) foi atingida para uma vazdo de ar de 1.362 mL/min,
enquanto que o pH ndo apresentou-se como uma variavel significativa. A eficiéncia de
flotagdo atinge 76% na presenca de um floculante catibnico a uma concentragéo de 0,1%. O
efluente apresentou baixa hidrofobicidade, ponto isoelétrico a pH 4,0 e didmetro médio de
particula de 0,43 um. Os dados experimentais foram ajustados de maneira satisfatoria a um

modelo cinético de primeira ordem.

Palavras-Chave : Flotacao, industria lactea, tratamento de efluentes
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ABSTRACT

The main environmental impacts caused by the dairy industries are related to
discharge of liquid effluents, usually without any kind of control or treatment. The dairy
effluent is characterized by high content of organic matter, being important the
implementation of techniques for its effective treatment and low cost. This study aims to
evaluate the performance of a flotation column operating in batch for the pre-treatment of a
dairy effluent. The first step was to investigate the processes of flocculation / sedimentation
and flotation of a synthetic dairy effluent in the isoelectric point. This was prepared by the
addition of milk powder to water under mechanical stirring, to obtain a homogeneous
suspension. It was used a milk concentration of 6.5% (w/v), aiming simulate the
characteristics of a real effluent. The optimal condition of flocculation was determined using a
jar test by the addition of an aqueous solution of HCI 1:10 (v/v). Settling tests using the
flocculated suspension were performed in duplicate through the observation of the
displacement of flocs along the time. Flocs density was evaluated through centrifugal
technique and the flocs diameter was determined according equations that describe the
flocculent systems fluidodynamic. Flotation test was carried out in a column operating in
batch. The optimal condition of flocculation was observed at pH 4.0, with a flocs recovery
efficiency of 88% in the jar test. Settling tests showed that after 15 minutes flocs had already
reached the compactation region, being observed a stabilization of the sediment height.
Settling maximum velocity was similar for both experiments, with values of 0.97 cm/min and
0.84 cm/min. Density and flocs diameter were 1,016+0,012 g/cm® and 275 pm, respectively,
and the solids recovery efficiency was 93%, demonstrating the efficiency of the
flocculation/sedimentation process for primary treatment of a flocculated synthetic dairy
effluent. Moreover, flotation was not satisfactory, with a effluent sedimentation in the flotation
column. In the second stage of work was used an industrial dairy effluent (obtained from
cheese processing) from a small industry located in the agreste region of Pernambuco State.
Physical-chemical characterization of effluent was made to determine the contents of protein,
ash, lipids, carbohydrates and pH. The effluent had approximately 5 g/100mL carbohydrates,
0.8 g/100mL of proteins and lipids of 0.6 g/100mL and pH 5.0. The visual observation of flocs
formation in the range pH 2,5 to pH 5,5 was not possible. A factorial design was used to
evaluate the efficiency of the flotation column to remove the COD content, and the variables
investigated were pH and air flow. The maximum removal of COD (70%) was achieved for an
air flow of 1.362 mL/min, while pH was not statistically significant. Flotation efficiency

reaches 76% in the presence of a flocculating agent in a concentration of 0.1%. The effluent
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showed low hydrophobicity, isoelectric point at pH 4.0 and mean particle diameter of 0.43

pum. Experimental data were fitted satisfactorily to a first-order kinetic model.

Keywords: Flotation, dairy industry, wastewater treatment.



Vilar, A.C. Utilizagéo da flotacdo em coluna para o tratamento de efluente da indistria lactea 19

CAPITULO 1

1.1. Introducéo

Os efluentes de laticinios lancados nos cursos d’agua provocam danos ambientais
graves devido ao alto teor de matéria organica destes residuos. A Demanda Bioquimica de
Oxigénio (DBO) de um litro de soro de leite pode variar de 30.000 a 60.000 mg O,, tornando-
os altamente poluentes em conseqiéncia do elevado consumo do oxigénio dissolvido da
agua.

Para um laticinio se adequar aos padrdes da legislacdo ambiental, faz-se necessario
gque algumas medidas sejam tomadas, como a reducdo dos efluentes liquidos gerados no
beneficiamento do leite e seus derivados bem como o seu tratamento, visando a
minimizagcdo do impacto ambiental provocado por este tipo de atividade industrial. A agua de
lavagem sozinha é responsavel por sérios danos ambientais, ainda que haja o
aproveitamento de todo o soro. (MOREIRA, 2007)

Caso pretenda-se lancar o efluente em um corpo hidrico receptor, o sistema deve ser
planejado de forma que se atenda a Legislacdo Ambiental, havendo a garantia de que o
efluente tratado néo ira alterar a classe de enquadramento dos cursos d’agua.

Se a opcéo for o reuso do efluente tratado para fins agricolas, devem-se levar em
consideracgdo as caracteristicas fisico-quimicas do efluente, como os teores de nitrogénio e
fésforo, e as necessidades nutricionais das culturas sugeridas.

Apesar dos efluentes liquidos oriundos dos diversos setores de um laticinio
possuirem natureza semelhante entre si, verifica-se que a sua composi¢cdo depende de
varios fatores como: Processos industriais em curso; Volume de leite processado;
Condicdes e tipos de equipamentos utilizados; Préaticas de reducdo da carga poluidora e do
volume de efluentes; Atitudes de gerenciamento e da direcdo da industria em relacdo as
préticas de gestdo ambiental; Quantidade de agua utilizada nas operacoes de limpeza e no

sistema de refrigeracao.
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A necessidade de reuso das aguas residuérias, sejam industriais ou domésticas, tém
motivado a pesquisa por novas e melhores alternativas tecnolégicas de tratamento para o
reaproveitamento de dguas. Assim, avancos tecnol6gicos tém tornado viavel a aplicacao do
processo de flotacdo para o tratamento de efluentes contendo, por exemplo, éleos, corantes,
metais pesados e alto teor de matéria organica, como € o caso de efluentes da industria
lactea.

A industria de lacticinios em geral constitui uma importante parcela da industria
alimenticia, e sua contribuicdo em termos de poluicdo de aguas receptoras é significativa
sendo, portanto, necessario e obrigatorio o tratamento prévio de seus despejos liquidos
antes do descarte final. A alta carga de material organico é tipica desse tipo de efluente, e
com o objetivo de encontrar tratamentos alternativos para atingir os padrdes de descarte
estabelecidos pela legislacdo, procura-se investigar o desempenho de sistemas de flotacdo
para o seu pré-tratamento. (Puget et al., 2001)

Diante deste contexto, o presente trabalho visou investigar o tratamento de efluente
lacteo por meio de flotagdo em coluna. Numa primeira etapa foi utilizado um efluente lacteo
sintético, avaliando-se os processos de floculacdo/sedimentacdo e flotacdo. Na segunda
etapa do trabalho, um efluente lacteo industrial (soro de queijo) foi caracterizado em termos
fisico-quimicos, sendo investigada a eficiéncia de seu tratamento utilizando-se uma coluna

de flotacdo operando em batelada.
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1.2. Revisao da Literatura

A preocupacdo com 0 meio ambiente e, em especial, com 0 uso dos recursos
hidricos tem levado os 6rgdos de controle ambiental a revisar a legislagdo em vigor,
estipulando limites mais rigorosos para o descarte de efluentes industriais.

Alguns 6rgaos ambientais foram criados no Brasil com o intuito de estabelecer e
fiscalizar o descarte de efluentes, podendo ser citada a criagdo do Conselho Nacional do
Meio Ambiente (CONAMA) em 1981, um Orgdo consultivo e deliberativo do Sistema
Nacional do Meio Ambiente (SISNAMA). A resolucdo CONAMA N° 357 de 17 de abril de
2005 classifica os corpos de agua e estabelece as condi¢cbes e padrdes de lancamento de
efluentes (BRASIL, 2005). Outro 6rgdo importante é a Agéncia Nacional de Aguas (ANA),
criada no ano 2000 e vinculada ao Ministério do Meio Ambiente, tendo por finalidade
supervisionar, controlar e avaliar as acdes e atividades decorrentes do cumprimento da
legislacdo federal pertinente aos recursos hidricos (BRASIL, 2000).

Visando atender a legislacéo e a necessidade de reuso das aguas residuarias, sejam
industriais ou domésticas, pesquisas por novas e melhores alternativas de tratamento de
efluentes tem sido realizadas.

As impurezas contidas nos diversos efluentes sdo constituidas de substancias
minerais e organicas carreadas pela dgua em parte sob a forma de material ndo-dissolvido
(substancias sedimentaveis, em suspenséo ou flutuantes), em parte sob forma dissolvida. A
estas se acrescem 0s microrganismos, principalmente bactérias, que encontram sua
alimentacdo na matéria organica. As bactérias podem produzir mau cheiro e dar origem a
epidemias. Como principais tipos de efluentes podemos citar: Solidos grosseiros em
suspensdo e sedimentaveis; Oleos, graxas e substancias flutuantes anélogas; Material
middo em suspensdo; Substancias organicas dissolvidas, semidissolvidas e finamente
divididas e efluentes contendo microrganismos patégenos. (IMHOFF e IMHOFF, 1985).

Dentre os efluentes industriais, os originados da industria alimenticia merecem
atencdao especial devido ao seu alto teor de matéria organica, como é o caso de efluentes da

indUstria lactea.
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1.2.1. Efluente Lacteo

A industria de lacticinios em geral constitui uma importante parcela da inddstria
alimenticia, e sua contribuicdo em termos de poluicdo de &guas receptoras é significativa
sendo, portanto, necessario e obrigatorio o tratamento prévio de seus despejos liquidos
antes do descarte final. Como pode ser observado na Tabela 1.1, a alta carga de material

organico é tipica desse tipo de efluente.

Tabela 1.1 - Valores de Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO) para diferentes tipos de
aguas residuarias (GLAZER e NIKAIDO, 1995)

Aguas residuarias DBO (mg/L)
Esgotos sanitarios 200-600
Efluente de alimentos - enlatados 500-2.000
Efluente de cervejarias 500-2.000
Efluent(? de processamento de 6leo 15.000-20.000
comestivel
Efluente de destilaria de alcool 15.000-20.000
(vinhaca)

Percolado de aterros sanitarios 15.000-20.000
(chorume)

Efluente de matadouros (sem

~ . 30.000
recuperacao de residuos)

Efluente de laticinios (sem

~ . 40.000-48.000
recuperacao de soro de queijo)

Os principais impactos ambientais ocasionados pelas industrias de laticinios estédo
relacionados ao lancamento dos efluentes liquidos, incluindo &guas de lavagem de
equipamentos e piso, como também a geracdo de residuos sdlidos e emissbes
atmosféricas, geralmente sem nenhum controle ou tratamento. Os residuos solidos incluem
embalagens e bombonas plasticas, embalagens de papeldo, lixo doméstico, e em menor
guantidade, metais e vidros que podem significar perdas econdmicas e agressfes ao meio
ambiente. Em geral, sdo utilizadas as grades simples como tratamento primario para
remocao de sélidos grosseiros e desarenadores para remoc¢do da areia proveniente das
operacbes de lavagem na plataforma de recepcdo. As gorduras em estado livre séo
retiradas através de caixas comuns de gorduras e, quando ha formacdo de emulsao, esta
deve ser quebrada pela adicdo de produtos quimicos e utilizacao de flotagdo (MACHADO et
al., 2001).
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Segundo Domingues et al. (1999), entre os principais efluentes do setor de laticinios
encontra-se o soro de queijo, traduzindo-se no liquido obtido apés precipitacdo da caseina
do leite. A produgdo de queijo € responsavel pela geracdo de grande quantidade de
efluente, constituindo num grave problema ambiental devido a sua elevada carga organica e
dificil biodegradabilidade. A DQO do soro de queijo chega a atingir 60.000 mgO,/L,
impossibilitando a sua incorporacdo em qualquer processo de tratamento tradicional de
efluentes. Com o avanco da tecnologia, a fabricacdo de queijo passou de um processo
tradicional, onde as pequenas quantidades de soro produzidas eram despejadas nos
campos ou usadas como racdo alimentar, para um processo industrial, onde sao produzidos
diariamente milhares de litros de soro, cuja disposicdo é agravada por tdo elevada
producdo. Urge, assim, encontrar uma solucao para a enorme quantidade de soro produzida
por esta industria alimenticia.

