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RESUMO

Industrias de papel e celulose geram grandes volumes de efluentes liquidos que necessitam
de tratamento eficiente antes de serem lancados no corpo d'dgua receptor. Nas etapas finais
desse tratamento, pode-se utilizar o sulfato de aluminio (Al2(SOa4)3) como agente coagulante.
O Al(SO4)3 quando acrescentado a dgua libera os céations Al*® que neutralizam as cargas
negativas das impurezas e atraem material particulado inorganico, bactérias, virus e outros
organismos potencialmente prejudiciais aos humanos, para ajudar na filtragdo. Contudo, a
adicdo desse coagulante inorganico em excesso, além da produgado de lodo com hidréxido
metalico, provoca o aumento da concentra¢do de aluminio na dgua tratada. Diante disso, a
fim de minimizar o impacto ambiental e