A quantificacdo da vazdo ou volume de &guas residuarias geradas em laticinios
depende fundamentalmente de uma caracterizacdo prévia dos produtos obtidos e das
formas de processamento empregadas. Segundo Matos (2005), a vazdo das &aguas
residuarias provenientes destas industrias € dependente do periodo do dia e do tipo de
atividade executada e, de uma forma geral, a determinacdo da vazao de aguas residudrias
em agroindustrias pode ser obtida diretamente em pontos de langamento. Pode-se ainda
estimar a vazdo e o volume dos efluentes tomando-se por base o consumo de agua no
processo de produgdo, incluindo-se aguas usadas na lavagem de pisos e maquindrio
(MACHADO et al., 1999; MATOS, 2005).

Segundo Strydom et al. (1997), o valor da relagéo entre a vazao de efluentes liquidos
e a vazdo de 4gua consumida pelos laticinios costuma situar-se entre 0,75 e 0,95. Em
planos de controle ambiental apresentados a Fundacgéo Estadual do Meio Ambiente (FEAM),
o valor desse mesmo coeficiente varia entre 0,89 e 0,96.

No processamento do leite para consumo, as operacbes geradoras de aguas
residuarias sdo a lavagem e desinfeccdo de equipamentos como pasteurizador,
embaladeira, tubulagBes e outros; Quebra de embalagens contendo leite; Perda nas
enchedeiras e lubrificacdo dos transportadores. Em média, produz-se cerca de 3,25 litros de
agua residuaria para cada litro de leite processado. Tem-se, em média, a geracéo de 2,0 kg
ou mais de DBO por cada 1.000 kg de leite processado. (MATOS, 2005).

Na producdo de queijos, o leite desnatado ou puro é submetido a um processo de
coagulacdo com a adicdo de enzimas como a renina, por exemplo. Apdés a coagulacdo, a

emulsdo é quebrada, obtendo-se uma parte solida (coagulo) e uma parte liquida (soro), esta
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se constituindo no residuo que causa maior preocupacao pela significativa carga orgéanica
que detém.

Para cada litro de leite utilizado na fabricagc&o de queijo sédo gerados de 0,6 a 0,9 litro
de soro ou, de outra forma, para cada quilo de queijo produzido gera-se cerca de 27-55 kg
de soro. Na producao de queijos gera-se entre 3 e 4 litros de agua residuéria para cada litro
de leite processado, além de mais 5 a 10 litros de soro para cada quilo de queijo produzido
(MATOS, 2005).

As aguas residudrias da queijaria possuem, além de soro, coagulos, leite diluido
(cuja matéria organica contém compostos protéicos, gordurosos e carboidratos), materiais
solidos flutuantes (principalmente graxas), produtos quimicos 4cidos e alcalinos, detergentes
e desinfetantes. O seu pH é mais baixo do que no processamento do leite e do creme,
devido a producao do acido latico pelos microrganismos (BRAILE e CAVALCANTE, 1993).

As aguas residuérias podem conter também diversas substancias usadas para a
limpeza de equipamentos e utensilios na fabrica, como os alcalinos, os fosfatos, os acidos,
0s tensoativos e os complexantes. Entre os principais agentes alcalinos utilizados, destaca-
se o0 hidréxido de sddio, que apresenta um pH préximo a 13 quando em solucédo a 1%. Ja
entre os agentes acidos inorganicos estao os 4cidos nitrico, fosforico e cloridrico. Dentre os
sanitizantes quimicos mais usados em laticinios estdo os compostos a base de cloro, iodo,
amonia quaternaria, peroxido de hidrogénio e outros (MATOS, 2005).

O lancamento de &guas residuarias agroindustriais nos corpos hidricos, sem
tratamento prévio, gera diversos impactos ambientais, como a elevac¢do da DBO da agua (o
que provoca diminuicdo do oxigénio dissolvido no meio), alteracdo da temperatura e
aumento da concentracdo de solidos suspensos (aumento da turbidez), eutrofizacdo dos
corpos hidricos e proliferacdo de doencgas veiculadas pela dgua. O soro de leite, quando
despejado junto com os demais residuos liquidos de laticinios, pode significar a duplicacéo
do sistema de tratamento (MATOS, 2005).

1.2.2. Industrias de Laticinios em Pernambuco

A industria de laticinios esta presente, em maior ou menor escala, em todos 0s
Estados brasileiros. A maior concentracdo se verifica nos estados onde a producéo de leite
e 0 consumo de laticinios sdo mais desenvolvidos. Assim sendo, Minas Gerais possuia, em
2001, 34,16% dos estabelecimentos; Sao Paulo - 13,93%; Goias - 10,16%; Parana - 8,03%;
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Rio Grande do Sul - 5,95% e Rio de Janeiro - 3,52% (INSTITUTO DE DESENVOLVIMENTO
INTEGRADO DE MINAS GERAIS, 2003).

Em Pernambuco, as producdes de leite e seus derivados constituem um dos
principais suportes econdmicos nas microrregides do Vale do Ipojuca, Vale do Ipanema e
Garanhuns, além de manter uma importancia relativa nos pélos de producédo de leite e
lacteos estabelecidos na Zona da Mata, Sertdo do S&o Francisco, Sertdo do Araripe e
Sertdo do Pajel. E uma atividade econémica de grande importancia e em crescimento. De
acordo com o Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE), a producdo subiu de
266,1 milhdes de litros anuais, em 1999, para 360,2 milh6es em 2001, sendo a cidade de
Garanhuns responsavel por 80% da producéo. O Programa de Desenvolvimento da Cadeia
Produtiva do Leite do Governo de Pernambuco estabeleceu como metas o aumento do
faturamento em 20% das industrias de laticinios, sendo 5% em 2005, 10% em 2006 e 5%
em 2007, o aumento de 15% no faturamento dos produtores de leite em trés anos, o
aumento de 30% no volume de leite resfriado na fazenda até 2007, o aumento de 15% da
produtividade de leite por vaca e 0 aumento de empresas formais produtoras de leite em
todo Estado (SEBRAE, 2007).

De acordo com uma noticia publicada em 07/03/07 (Governo de Pernambuco, 2007),
a empresa Parmalat do Brasil S.A.” espera investir R$ 12 milhdes na modernizacdo da
fabrica localizada em Garanhuns, sendo R$ 10 milhdes utilizados em novas tecnologias e
maquinario para a producéo de leite e outros R$ 2 milhdes para a recuperagéo do nucleo de
producdo de iogurte, também em Garanhuns. Atualmente, Pernambuco é responsavel por
1,8% da producé&o nacional de leite comercializado por esta empresa.

Investimentos do Governo incluem ainda o incentivo aos pequenos produtores de
leite. A producdo de leite e seus derivados, especialmente o queijo, € uma atividade
econbmica de grande importancia para Pernambuco. O projeto de desenvolvimento da
cadeia produtiva no agreste do Estado tem como publico alvo 275 produtores de leite e 25
empresas de laticinios, organizados em sindicatos rurais, cooperativas e associacdes do
setor, localizados na regido do Agreste e coordenado pela Unidade de Negocios do Sebrae
em Garanhuns (SEBRAE, 2007). Dados de 2005 revelam que a agropecuaria
pernambucana, onde esta incluida a pecuaria leiteira, representa 8% na economia estadual,
sendo cerca de 14 mil pequenos e médios produtores de leite em Pernambuco (GOVERNO
DE PERNAMBUCO, 2007).
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1.2.3. Tratamento de Efluentes

O tratamento de efluentes industriais envolve processos necessarios a remogao de
impurezas geradas na fabricagdo de produtos de interesse. Os métodos de tratamento estdo
diretamente associados ao tipo de efluente gerado, ao controle operacional da industria e as
caracteristicas da agua utilizada (FREIRE et al., 2000).

A Tabela 1.2 ilustra os tipos de tratamento utilizados de acordo com os diferentes
contaminantes presentes nos efluentes industriais.

Dentre os processos de tratamento priméario destacam-se os tratamentos fisicos, que
sdo caracterizados por métodos de separacdo de fases: sedimentacdo, decantacdo,
filtracdo, centrifugacdo ou flotacdo dos residuos. Esses métodos correspondem a
transferéncia dos residuos para uma nova fase, predominando mecanismos de ordem fisica
(DI BERNARDO, 1993).

Quando o efluente a ser tratado contém particulas finas (suspensdes coloidais) que
apresentam grande estabilidade devido a sua pequena dimensdo e a existéncia de cargas
superficiais que promovem a sua repulsdo, os métodos fisicos de separacdo somente nao
sdo efetivos. Um dos métodos utilizados para desestabilizar essas suspensfes é a
coagulagdo através da adicdo de produtos quimicos, que aumentam a velocidade de
sedimentacgdo das particulas como agentes de precipitacdo (IMHOFF e IMHOFF, 1985).

O tratamento secundario remove uma parte significativa do material organico em
suspensdo fina (DBO em suspensao) ndo removida no tratamento primario, e parte do
material organico na forma de sélidos dissolvidos (DBO soluvel). Pode ser usada a filtracdo
bioldgica, lodos ativados, lagoas de estabilizagéo, tratamento por escoamento superficial ou
sistemas de tratamento em areas alagadas ("wetlands”). Neste tipo de tratamento, o material
organico é utilizado como nutriente por meio de transformacgdes bioquimicas proporcionadas
pelos microrganismos, como bactérias, protozoarios e fungos. A eficiéncia obtida na
remocao de poluentes no tratamento secundario depende mais do sistema utilizado e de
detalhes de dimensionamento e projeto do que no tratamento primario. Entretanto, pode-se
considerar que, de forma geral, a remocédo de DBO e de bactérias coliformes deve ocorrer
na faixa de 60 a 99% (MATOS, 2005).
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Tabela 1.2 — Operacgdes usualmente empregadas para os diferentes tipos de contaminantes
existentes nos efluentes industriais (METCALF e EDDY, 1991)

Contaminantes Operacao ou Tratamento
Solidos suspensos - Gradeamento
- Remocéao de areia
- Sedimentacéo

- Filtracdo

- Coagulacéo / Sedimentacao
Organicos biodegradaveis - Lodos ativados

- Filtros bioldgicos
Organicos volateis - Stripping

- Tratamento de gas pos-stripping
- Adsorcéo por carvao

Patogénicos - Cloracéo
- Cloreto de Bromo
- Ozonizagéao
- Radiacdo UV
Nutrientes (Nitrogénio) - Nitrificacdo e desnitrificacdo com

culturas em suspenséo ou filme fixo
- Stripping de amonia

- Troca idnica

- Cloracgéo

Fosforo - Adicao de sais metalicos

- Coagulacéo / Sedimentacdo com sal
- Remocdo biolégica

- Remocdao quimica-biolégica
Organicos refratarios - Adsorcao por carvao

- Ozonizacéao

Metais Pesados - Precipitacdo quimica

- Troca ibnica

Solidos organicos dissolvidos - Troca ibnica

- Osmose reversa

- Eletrodialise

O tratamento terciario objetiva a remoc¢ao de poluentes especificos, como nitrogénio,
fésforo, metais pesados, outras substancias tdxicas ou compostos ndo biodegradaveis,
agentes patogénicos ou ainda, a remogdo complementar de poluentes ndo suficientemente
removidos no tratamento secundéario, sendo, por isso, geralmente utilizados processos
guimicos ou fisico-quimicos de remoc¢do. Entretanto, com o0 maior conhecimento de
sistemas solo-planta como reatores, altamente eficientes na remocao de sélidos dissolvidos
e de agentes patogénicos das aguas residuarias, o emprego de sistemas alternativos, de
baixo custo de operacdo e manutencdo comecaram a ser implantados, notadamente em

locais onde a disponibilidade de area para implantacdo do sistema de tratamento ndo seja
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problema. Com isso, importantes resultados tém sido obtidos sob o ponto de vista de

minimizacao dos riscos de eutrofizagdo de mananciais de agua (MATOS, 2005).

1.2.3.1. Flotagéo

A flotagdo é um processo de separacao onde as particulas presentes na suspensao
sdo recuperadas pela adesdo das mesmas a bolhas de gas (geralmente ar). Ao contrario do
gue ocorre na sedimentagdo gravitacional, o agregado (definido como agregado bolha-
particula) possui densidade menor que a densidade da suspensao. Este agregado ascende
na fase aquosa permitindo, assim, a separa¢ao da particula.

Sua utilizacdo teve inicio no século passado e possui aplicacdo classica no
beneficiamento de minérios. Neste caso, a recuperacao de espécies solidas existentes em
suspensfes ndo homogéneas é baseada nas diferentes capacidades das particulas em
suspensdo de se aderirem as bolhas, permitindo uma separacao seletiva. A técnica mostra-
se particularmente vantajosa em relacdo aos métodos tradicionais, quando a diferenca entre
as fases continua e particulada é reduzida, como ocorre no tratamento de emulsdes e
suspensoes floculentas.

O processo é baseado na ocorréncia de contato entre as bolhas de ar e a fase
dispersa, que serdo denominadas genericamente de particulas (flocos no caso de efluente
floculado). Como a densidade do ar € menor do que a densidade das particulas é de se
esperar que as bolhas ascendam na massa liquida promovendo a ocorréncia do contato
(choque) bolha-particula, sendo este conjunto carreado para superficie onde s&o
recuperadas (LUNA, 2004).

Uma série de produtos quimicos que podem induzir ou melhorar a separacao seletiva
das espécies. Estes reagentes sdo comumente classificados como segue (LUNA, 2004):

a) Coletores: substancias quimicas utilizadas com o objetivo de provocar uma
hidrofobizacdo nas particulas presentes na polpa de flotacdo, possibilitando sua aderéncia
as bolhas de ar e aumentando a eficiéncia de coleta.

b) Ativadores: Substancias conhecidas como ativadores séo adicionadas a polpa de flotacao
com o objetivo de propiciar uma melhor adsor¢céo do coletor na superficie destas particulas.
c) Depressores ou Inibidores: substancias que evitam a adsorcéo do coletor a determinada
espécie, permitindo uma coleta seletiva. Formam um dos mais importantes grupos de
compostos quimicos usados na flotacdo de minérios.

d) Reguladores: a eficiéncia da maioria dos processos de separacdo por flotacdo depende
consideravelmente do pH da suspensdo. Compostos que modulam o ambiente da flotacdo

através da regulacdo do pH sdo denominados de reguladores.
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e) Espumantes: substancias tensoativas heteropolares que adsorvem na interface ar-agua.
Sua acao na fase liquida da polpa de flotacdo eleva a resisténcia mecanica das bolhas de
ar, favorecendo a disperséo das bolhas e diminuindo a coalescéncia. Ocorre um aumento da
superficie de aderéncia das particulas, permitindo a formacdo de uma espuma estavel e
consistente.

f) Floculantes: atuam na aglomeracdo das particulas, possibilitando a formagéo de
agregados mais susceptiveis a serem separados por flotacdo. Em geral, sdo substancias de
alto peso molecular, sintéticas ou naturais.

Resultados promissores vém sendo obtidos através da flotacdo por ar dissolvido
(FAD) para o tratamento de efluentes de industria de leite. Couto et al. (2004) observaram
uma eficiéncia de recuperacéo de 98,5% para um efluente lacteo floculado apds um tempo
de operacdo de 5 minutos na operacdo em batelada. Na operacdo continua foi possivel
obter uma eficiéncia de separacdo de particulas suspensas acima de 90% para uma
pressédo de saturacéo de ar de 4 atm.

Os principais tipos de sistemas de flotacdo existentes séo: eletro-flotacéo, flotacédo
por ar disperso, flotacdo por ar dissolvido, flotacdo por aspersdo (nozzle), flotacéo
centrifuga, flotagdo rapida, flotacdo por cavitagéo e flotagdo em coluna (RUBIO et al., 2002).

Na eletro-flotacdo (EF), o principio para a geracado de micro-bolhas é a eletrdlise de
solucdes aquosas com a producédo de gas nos dois eletrodos. Tem aplicacdo na remocao de
sistemas coloidais leves, tais como: emulsificacdo de 6leo em agua, ions, pigmentos, tintas
e fibras. A vantagem desse processo € a clarificagdo da agua e a desvantagem € a baixa
guantidade de gas que flui por unidade de tempo, a emissao de gés hidrogénio, o custo do
eletrodo e a manutencgéo e o volume de residuo (sedimento) produzido.

Na flotacdo por ar disperso (IAF), as bolhas sdo formadas mecanicamente pela
combinagcdo de um agitador mecéanico de alta velocidade e um sistema injetor de ar. Esta
tecnologia faz uso da forca centrifuga desenvolvida no processo. O gas (introduzido no topo)
e o liquido se misturam completamente e, ap0s passarem por um dispersor, multiplas bolhas
sdo formadas com tamanhos que variam de 700-1500um de diametro. Este método,
bastante conhecido no processo de flotacdo mineral, é também utilizado na industria
petroquimica para separacao do sistema 6leo-agua.

Na flotacdo por ar dissolvido (FAD), as bolhas sdo formadas pela reducdo de
pressdo da agua pré-saturada com ar a pressdes mais altas que a atmosférica. A dgua
supersaturada é forcada através de valvulas de agulha ou orificios especiais, e nuvens de

bolhas de 30-100 um de didmetro sao produzidas.
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A flotacdo por asperséo (nozzle) utiliza um aspirador de gas (exaustor) para extrair ar
da agua reciclada, que em seguida € descarregada em um recipiente de flotagdo (similar as
maquinas convencionais de ar disperso) para desenvolver uma mistura de ar e agua de
duas fases. As bolhas formadas tém didmetros que variam de 400-800 ym. As vantagens
deste processo incluem baixos custos iniciais e de consumo de energia (utiliza apenas uma
bomba de ar), menor manutencg&o e maior tempo de vida do equipamento, porque a unidade
nao tem partes que se movem em alta velocidade.

Na flotacéo centrifuga € desenvolvido um campo centrifugo e a aera¢ao ocorre tanto
pela injecdo de ar quanto pelos misturadores estaticos ou nozzles. O tamanho médio da
bolha formada varia de 100-1000 ym. O pulverizador de ar hidrociclone (ASH) pode ser
classificado como a unidade de flotacdo centrifuga e consiste em um sistema de aeracao
onde o ar € pulverizado através de uma parede de um tubo poroso encamisado, havendo a
formacdo de numerosas pequenas bolhas pelo rodamoinho de alta velocidade na fase
aquosa.

Na flotacdo rapida, a célula de flotacdo apresenta um grande potencial para
separacao solido/liquido e liquido/liquido no processo mineral. Sua principal vantagem € a
grande quantidade de gés que flui por unidade de tempo, alta eficiéncia e custo moderado
do equipamento. Além disso, sem partes moveis, a célula de flotagdo rapida tem baixo
consumo de poténcia e baixo custo de manutencdo. A célula consiste de uma zona de
aeracao/contato, uma zona de bolha-particula e uma zona de limpeza ou formagéo de
espuma. O tamanho médio da bolha formada varia de 100 a 600 um de diametro.

A flotac&o por cavitacdo (CAF) utiliza um aerador que extrai ar do ambiente e injeta
micro-bolhas diretamente na &gua residuaria. E utilizada em inddstrias alimenticias,
especialmente na indastria de laticinios, tintas e em curtumes, para remover sélidos
suspensos, gorduras, 6leos e graxas.

Em relagcédo aos diferentes equipamentos de flotacdo existentes para tratamento de

efluentes liquidos, um dos principais € a coluna de flotacao.

1.2.3.1.1. Flotacdo em Coluna

A Figura 1.1 ilustra uma coluna tipica de flotacdo. A coluna pode ser dividida em
duas regifes principais: a de coleta e a de limpeza. A regido de coleta representa a regido
compreendida entre o ponto de injecdo de ar e o ponto de alimentacdo da suspensao. Nesta
regido ocorre a colisdo entre as particulas dispersas e as bolhas, pois as particulas
descendentes na suspensdo entram em contato direto com as bolhas ascendentes. Se o

tempo de contato for suficiente para que ocorra a adesdo das particulas hidrofobicas a
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superficie da bolha, tem-se a formacdo do agregado bolha-particula, responsavel pela
separacao das espécies.

A regido de limpeza est4 compreendida entre o ponto de alimentacéo e a adi¢do da
agua de lavagem. Nesta regido, as particulas ndo flotaveis que foram arrastadas pelas
bolhas séo forcadas a retornar a regido de coleta, sob a agdo da agua de lavagem. O fluxo
da agua de lavagem, em operacdes continuas, também forca a suspensédo alimentada a se
mover descendentemente, evitando a contaminacdo do produto concentrado no topo da
coluna (SANTOS, 1996).

O sistema de injecéo de ar deve assegurar a distribuicdo homogénea das bolhas no
interior da coluna e um tamanho de bolha uniforme, de forma a garantir as condicbes de
estabilidade requeridas no processo. Usualmente, séo utilizados dispersores internos, onde

0 ar atravessa um meio POroso.

ertrada da
agua de lavagem

——= descarga do flotado
regido de limpeza

alimertacio
da sUspensin — s el

reqisio de coleta

= ertrada de ar

—= dezcarga do ndo flotado

Figura 1.1 — Representacdo esquematica de uma coluna de flotacdo (LUNA, 2004)

A utilizacdo de colunas de flotacdo tem se intensificado ao longo dos anos,
especialmente devido a uma série de vantagens, tais como (LUNA, 2004):
(i) forma de contato entre as fases: a suspensdo escoa em contracorrente com as bolhas de
ar, proporcionando um contato mais eficiente entre as bolhas e as particulas;
(i) a adicdo de agua de lavagem no topo da coluna possibilita o arraste das particulas

hidrofilicas para o fundo, aumentando o teor do material flotado no produto de topo;
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(i) aumento na eficiéncia de remocgédo das espécies, especialmente devido a um melhor
controle do tamanho das bolhas;

(iv) maior facilidade de controle da operacéo, possibilitando a automagéo do processo;

(v) capazes de flotar particulas menores pela formacao de bolhas de menores tamanhos;

(vi) menores custos de investimento e de operagéo;

(vii) maior capacidade de processamento por area instalada.

1.2.3.1.2. Cinética da Flotacdo

De acordo com Santos (1996), a cinética da flotacdo pode ser representada como
uma reacao quimica de constante cinética k. De maneira bastante simplificada, o processo é
comparado a uma reacao quimica na qual as particulas sdo “consumidas” pelas bolhas de
ar, formando como produto, um agregado bolha-particula que € retirado do sistema. Desta
forma, podemos descrever a flotagdo de acordo com o seguinte esquema reacional de
constante cinética kg: ‘

aX (Particulas) + bY (Bolhas) - cZ (Agregado Flotavel)
Conseqguentemente, para uma reacdo de ordem desconhecida, pode-se escrever a

taxa de remocéo de particulas de acordo com a Equacédo 1.1:

R=—F=-k [C, (1.1)

onde k. € a constante cinética ou de remocgao, C, € a concentragéo de particulas e n é a
ordem da reacao.

Szatowshi (1987) verificou que a Equacdo 1.1 ndo pode ser aplicada nos casos em
gue a area superficial das bolhas passa a ser o fator limitante da cinética de flotacéo (bolhas
grandes). Nas células tipo coluna, tais limites estéo diretamente ligados ao tipo de injetor de
ar. Se este for devidamente projetado, garantindo um tamanho de bolhas adequado e uma
uniformidade na distribuicdo das mesmas, a abordagem é vélida na descrigdo da cinética de
flotacéo.

Assim como nas rea¢des quimicas convencionais, a constante k. € um parametro de
ajuste que mede a velocidade de remocao de espécies flotdveis sendo, na maioria dos

casos, determinada experimentalmente.

1.2.3.1.3. Flotagdo no Tratamento de Efluentes Liquidos
No tratamento de efluentes para os quais a diferenca de densidade entre as fases &

pequena, como no caso de efluentes liquidos em geral, fica dificil ou mais demorada a
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utilizacdo de processos tais como a decantagdo ou centrifugacdo na separacdo das fases.
Neste contexto, a flotacdo surge como alvo de grande interesse para tratamento destes
efluentes.

A eficiéncia de remocédo dependera fundamentalmente da distribuicdo dos diametros
das particulas e das condi¢cbes de operacdo empregadas. O contato bolha-particula é de
essencial importancia para a separacao por flotacao e, em geral, € controlado por interagfes
hidrodindmicas entre as mesmas (SATO et al., 1980).

De uma forma geral, o tratamento de efluentes através do processo de flotacdo pode
ser dividido em duas etapas: uma primeira etapa na qual sdo geradas as bolhas de ar que
promovem o contato bolha-particula e uma segunda etapa na qual € feita a separacédo do
agregado bolha-particula formado, levando a formacao de uma corrente de efluente tratado
e uma corrente concentrada em particulas. A Figura 1.2 mostra esquematicamente as

etapas para o tratamento de efluentes liquidos por flotacao.

[ Espuma rica

Ar l em particulas
Efluente Geragdo de Contato Separagao | Efiuente
. : N .
condicionado bolhas bolha-particula |  das fases tratado

Figura 1.2 — Esquema geral do tratamento de efluentes através da flotacao.

Atualmente, a flotacdo tem sido utilizada para a recuperacdo de uma grande
variedade de materiais em suspensdo, sejam eles de natureza mineral ou organica. Por
exemplo, podem ser citados 0s processos industriais relacionados com 0s processamentos
de alimentos e de papel, visando a remocao de éleos, gorduras, fibras e tintas.

Recentemente, tém sido desenvolvidas novas técnicas para a recuperagdo de
minérios por flotacdo, incluindo-se a utilizagdo de agentes bioldgicos, sendo esta técnica
denominada de bioprocessamento mineral (Chen e Somasundaran, 1998). No campo da
biotecnologia, a flotacdo € utilizada no tratamento de aguas residuarias, na separacdo de
proteinas, separagéo de células vegetais e de microrganismos (LUNA, 2004).

A flotagdo remove soélidos em suspensdo e, quando em combinagdo com agentes
coagulantes, pode remover nutrientes, principalmente o fésforo, e parcela da matéria
organica dissolvida. A flotacdo proporciona, também, a reducdo dos teores de gases
odoriferos, além de elevar o nivel de oxigénio dissolvido, o que resulta num efluente de
melhor qualidade (AISSE et al., 2001).
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Encontra aplicagdo no tratamento de efluentes oleosos (Metcalf e Eddy, 1991), além
de ser empregada como alternativa de tratamento preliminar nas industrias de laticinios para
a remocgdo de gordura do efluente industrial, que podera prejudicar o funcionamento do
sistema de tratamento.

Segundo Schoenhals et al. (2006) as principais diferencas entre a flotacdo
convencional de minérios e a flotacdo aplicada ao tratamento de efluentes sédo as seguintes:
» Sao requeridas microbolhas (<100 pum) no tratamento de efluentes industriais que contém
particulas extremamente pequenas (coloidais).

» Devido as espécies presentes na suspensdo serem usualmente coldides e agregados
dispersos, altas taxas de aeracdo devem ser evitadas para prevenir a destruicdo de

agregados frageis.

No entanto, a diferenca mais significativa entre os dois processos de aplicacdo da
flotacdo é o fato de que na flotagdo de minérios € requerida a seletividade das espécies, a
técnica de concentracdo mineral empregada em um determinado processo depende das
propriedades dos minerais e da viabilidade econdémica, sendo a flotacdo por coluna a
técnica mais adequada para o beneficiamento de minérios complexos, com baixos teores e
com granulometria mais fina. O tamanho de particula € uma variavel importante para o
desempenho do processo de flotacdo. A maioria dos resultados observados na literatura
mostra que para um determinado sistema de flotagdo, ha uma faixa de tamanho de particula
Otima para o processo.

Estudos sobre a influéncia do tamanho da particula na flotagcdo de minérios em coluna,
considera-se os melhores resultados das respostas de teor, recuperacdo e seletividade.

(Farnese e Barrozo, 2006)

1.2.4. Potencial Zeta

As particulas solidas presentes em liquidos variam em relacdo ao seu tamanho,
morfologia e natureza quimica. De acordo com Hughes (1981), particulas menores que 1 um
sdo denominadas de coldides, enquanto que dispersfes de particulas maiores sao
denominadas de suspensfes. No entanto, esta classificacdo é apenas arbitraria, e

suspensodes podem exibir propriedades coloidais.
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A separacdo de particulas pequenas apresenta muitos problemas, e algumas
técnicas sdo aplicadas de maneira a provocar a sua aglomeragdo visando facilitar a
operacOes de separacao.

As dispersfes podem ser alteradas em termos do tamanho das particulas e da &rea
interfacial das mesmas pelo tratamento da interface soélido-liquido por meio da adi¢cdo de
eletrélitos ou agentes ativos de superficie.

A Figura 1.3 mostra a aproximacao entre duas particulas que possuem carga liquida
superficial negativa. Neste caso, as forcas de repulsédo prevalecem, embora seja observada
a presenca de forcas de atracdo, tais como as forcas de London e de van der Waals. Se
ocorrer uma reducdo da carga das particulas, a aproximacao é favorecida e o fenbmeno da
aglomeracdo torna-se possivel.

Quase todos os materiais macroscoépicos ou particulados em contato com um liquido
adquirem uma carga elétrica em sua superficie. O modelo coloidal descreve que, para uma
particula carregada, ocorre a formacdo de uma dupla camada elétrica na interface da
particula com o liquido. Essa dupla camada divide-se em duas regides: uma regido interna
gue inclui ions fortemente ligados a superficie (camada de Stern) e uma regidao exterior onde
a distribuicao dos ions é determinada pelo equilibrio entre forcas eletrostaticas e movimento
térmico (camada difusa). Dessa forma, o potencial nessa regido decai com o aumento da
distancia da superficie até, a uma distancia suficientemente grande, atingir o potencial da

solucéo. Esse potencial € convencionado como potencial zero.

repulsz?u
_:___l /..-"' - \ _
/ = / \
—_ —\ < \
= cargaliquida —) ."_ carga liquida )
\- negatva  —| atragéo |+ negativa +|
+— :»I >
N, /” \ /
‘\““u_ /
repulsa

Figura 1.3 — Particulas negativamente carregadas e suas for¢as de atracdo e de repulsédo
(adaptado de Hughes, 1981)

O potencial zeta ({) pode ser definido como o potencial elétrico no plano de

deslizamento (Figura 1.4). Dessa forma, o potencial zeta é funcdo da carga superficial da
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particula, de qualquer camada adsorvida na interface com o meio e da natureza e
composi¢ao do meio que a circunda.

O potencial zeta ndo pode ser medido diretamente, mas pode ser calculado a partir
de uma propriedade eletrocinética, e a técnica mais usada € através da mobilidade
eletroforética. A técnica baseia-se na introducdo de uma suspenséo coloidal diluida em uma
cuba com dois eletrodos. Aplica-se um potencial elétrico & suspenséo, e as particulas com
carga elétrica liquida mover-se-do na direcdo do eletrodo de carga contraria, tdo mais
rapidamente quanto maior a sua carga elétrica e maior o campo elétrico aplicado. O
guociente da velocidade de deslocamento (ve) pelo campo elétrico (E) chama-se mobilidade
eletroforética (v). Dessa forma, o potencial zeta pode ser determinado de acordo com a
Equacéo 1.2:

L

ol
el
/1

© Particula
T - Tocom - -
cargaliguida _

FPlano de

W & A « ~ Cisahamento
Potercid de Nernst \ Potercial elétrico em volta
(do salido] =——___

e | f_,/ da particula
a2 '
Potencial Zeta | ¢ Q

- Peotencial do Liquids
Camada de Stern
fortemente Iige‘m@'
Apaticula

— “— Camada Dupla
Figura 1.4 — Variag&o do potencial zeta com a distancia a superficie de uma particula

carregada (adaptado de Andrade, 2008)

AR,

{= DE 1.2)

onde:

( - potencial zeta

n - viscosidade cinematica

V. - velocidade de deslocamento

D - constante dielétrica do meio liquido

E - campo elétrico
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Expressando o potencial zeta em termos da mobilidade eletroforética, temos:

_4lninlv
(=—0% (1.3)

onde v é a mobilidade eletroforética.

O potencial zeta é positivo quando as particulas migram do polo positivo para o polo
negativo, e negativo quando ocorre o contrario.

Quando estdo muito proximas, as forcas de Van der Waals provocam a aderéncia
entre as particulas formando aglomerados passiveis de serem removidos. Para que isso
ocorra, € necessario reduzir a forca de repulsdo eletrostatica, ou seja, o potencial zeta.
Dessa forma, o potencial zeta € um indicador Util da carga efetiva nas particulas e pode ser
usado para prever e controlar a estabilidade de suspensfes ou emulsdes coloidais. Quanto
maior 0 potencial zeta mais provavel que a suspensdo seja estavel, pois as particulas
carregadas se repelem umas as outras e essa forca supera a tendéncia natural a
agregacao.

A medida do potencial zeta é com frequéncia a chave para compreender processos
de dispersao e agregacdo em aplicacdes tdo diversas quanto a purificagdo de &guas,

moldes ceramicos, formulacdo de tintas e cosméticos, entre outras aplicacdes.

1.2.5. Hidrofobicidade

O processo de separacdo por flotacdo depende fortemente de caracteristicas
interfaciais, como a adesdo do ar nas particulas. Geralmente se designa a caracteristica da
fase dispersa (particulas sélidas ou goticulas liquidas) de se aderir as bolhas de ar no seio
da fase liquida de hidrofobicidade, que exprime a tendéncia destas espécies terem maior
afinidade pela fase gasosa do que pela fase liquida. Em geral, quase todas as particulas
sblidas e a maioria dos precipitados quimicos inorganicos apresentam superficie com
grande afinidade pela agua, ou seja, sao hidrofilicas. A adicdo de agentes ativos de
superficie, como os coletores, pode modificar esta caracteristica, pois agem na interface e
diminuem a interacdo da superficie da particula com a agua, tornando-as hidrofébicas.

De acordo com Gochin (1981), para que ocorra a adesdo bolha-particula deve ser
atendida uma condicao termodinamica que relaciona a energia livre com a tensao interfacial.

Esta condi¢&o é controlada pela hidrofobicidade da particula e é dada pela Equacéo 1.4:
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AG =y, [{cosf-1) (1.4)

onde:

AG - variacdo da energia livre por unidade de area

)61 — tensdo interfacial gas-liquido

0 — angulo de contato entre a superficie do sélido e a bolha de gés.

De acordo com a Equacdo acima, o processo de adesdo bolha-particula é
termodinamicamente viavel se 6 > 0. No entanto, para que a flotagdo seja eficiente, é
requerido um angulo de contato maior que 30°. Quanto maior é o angulo de contato, maior a
hidrofobicidade do sélido.

Diversos trabalhos tém sido relatados na literatura com o objetivo de avaliar o angulo
de contato e o processo de adesao bolha-particula sobre a eficiéncia da flotacdo de diversos
materiais, tais como sais de carbonato (Ozdemir et al., 2008), remocdo de particulas de
tinta em efluentes de papel e celulose (Beneventi et al., 2008), particulas de galena
(Prestidge e Ralston, 1995), entre outros.

As forcas de atracdo hidrofébicas sdo determinantes para a captura das particulas
pelas bolhas durante o processo de flotacdo. De acordo com Ralston et al. (2001), as
propriedades da superficie do sélido, o tipo e a concentracdo do gas dissolvido e as
caracteristicas de superficie das microbolhas influenciam na estabilidade do filme aquoso
gue se forma entre a particula e a bolha de gas durante o processo de captura. No entanto,
uma descricdo precisa das forcas que agem ao longo deste filme ainda constituem um

desafio.
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1.3. Objetivos

1.3.1 Objetivo Geral

Utilizar a flotacdo em coluna para o tratamento de efluente da industria lactea.

1.3.2 Objetivos Especificos

1) Preparar e caracterizar um efluente lacteo sintético;

2) Avaliar o tratamento de um efluente lacteo sintético por sedimentacdo e por flotacdo em
coluna;

3) Realizar a caracterizacao fisico-quimica de um efluente lacteo industrial (soro de queijo);
4) Realizar um planejamento experimental para levantamento das condicdes ideais de
tratamento do soro de queijo, utilizando uma coluna de flotacdo operando em batelada;

5) Avaliar a cinética de flotacao.
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CAPITULO 2

Caracterizacdo de efluente lacteo sintético visando seu tratamento
por floculacdo/sedimentacao ou flotacéo

Andréa Cavalcante Vilar, Christine Lamenha Luna-Finkler*

Universidade Catdlica de Pernambuco, Rua do Principe, 526, 50050-900, Boa Vista, Recife, PE,
Brasil. Fone: (+55) (81) 2119-4188. E-mail: chrislluna@yahoo.com.br

Resumo: Os principais impactos ambientais causados pelas industrias de laticinios estédo
relacionados ao lancamento dos efluentes liquidos, geralmente sem nenhum tipo de controle
ou tratamento. Estes representam um sério problema devido ao seu alto teor de matéria
organica, ocasionando seérios problemas ao meio ambiente. A implementacédo de processos
como a floculagdo/sedimentacdo ou a flotacdo constituem alternativas importantes para o
pré-tratamento do efluente lacteo gerado. O presente trabalho tem como objetivo
caracterizar um efluente lacteo sintético em termos da condigdo oOtima de floculagéo,
avaliando-se a densidade e o didmetro médio dos flocos e a velocidade de sedimentacao,
bem como investigar o tratamento do efluente por flotagdo em coluna. O pH 6timo de
floculacdo foi equivalente a 4,0, com valores para a densidade e diametro dos flocos de
1,016+0,012 g/cm® e 275 um, respectivamente. Comparando-se o processo de
floculacao/sedimentacdo com a flotacdo, pode-se concluir que o primeiro apresentou uma

melhor eficiéncia no tratamento do efluente lacteo sintético floculado.

Palavras-chave: efluente lacteo sintético; floculacéo; flotacdo

* Autor para correspondéncia
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2.1. Introducao

Atualmente, a disponibilidade da 4gua é uma das grandes questdes politicas, sociais
e econbmicas, jA que a mesma afeta diretamente a vida de milhbes de pessoas. Nos
préximos cingiienta anos, os problemas relacionados com a falta de agua afetardo a
populacdo mundial, sendo que as regides afetadas por este problema vém crescendo nos
ultimos anos. Além do problema da disponibilidade dos recursos hidricos, outro fator
preocupante € a forma de sua utlizacdo, que muitas vezes leva a acelerar sua
contaminacdo, em especial nas areas urbanizadas.

Segundo Shiklomanov (1997), o percentual de agua requerido pelo setor industrial &
de 20%, enquanto que a agricultura requer 70% de toda a disponibilidade de agua do
planeta. A demanda de agua no setor industrial é agravada quando apés o seu uso, ocorre o
descarte de efluentes com elevados teores de matéria organica e solida, que devem ser
submetidos a um tratamento adequado.

Segundo a OMS - Organiza¢do Mundial da Saude, o Brasil consome cerca de 120
litros de leite per capita, e o0 setor encontra-se em crescente demanda, sendo de uma forma
geral dominado por médias e pequenas empresas. Em Pernambuco, a producédo de leite e
seus derivados € uma atividade econbmica de grande importancia e em crescimento. De
acordo com o Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE), a producdo subiu de
266,1 milhdes de litros anuais, em 1999, para 360,2 milhdes em 2001, sendo a cidade de
Garanhuns responsavel por 80% da producéo (SEBRAE, 2007).

Dessa forma, a industria de lacticinios contribui de maneira significativa com a
poluicdo de aguas receptoras, sendo necessario e obrigatério o tratamento prévio de seus
despejos liquidos antes do descarte final, especialmente considerando a alta carga de
material organico desse tipo de efluente.

Com o objetivo de serem atingidos os padrbes de descarte estabelecidos pela
legislacdo, os processos de sedimentacao e de flotagdo constituem-se alternativas eficientes
para 0 seu pré-tratamento. Sao responsaveis pela remocdo da maior parte da matéria
poluidora, e podem ter sua eficiéncia melhorada pelo uso de agentes floculantes para a
promocao da floculacéo das particulas em suspenséo, facilitando a remocao dos sdélidos.

O conhecimento das caracteristicas da suspensao € de fundamental importancia
para o projeto e avaliacao da eficiéncia destes processos de tratamento de efluentes. Alguns
dos principais fatores que influenciam a sedimentacdo e a flotacdo das suspensfes séo:

natureza das particulas (distribuicdo de tamanhos, densidade, didmetro), concentracao, tipo
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de pré-tratamento (floculagéo), dimensdes e geometria do equipamento (OSBORNE, 1981,
LUNA, 2004).

Diante deste contexto, o presente trabalho tem como objetivo caracterizar um
efluente lacteo sintético em termos da condicdo 6tima de floculacdo, avaliando-se a
densidade e o didametro médio dos flocos e a velocidade de sedimentacdo do sistema
floculento, bem como investigar a utilizacdo da flotacdo em coluna no tratamento do
efluente. Os resultados poderdo se constituir em importante contribuicdo a aplicacdo dos

processos de sedimentacéo e de flotacdo para o tratamento de efluentes.

2.2. Material e Métodos

2.2.1. Efluente Sintético

Foi utilizado um leite em p6 integral (Elegé Alimentos S.A., Teutbnia, RS, Brasil) para

o preparo do efluente sintético. A Tabela 2.1 mostra a composicao do leite.

Tabela 2.1 - Composicao do leite em p6 (Retirado do rétulo da embalagem)

Componente Concentracéo
(9/1009)
Proteinas 26
Carboidratos 40
Lipideos 41,9
Célcio (mg) 960
Sadio (mg) 400

O efluente lacteo sintético foi preparado de acordo com a metodologia apresentada
por Puget et al. (2001), que consistiu na adicdo de leite em pd a agua, sob a agitacéo
mecéanica, de maneira a obter-se uma suspensdao homogénea. Foi utilizada uma

concentracao de leite de 6,5% (p/v), visando simular as caracteristicas de um efluente real.

2.2.2. Observacéo Visual da Formacéo dos Flocos
A precipitacao de gordura e proteinas foi realizada pela adi¢cdo lenta de uma solucao
aquosa de HCI na proporgédo de 1:10 (v/v) em um volume de amostra de 250 mL até a

observacao visual do inicio da formacao dos flocos.
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2.2.3. Determinagéo da Condicdo Otima de Floculagdo

A condicao 6tima de floculacdo foi determinada através do “teste de jarro”, muito
utilizado em estacdes de tratamento de dgua para determinacdo das condi¢cdes Otimas de
agitacdo, teor de floculante e tempo de sedimentacdo dos flocos de uma suspenséo. O
equipamento utilizado foi Jar Test (Quimis), que opera com 6 béqueres e possui controle de
tempo e agitacéo.

Amostras contendo 250 mL do efluente sintético anteriormente preparado eram
submetidas a agitacdo de 90 rpm; posteriormente, foram adicionados lentamente diferentes
volumes de HCI 1:10 (v/v), variando de 1,5 a 9,0 mL. Apds agitacdo das suspensdes durante
5 minutos para a completa mistura do 4cido, estas eram agitadas a 40 rpm durante 10 min
para a formacéo dos flocos. Em seguida, as suspens@es eram mantidas em repouso para
observacdo visual da melhor condicdo de sedimentacdo dos flocos e da qualidade do
clarificado.

Para determinacéo da eficiéncia da floculacdo, amostras eram retiradas no inicio do
processo de agitacdo e ap6s um tempo de decantacdo de 30 min. O percentual de

recuperacao de solidos foi calculado pela Equacéo 2.1:

R(%) = (%J x100 (2.1)

onde R(%) € a eficiéncia de recuperagdo dos solidos, A, é a absorbancia da amostra antes
da sedimentacdo e Ar é a absorbancia da amostra final (sobrenadante) apds a
sedimentacao.

As absorbancias foram determinadas em espectrofotbmetro marca Cintra 10 (UV-
Visible Spectrometer) a 600 nm. Vale salientar que para a leitura da absorbéncia da amostra
inicial, uma vigorosa agitacao prévia foi realizada com a finalidade de promover a quebra de

total dos flocos.

2.2.4. Determinacado da Curva de Sedimentacao

A suspensao floculenta na condicdo 6tima de floculacdo foi transferida para uma
proveta de 500 mL de capacidade até uma altura correspondente a 30 cm. A proveta era
agitada cuidadosamente e o teste de sedimentacéo foi realizado segundo a metodologia de
Kynch (1952), por meio da observacdo do deslocamento da altura de flocos em fungéo do
tempo.

A velocidade maxima de sedimentacao foi calculada através da inclinagdo da secao

linear da curva de sedimentacéo. O ensaio foi realizado em duplicata.
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2.2.5. Caracterizagédo da Suspenséao Floculenta

2.2.5.1 Densidade Média dos Flocos e Fracdo Volumétrica do Fluido

A densidade média dos flocos foi determinada através da técnica de centrifugacao,
descrita por Franga (2000). Primeiramente, pesa-se um tubo de centrifuga vazio, e em
seguida com 10 mL da amostra. Esta é entdo centrifugada de forma a se obter uma fase
floculada sem sinais de compactagdo, sendo lidos os volumes de floco centrifugado (Vy) e
de fluido sobrenadante (Vsob). A massa do sobrenadante € determinada considerando sua
densidade equivalente a 1 g/cm®, e a massa dos flocos calculada por diferenca. Com o
volume Vj, calcula-se a densidade média dos flocos (pg). As condigBes de rotacdo e tempo
de centrifugacdo foram determinadas de acordo com a observacao visual dos flocos, de
forma a se obter um sedimento ndo compactado.

Esta técnica também permite a determinacéo da fracao volumétrica de fluido, através
da Equacéo 2.2:
g =2 (2.2

t

onde & € a fracdo volumétrica de fluido, Vs, € 0 volume de fluido sobrenadante e V; o

volume total de suspenséo no tubo de ensaio.

2.2.5.2. Didmetro Médio dos Flocos
O diametro médio dos flocos (Dy) foi determinado de acordo com a metodologia

descrita por Massarani (2002), a partir da Equacéo 2.3:

k=k(g,) = D &, (2.3)
36B(L-¢,)?
onde k é a permeabilidade do meio, calculada pela Equacao 2.4:
HiVs
k(e:) : (2.4)

) (1_‘9f )(pfl _pf)g

e [ é um parametro que depende da porosidade para sistemas particulados expandidos,

calculado através das Equacdes 2.5 e 2.6:

(e,
1_

&y

B =060 0,5<5<0,9 (2.5)

£’

T 2(-¢,)(48¢, - 38)

B

L 09<g<1 (2.6)
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L € a viscosidade do fluido, vs € a velocidade de sedimentacao calculada a taxa constante,

o € a densidade do floco, g a densidade do fluido e g a aceleracao gravitacional.

2.2.6. Ensaios de Flotacéo

Foi utilizada uma coluna de flotacdo em escala de bancada, projetada e construida
em vidro e acrilico e que pode operar continuamente ou em batelada. Na parte inferior da
coluna esta localizado um dispersor de ar conectado a um compressor, possibilitando a
dispersado das bolhas na suspensédo. O controle da aeracéo foi realizado pelo ajuste de um

rotdmetro conectado ao compressor e a coluna, sendo utilizada uma vazéo de ar de 1.362
mL/min.

2.3. Resultados e Discussao

2.3.1. Condicéo de Melhor Desempenho de Floculacdo do Efluente Sintético

A Figura 2.1 mostra os resultados de determinacdo da condi¢ao 6tima de floculacao
do efluente através de medidas de pH em funcdo da eficiéncia de recuperacdo dos flocos.
Pode ser observado que o valor maximo de eficiéncia de floculag&o (88%) foi obtido para um

pH equivalente a 4,0, sendo este valor considerado como o ponto isoelétrico do efluente

sintético.
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Figura 2.1 — Determinacdo da condi¢do de melhor desempenho de floculag&o do efluente

sintético
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O ponto isoelétrico € o valor de pH onde as moléculas contidas na amostra, por
exemplo, amino&cidos e proteinas, apresentam carga elétrica liquida igual a zero, ou seja,
onde h& equilibrio entre as cargas negativas e positivas dos seus grupamentos idnicos.
Trata-se de uma informagdo importante, pois possui aplicagdo pratica no tratamento de
aguas e efluentes industriais. O resultado encontrado é similar ao obtido por Puget et al.
(2000), quando trabalhando com um efluente lacteo sintético observaram um pH para o

ponto isoelétrico correspondente a 4,5 — 4,65.

2.3.2. Curva de Sedimentacéo

A Figura 2.2 mostra as curvas de sedimentacdo do efluente sintético floculado na
condicdo de pH 4,0, em duplicata. Pode ser observado que apds cerca de 15 minutos de
sedimentacdo os flocos ja atingem a regido de compactacdo, sendo observada uma
estabilizacéo da altura do sedimento.

A velocidade méaxima de sedimentacdo observada foi semelhante para ambos os
experimentos, com valores de 0,97 cm/min e 0,84 cm/min. Esta estimativa € util para a
determinacdo do diametro médio dos flocos. O percentual de recuperacdo dos sélidos em
ambos os experimentos foi de 93%, demonstrando a eficiéncia do processo de

floculagdo/sedimentacéo para o tratamento primario de efluente lacteo floculado.
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Figura 2.2 — Curva de sedimentacédo do efluente sintético floculado na condic&o de pH 4,0.
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A Tabela 2.2 ilustra os resultados da densidade média dos flocos e da fracdo
volumétrica do fluido. Os experimentos foram repetidos seis vezes com a amostra floculada
a pH 4,0, sendo o tempo de rotacdo utilizado de 15 minutos. A densidade média dos flocos
foi equivalente a 1,016 + 0,012 g/cm®, e o valor médio de & foi de 0,77 + 0,01.

Utilizando a metodologia proposta por Massarani (2002), o didametro médio dos flocos
foi calculado em 275 pum. Finkler et al. (2007) realizaram a caracterizagdo morfolégica de
flocos da bactéria Cupriavidus necator 545 por meio de uma analise comparativa entre a
metodologia proposta por Massarani e a andlise de imagens, sendo verificado que a

metodologia é adequada e produz resultados semelhantes com a analise microscopica.

Tabela 2.2 — Determinacdo da densidade média dos flocos e da

fracao volumétrica do fluido

Massa Volume Volume do Massa Massa Densidade &
total da de sobrena- do de do floco
amostra flocos dante sobrena- flocos (g/cm3)
(9) (mL) (mL) d?n)te (9)
g
10,070 2,20 7,80 7,80 2,270 1,032 0,78
10,024 2,30 7,70 7,70 2,324 1,010 0,77
10,039 2,40 7,60 7,60 2,439 1,016 0,76
10,008 2,30 7,70 7,70 2,308 1,003 0,77
10,016 2,40 7,60 7,60 2,416 1,007 0,76
10,071 2,50 7,50 7,50 2,571 1,028 0,75

2.3.4. Ensaios de Flotacéo
Os ensaios de flotagcdo em coluna utilizando o efluente lacteo sintético floculado néo
foram satisfatorios, visto que o efluente sedimentava no fundo da coluna, impossibilitando a

remocao dos sélidos suspensos.

2.4. Conclusoes

O efluente lacteo sintético apresentou um pH étimo de floculagdo equivalente a 4,0,
sendo observado um valor para a velocidade de sedimentagéo em torno de 0,9 cm/min e um
elevado percentual de recuperacdo dos solidos em suspensdo (93%). A partir da
metodologia proposta, foi possivel caracterizar o sistema floculento estudado, que
apresentou um valor de densidade dos flocos muito préximo da densidade da agua (1,016 +

0,012 g/cm®) e um didmetro médio de 275 pum. A caracterizacdo de um sistema floculento
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em termos da densidade e do didmetro dos flocos constitui-se em uma etapa fundamental
para a caracterizagao do processo de tratamento de efluentes por floculagéo/sedimentagéo.
O método da flotagdo em coluna ndo se apresentou satisfatério para o tratamento do
efluente lacteo sintético floculado, o que sugere a possibilidade de utilizacdo de outras

técnicas de flotacao tal como a flotacdo em célula mecéanica convencional.

Observacéo: este trabalho foi apresentado sob a forma oral no VI Simpoésio Brasileiro de

Engenharia Ambiental, realizado de 30 de abril a 3 de maio de 2008, em Serra Negra-SP.
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CAPITULO 3

Coluna de flotacao aplicada ao tratamento de efluen  te lacteo
industrial

Andréa Cavalcante Vilar, Christine Lamenha Luna-Finkler*

Universidade Catdlica de Pernambuco, Rua do Principe, 526, 50050-900, Boa Vista, Recife, PE,
Brasil. Fone: (+55) (81) 2119-4188. E-mail: chrislluna@yahoo.com.br

Resumo: A industria de laticinios em geral constitui uma importante parcela da industria
alimenticia, e sua contribuicdo em termos de poluicdo de aguas receptoras é significativa
sendo, portanto, necessario e obrigatorio o tratamento prévio de seus despejos liquidos
antes do descarte final. O presente trabalho tem como objetivo avaliar 0 desempenho da
técnica de flotacdo em coluna para o pré-tratamento de um efluente lacteo industrial (soro
de queijo). O efluente utilizado foi caracterizado em termos da demanda quimica de oxigénio
(DQO), teor de proteinas, lipidios, carboidratos, pH, distribuicdo de tamanho de particula,
potencial zeta e hidrofobicidade. Foi empregada a técnica de planejamento experimental
para levantamento das condicdes ideais de tratamento do efluente, utilizando uma coluna de
flotacdo operando em batelada em escala de laboratério. Os resultados mostram uma
eficiéncia de remocdo de DQO de 70% apoOs 30 min de processo, tendo como variavel
significativa a vazéo de ar do sistema. Na presenca de um floculante catibénico a 0,1% a
eficiéncia de flotacdo atinge 76%. O efluente apresentou baixa hidrofobicidade, ponto
isoelétrico a pH 4,0 e diametro médio de particula de 0,43 pm. Os dados experimentais

foram ajustados de maneira satisfatéria a um modelo cinético de primeira ordem.

Palavras-chave: efluente lacteo; flotacdo em coluna; tratamento de efluentes.

* Autor para correspondéncia
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3.1. Introducéo

O custo da 4gua de processo e as novas politicas de saneamento tém obrigado as
empresas a melhorarem seus niveis de consumo, reuso e tratamento de seus efluentes.
Atualmente existe uma crescente aplicacdo de novas tecnologias e desenvolvimento (e
adaptacdo) de técnicas eficientes na remocdo de particulas, microorganismos, ions,
macromoléculas, matéria organica e outros materiais presentes nas aguas residuarias.
Neste contexto, a flotacdo tem-se apresentado como técnica de grande potencial no
tratamento de aguas e diversos efluentes, principalmente em funcdo da elevada eficiéncia e
alta capacidade dos equipamentos modernos (RUBIO et al., 2002).

A flotacdo pode ser definida como um processo de separacdo de particulas por meio
da adesdo destas a bolhas de ar. O agregado particula-bolha apresenta uma densidade
menor que a do meio aquoso e flutua até a superficie da célula de flotacdo, de onde as
particulas séo removidas (Franca, 2003). A técnica apresenta-se particularmente vantajosa
face a outras tradicionais, especialmente quando a diferenca entre as fases continua e
particulada é reduzida, como ocorre no tratamento de emulsdes e suspensdes floculentas.

Encontra aplicagdo classica no beneficiamento mineral, sendo empregada
recentemente no tratamento de efluentes e na reciclagem de materiais de valor econdmico
(Puget et al., 2001). Apresenta simplicidade, flexibilidade e eficiéncia na sua operacéo,
requer pouco espaco fisico, gera um pequeno e concentrado volume de lama e pode ser
utilizada em pequena, média e larga escala.

A otimizacao das técnicas de flotacdo aplicadas ao tratamento de efluentes envolve
o0 conhecimento dos fenbmenos fisico-quimicos interfaciais, bem como os mecanismos
envolvidos na geracdo de bolhas e nas etapas de condicionamento e separacdo. Além
desses fatores, a eficiéncia da remoc¢éo das espécies por flotacdo € influenciada pela forma
e distribuicdo do tamanho de bolhas, distribuicdo do tamanho de particulas, caracteristicas
de hidrofobicidade e potencial zeta.

A coluna de flotagdo é um aparato experimental desenvolvido na década de 60 que
se tornou alvo de pesquisadores por revelar resultados superiores aos valores reportados
nas ceélulas convencionais de flotacdo. Possui uma série de vantagens, como uma maior
eficiéncia na separacdo seletiva de espécies, maior facilidade de controle de operacao,
menores custos de investimentos e de operagdo e maior capacidade de processamento por
area instalada, devido a sua caracteristica vertical (SANTOS, 1996).

Couto et al. (2002) utilizaram um sistema de flotagdo por ar dissolvido acoplado a

uma coluna de flotacdo operando em batelada, e obtiveram uma eficiéncia de até 98,5% de



Vilar, A.C. Utilizacéo da flotacdo em coluna para o tratamento de efluente da indUstria lactea 56

separacao de leite floculado, com um tempo de 5 minutos e presséo de saturagéo de 4 atm.
Pressdes de saturacdo do ar acima de 4 atm ndo melhoraram a eficiéncia de flotagédo, sendo
esta pressao utilizada nos experimentos continuos no tanque de flotagéo.

Gorain et al. (1997) investigaram as condi¢des hidrodindmicas em uma coluna de
flotacdo em escala laboratorial, avaliando a influéncia da vazdo de gas do sistema. Os
autores constataram que o aumento na velocidade superficial do gas ocasiona uma
elevacédo na taxa de flotacdo. Da mesma forma, foi verificado que o aumento da vazao de ar
resultou numa maior velocidade de remocdo de esporos da bactéria Bacillus sphaericus,
como descrito por LUNA (2004).

De acordo com Pitta (2001), para que o processo de flotacdo seja eficiente é
necessario que, além da colisdo e da ligacdo bolha-particula, ndo ocorra a destruicdo deste
agregado. Segundo Ye e Miller (1989), na célula mecénica a probabilidade de contato
diminui com a diminuicdo do tamanho das particulas. No entanto, na coluna de flotacdo
ocorre o inverso, pois diminui a velocidade de queda das particulas, aumentando o tempo
de deslizamento entre as particulas e as bolhas (FINCH e DOBBY, 1990).

O objetivo do presente trabalho é caracterizar o efluente em termos fisico-quimicos e
avaliar a eficiéncia de remoc¢édo da DQO de um efluente lacteo industrial (soro de queijo) em

uma coluna de flotagdo operando em batelada.

3.2. Material e Métodos

3.2.1. Coleta e Acondicionamento do Efluente

A empresa fornecedora do efluente esté localizada no municipio de S&o Bento do
Una/PE e caracteriza-se como uma microempresa de carater familiar, produtora de quatro
diferentes tipos de queijo (coalho, muzzarela, ricota e manteiga), com produgdo meédia diéria
de 500 kg, 300 kg, 100 kg e 200 kg, respectivamente. A empresa também € produtora de
outros derivados, como requeijao, doce de leite, manteiga e bebidas lacteas de varios
sabores.

Foram realizadas trés coletas do efluente constituindo um volume total de 215 L,
sendo 50 L na primeira amostra, 40 L na segunda amostra e 125 L na terceira amostra. As
amostras foram provenientes do processo industrial da fabricacdo do queijo de coalho, sem
gualquer tipo de tratamento prévio, sendo a amostra transportada sob refrigeracdo em
recipientes de polietileno com capacidade volumétrica de 20 L. O volume coletado foi

homogeneizado, distribuido em garrafas plasticas limpas e ndo estéreis de 2 L de
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capacidade e congelado a temperatura de -20C no Nucleo de Pesquisas em Ciéncias
Ambientais (NPCIAMB) da Universidade Catélica de Pernambuco.

3.2.2. Caracterizacao Fisico-Quimica do Efluente

O efluente obtido na coleta 1 foi caracterizado em termos do teor de proteinas,
cinzas, lipidios e carboidratos, sendo a andlise realizada através do método Adolfo Lutz
(Normas Analiticas do Instituto Adolfo Lutz, 2005) no Laboratério de Experimentacdo e
Andlises de Alimentos do Departamento de Nutricdo da Universidade Federal de
Pernambuco.

A Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) foi determinada de acordo com metodologia
da APHA (1992) pelo método de refluxo fechado utilizando a solucao digestora de dicromato
de potassio como oxidante. As analises foram realizadas em triplicata.

A determinacdo do pH foi realizada através da leitura instrumental de um pHmetro
digital (ORION, modelo 20A). Apoés a calibragcdo com solucdes tampdes de pH 4,0 e 7,0, o
eletrodo de vidro foi imerso em um béquer com aproximadamente 50 mL da amostra,

fornecendo diretamente o resultado através do mostrador digital.

3.2.3. Teste de Floculacao
Foi adicionado ao efluente uma solugédo aquosa de HCI na proporgéo de 1:10 (v/v)
em um volume de amostra de 250 mL para a observacdo visual da formagéo dos flocos,

sendo investigada numa faixa de pH de 2,5 a 5,5.

3.2.4. Ensaios de Flotagéo

Foi utilizada uma coluna de flotacdo em escala de bancada, projetada e construida
em vidro e acrilico e que pode operar continuamente ou em batelada. Na parte inferior da
coluna est& localizado um dispersor de ar conectado a um compressor, possibilitando a
dispersado das bolhas na suspensédo. O controle da aeracéo foi realizado pelo ajuste de um
rotdmetro conectado ao compressor e a coluna. As Figuras 3.1 e 3.2 mostram as dimensdes

da coluna de flotacdo e o aparato experimental utilizado, respectivamente.
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Figura 3.2 — Coluna de flotacdo utilizada nos experimentos: (a) compressor; (b) rotametro;
(c) coluna de flotagdo contendo o efluente lacteo

Foi realizado um planejamento experimental do tipo completo de duas variaveis (pH
e vazdo de ar) a dois niveis, com ensaios em triplicata no ponto central. A Tabela 3.1 mostra
0 planejamento experimental utilizado e os niveis das variaveis investigados. A variavel

resposta investigada foi o percentual de remocé&o de DQO.



Vilar, A.C. Utilizacdo da flotacdo em coluna para o tratamento de efluente da industria lactea 59

Tabela 3.1 — Planejamento experimental utilizado nos ensaios de flotagdo em coluna

Experimentos Nivel do(lea;azéo XSZ;E Nivel do pH pH
1 -1 45 -1 2,0
2 -1 45 +1 50
3 +1 65 -1 2,0
4 +1 65 +1 5,0
5 0 55 0 3,5
6 0 55 0 3,5
7 0 55 0 3,5

*Leitura no rotametro
Valores correspondentes: 45 = 1.098 mL/min; 55 = 1.362 mL/min; 65 = 1.627 mL/min

Os experimentos de flotacdo foram realizados em batelada. Apds injecdo de ar, a
coluna era carregada com o efluente pela parte superior até um volume correspondente a
aproximadamente 2,5 L. A vazao de ar era ajustada e amostras eram recolhidas ao longo do
tempo, a intervalos de 5 minutos, no ponto de amostragem P; (Figura 3.1) para
determinagdo da eficiéncia do processo. O tempo de experimento estabelecido foi de 30
minutos. Vazdes maiores que 1.627 mL/min ocasionavam uma maior turbuléncia, com
formacéo de bolhas de tamanhos irregulares e transbordamento de liquido da coluna, o que
nao € interessante do ponto de vista hidrodindmico do sistema.

Todos os experimentos de flotacdo foram realizados com o efluente obtido na
terceira coleta. As amostras foram acondicionadas em frascos de penicilina contendo
aproximadamente 10 mL da suspensdo, sendo congeladas para posterior analise da
Demanda Quimica de Oxigénio (DQO).

Os experimentos de flotacdo também foram realizados com a mesma sistematica
descrita acima, diferenciando na adi¢cdo de um floculante catiénico Bozefloc C 630 liquido
(Clariant®) em concentracdes variando de 0,05 a 0,1%, a pH 5,0 e vaz&o de ar de 1.362
mL/min. Da mesma maneira, as amostras foram acondicionadas para posterior analise da

Demanda Quimica de Oxigénio (DQO).

3.2.5. Ensaios de Hidrofobicidade

A hidrofobicidade foi determinada de acordo com Luna (1999), substituindo-se o
solvente tolueno pelo solvente hexadecano. Foram preparadas amostras do efluente obtido
na terceira coleta com valores de pH entre 2,0 e 8,0, utilizando-se solu¢des aquosas de HCI
e de NaOH na proporgao de 1:10 (v/v). Volumes de 5 mL das suspensodes foram colocados

em tubos e, ap0s agitacdo vigorosa, tiveram suas absorbancias medidas a um comprimento
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de onda de 400 nm. Cuidadosamente, o mesmo volume do solvente hexadecano
(J.T.Baker) foi adicionado e, ap0s agitagdo em vortex por 5 minutos, a absorbancia das
suspensdes aquosas residuais foi medida. As leituras iniciais e finais das absorbancias
foram realizadas com aliquotas diluidas em 1:10 (v/v). Para cada valor de pH, os
experimentos foram realizados em triplicata.

O comprimento de onda foi selecionado apoés realizacdo de uma varredura para a
determinac&o da maior absorbéancia.

O grau de hidrofobicidade (H) das amostras do efluente foi determinado de acordo

com a Equacao 3.1:

H = [1—I—R}<100 (3.1)

onde | e R correspondem as absorbancias inicial e residual da suspenséo.

3.2.6. Potencial Zeta e Distribuicdo de Tamanho de Particula

O potencial zeta e a distribuicdo de tamanho de particula foram determinados no
equipamento Malvern Zetasizer Nanoseries (NANO ZS90), utilizando-se 1 mL da suspensao
do efluente a uma temperatura ajustada para 25°C. A determinacdo do potencial zeta foi
efetuada utilizando-se as amostras do efluente com valores de pH entre 2,0 e 8,0 para as
trés coletas realizadas, enquanto que a distribuicdo de tamanho de particula foi determinada

para o efluente obtido na coleta 1.

3.3. Resultados e Discussao

3.3.1. Caracterizagao Fisico-Quimica

A Tabela 3.2 ilustra os resultados de caracterizacao fisico-quimica do efluente. Pode
ser observado que a concentracdo total de matéria organica presente, incluindo proteinas,
lipidios e carboidratos, foi equivalente a 5,98 g/100g. O alto valor nutritivo desse efluente
estd representado pela proporcdo de 1:6 entre a fonte de nitrogénio constituida pelas

proteinas e a fonte de carbono, formada por carboidratos mais lipideos.
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Tabela 3.2 - Resultados de caracterizagéo fisico-quimica do efluente

Ensaios Concentracéo (g/100g)
Umidade e substancias volateis 93,45
Proteinas 0,83
Cinzas 0,57
Lipideos 0,60
Carboidratos 4,55

O efluente apresentou um teor de DQO de 131.233 + 22.019 mgO./L, valor superior
ao reportado na literatura por Lyberatos et al. (1997), que relataram um valor médio de DQO

de 60.271 mgO./L em efluente de laticinios. O pH do efluente foi de 5,0.

3.3.2. Observacéo Visual da Formacéao dos Flocos

Nao foi possivel observar visualmente a floculacdo do efluente variando-se o pH da
suspensdo na faixa investigada. A condicdo 6tima de floculacdo, neste caso, deve ser
avaliada por meio do potencial zeta, que avalia a carga superficial de amostras por meio da

mobilidade eletroforética de particulas em suspenséo.

3.3.3. Potencial Zeta e Distribuicdo de Tamanho de Particula

A Figura 3.3 ilustra os valores de potencial zeta em funcéo do pH. Podemos verificar
gue, para as trés amostras investigadas, o valor do potencial zeta diminui com o0 aumento do
pH, e que as particulas presentes na suspensdo apresentam superficie carregada
negativamente em valores de pH maiores que 4,0. Dessa forma, pode-se verificar que o
efluente apresenta ponto isoelétrico de carga aproximadamente em pH 4,0, valor idéntico ao
relatado anteriormente para o efluente lacteo sintético.

A curva de distribuicdo de tamanhos das particulas do efluente (Figura 3.4)
apresenta uma distribuicdo unimodal, com diametro médio de 432,2 nm ou 0,43 um. Dessa

forma, podemos observar um tamanho médio muito pequeno das particulas no efluente.
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Figura 3.4 — Distribui¢cdo de tamanhos das particulas do efluente soro de queijo (coleta 1)

3.3.4. Ensaios de Flotagéo
Com o planejamento fatorial, verificou-se a influéncia das duas variaveis de entrada
(vazdo de ar e pH) sobre os valores da varidvel resposta (% de remoc¢édo de DQO) do

processo, buscando definir as faixas 6timas de operacdo do mesmo, ou seja, faixas que
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maximizem a resposta. Os resultados foram avaliados utilizando-se o software Statistica®
versdo 6.0. Cabe ressaltar que os experimentos foram realizados randomicamente e o erro
experimental do planejamento foi obtido através da média e desvio padrdo dos pontos
centrais que foram repetidos.

A Figura 3.5 mostra a superficie de resposta para o percentual de remocdo de DQO
em funcéo da vazéo de ar e do pH para um tempo de flotagdo de 20 minutos. Os resultados
mostram que foi obtida uma eficiéncia maxima de remogédo de DQO em torno de 40% para a
condicdo de vazao intermediaria (1.362 mL/min), enquanto que o pH parece nao influenciar
a variavel resposta.

O diagrama de Pareto (Figura 3.6), que apresenta de forma clara os efeitos que sédo
estatisticamente importantes, mostra que apenas o0 termo quadratico da vazao de ar tem
significancia. A Figura 3.7 apresenta 0s resultados experimentais versus o0s resultados
previstos pelo modelo ajustado, mostrando uma boa concordancia entre eles.

Para um tempo de flotacdo de 25 minutos, foi observada uma maior recuperacéo de
DQO, em torno de 55% (Figura 3.8). Da mesma maneira que no caso anterior, o termo
significativo do modelo é o termo quadratico da vazao de ar (Figura 3.9), enquanto que pode
ser observada uma boa concordancia entre os resultados experimentais e 0s previstos pelo
modelo ajustado (Figura 3.10).

O melhor resultado de remoc¢éo de DQO foi obtido para um tempo de flotagdo de 30
minutos, sendo este o tempo méximo avaliado nos experimentos. Uma remogéo de 70% de
DQO foi observada (Figura 3.11), podendo ser notada a forte influéncia da vaz&do de ar do
sistema. Mais uma vez, o termo quadratico da vazao de ar foi 0 Unico termo significativo
(Figura 3.12), sendo obtida uma boa concordancia entre os resultados experimentais e 0s
previstos pelo modelo ajustado (Figura 3.13).

A avaliacdo estatistica para os demais tempos de flotagdo investigados demonstrou que
nenhuma das variaveis estudadas mostrou significAncia. Vale salientar ainda que também
foi realizada uma analise estatistica incluindo os possiveis efeitos de interacédo entre as
varidveis. Os resultados nao foram diferentes dos obtidos anteriormente, razéo pela qual os

efeitos de interacdo ndo foram considerados.
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Figura 3.5 — Variavel percentual de remog¢édo de DQO como fun¢éo da vazéo de ar e do pH
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Figura 3.6 — Diagrama de Pareto da variavel percentual de remocao de DQO (tempo de

flotac@o de 20 minutos; 95% de significancia; DQO inicial de 131.233 + 22.019 mgO,/L)
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Figura 3.7 — Valores preditos versus valores observados para a variavel percentual de
remocédo de DQO (tempo de flotagdo de 20 minutos; 95% de significancia,;
DQO inicial de 131.233 + 22.019 mgO.,/L)

As Equacdes 3.2, 3.3 e 3.4 representam 0s modelos empiricos ajustados para o
percentual de remocdo de DQO nos tempos de flotagdo de 20, 25 e 30 minutos e suas
respectivas variancias explicadas. Os pardmetros em negrito sdo 0s estatisticamente
significativos ao nivel de 95% de confianca. As variaveis Z, x e y expressam o percentual de

remocao de DQO, a vazao de ar e o pH, respectivamente.

Tempo de flotagdo de 20 min: Z = -357,5500 + 0,5605 - x — 0,0002 - x* + 2,3166 - y; (3.2)
R*=0,9212

Tempo de flotagéo de 25 min: Z = -595,3443 + 0,9403 - x — 0,0003 - x> + 0,1666 - y; (3.3)
R? = 0,9244

Tempo de flotag&o de 30 min: Z = -700,7452 + 1,1322 - x — 0,0004 - x* + 0,3333 - y; (3.4)
R*=0,9323
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Figura 3.8 — Variavel percentual de remog¢édo de DQO como fun¢éo da vazéo de ar e do pH
(tempo de flotacdo de 25 minutos; 95% de significancia;

DQO inicial de 131.233 + 22.019 mgO,/L)

Vazéo de ar (mL/min)(Q) ,889469

(1)Vazao de ar (mL/min)(L) 1,41876

,094584

p=,05

Efeito estimado (valor absoluto)

Figura 3.9 — Diagrama de Pareto da variavel percentual de remocéo de DQO (tempo de

flotac@o de 25 minutos; 95% de significancia; DQO inicial de 131.233 + 22.019 mgO,/L)
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Figura 3.10 — Valores preditos versus valores observados para a variavel percentual de

remocao de DQO (tempo de flotacdo de 25 minutos; 95% de significancia;
DQO inicial de 131.233 + 22.019 mgO,/L)
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Figura 3.11 — Variavel percentual de remog¢édo de DQO como fungéo da vazéo de ar e do pH

(tempo de flotacdo de 30 minutos; 95% de significAncia;

DQO inicial de 131.233 + 22.019 mgO./L)
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Figura 3.12 — Diagrama de Pareto da variavel percentual de remocéo de DQO (tempo de
flotacdo de 30 minutos; 95% de significancia; DQO inicial de 131.233 + 22.019 mgO,/L)
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Figura 3.13 — Valores preditos versus valores observados para a variavel percentual de
remocao de DQO (tempo de flotagdo de 30 minutos; 95% de significancia;

DQO inicial de 131.233 + 22.019 mgO,/L)
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Na Tabela 3.3 encontram-se os parametros das andlises de variancia (ANOVA)
(coeficiente de variacéo explicada - R? e teste F) para o ajuste do modelo quadrético tendo
como variavel resposta o percentual de remoc¢édo de DQO nos tempos de flotacdo de 20, 25
e 30 minutos. Observa-se que os modelos descritos nas Equagbes 3.2 a 3.4 sdao
estatisticamente significativos, pois os coeficientes de variacdo explicada sédo satisfatorios e
a razdo de Fcacuado POr Fubeado €St acima de 1, para um nivel de confianca de 95%
(BARROS NETO et al., 2001).

Tabela 3.3 - Parametros da andlise de variancia para o percentual de remoc¢ao de DQO de

acordo com o tempo de flotacdo

Tempo Fonte de Soma Graus de Média Feaculado Fiabelado R?
de variagdo  quadrdtica liberdade quadratica (95%) (95%)
flotacdo
Vazéao de
20min ar (termo 345,4487 1 345,4487 29,5515 10,13 0,9212
guadrético)
Erro 35,0692 3 11,6897
Total 445,0371
25min Vazéo de
ar (termo 969,2980 1 969,2977 34,6858 10,13 0,9244
guadrético)
Erro 83,8350 3 27,9450
Total 1109,0570
30min Vazao de
ar (termo  1458,1420 1 1458,1420 41,2034 10,13 0,9323
guadrético)
Erro 106,1670 3 35,3890
Total 1569,5000

Os principais fatores que determinam a eficiéncia do processo de flotacdo séo:
colisdo, aderéncia e retencdo entre as particulas e as bolhas de gas. De maneira geral, a
eficiéncia do processo de remocao das particulas em suspensédo pode ser melhorada pelo
aumento da vazao de ar, pois este aumento resulta numa maior agitagédo e turbuléncia do
sistema, resultando numa maior quantidade de bolhas disponiveis para o processo de
adesdo e remocdo das particulas, além de uma reducdo do tamanho das bolhas e
consequente aumento de sua area superficial. Isto tende a ocorrer principalmente para
particulas hidrofébicas, que possuem uma maior tendéncia de adesdo as bolhas de ar.
Entretanto, um sistema muito turbulento pode ocasionar o efeito inverso, seja pelo aumento
da turbuléncia do sistema, seja pela dificuldade de adesao bolha-particula quando esta ndo

apresenta uma boa caracteristica de hidrofobicidade.
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A Figura 3.14 mostra os resultados de hidrofobicidade do efluente em fungéo do pH.
Podemos observar que o maior grau de hidrofobicidade foi obtido para pH 2,0, mas
atingindo apenas um valor de 16 + 2,8%. Com o aumento do pH até 8,0, a hidrofobicidade
decresce até valores de 4 a 5%. Dessa forma, verifica-se que o pH afeta a hidrofobicidade
do efluente, mas ndo de maneira significativa a ponto de influenciar a caracteristica de
flotabilidade do mesmo. Os resultados corroboram com a observagéo anterior de que o pH
nao exerce efeito significativo na remocdo da DQO do efluente lacteo investigado em

comparagado com a vazao de ar introduzida na coluna de flotagéo.
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Figura 3.14 — Resultados de hidrofobicidade das suspensdes do efluente lacteo
em funcéo do pH

A adicdo de floculantes como reagentes de flotacao afeta a distribuicdo de tamanho
das bolhas devido a mudancas na tensao superficial do liquido. Com o objetivo de avaliar se
a presenca de um floculante catiénico poderia melhorar a eficiéncia de remocao de DQO,
foram realizados experimentos com concentracdes do floculante variando de 0,05 a 0,1%.
Todos os ensaios foram realizados na condicao de pH 5,0 (pH final do efluente) e na melhor
condicdo de vazao de ar observada nos experimentos anteriores, ou seja, 1.362 mL/min. Os
resultados estdo mostrados na Figura 3.15.

Observa-se que houve um comportamento similar para a remocdo percentual de
DQO na presenca de floculante nas concentracdes de 0,05 e 0,08%, bem como em relagéo

ao experimento controle (sem floculante), com valores méaximos de remogéo de DQO entre
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37 e 50%. Um aumento na concentracdo do floculante para 0,1% melhora a eficiéncia de

flotacdo, atingindo um percentual de 76% ap6s 30 minutos de processo.
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Figura 3.15 — Valores de percentual de remocdo de DQO em funcdo do tempo (pH 5,0;

35

vazao de ar de 1.362mL/min; DQO inicial de 123.320 + 16.502 mgO,/L; floculante catidénico

Bozefloc C 630)

A Figura 3.16 mostra o ajuste dos dados experimentais ao modelo cinético descrito

pela Equacdo 1.1, considerando-o de primeira ordem (n=1). Os resultados mostram uma

correlacdo satisfatéria, sendo obtido o melhor ajuste para a condicdo de flotacdo na

presenca do floculante a 0,1%. As maiores constantes cinéticas, ou seja, as maiores

velocidades de remogdo de DQO foram observadas nas condigcbes de pH 3,5 (melhor

resultado obtido no planejamento fatorial) e de floculante a 0,1%. A hip6tese de que a taxa

de remocédo obedece a uma cinética de primeira ordem mostrou-se adequada.
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Figura 3.16 — Determinacéo da constante cinética para a flotacdo em coluna operando em
batelada (vazéo de ar de 1.362 mL/min; DQO inicial de 124.942 + 14.744 mgQO./L; floculante

catibnico Bozefloc C 630)

3.4. Conclusodes

Os resultados de caracterizacédo fisico-quimica do efluente lacteo industrial (soro de
gueijo) indicam o alto valor nutritivo desse efluente, representado pela proporcdo de 1:6
entre a fonte de nitrogénio constituida pelas proteinas e a fonte de carbono, formada por
carboidratos mais lipideos.

O efluente apresentou um elevado teor de DQO em comparacdo com dados da
literatura, ndo sendo possivel observar visualmente a floculacdo do efluente variando-se o
pH da suspenséo na faixa de 2,5 a 5,5.

A partir de um planejamento fatorial, os resultados dos ensaios de flotacdo
demonstraram que o pH ndo exerce efeito significativo nas condicbes experimentais
investigadas sobre a remogéo de DQO, ao contrario da vazdo de ar. Os modelos estatisticos
obtidos resultaram numa boa concordancia entre os resultados experimentais e 0s previstos
pelos modelos ajustados. Foi verificado que o efluente ndo apresenta boa hidrofobicidade, e
que a presenca de um floculante catibnico melhora a eficiéncia de flotacdo. Os dados
experimentais foram ajustados de maneira satisfatéria a um modelo cinético de primeira

ordem.
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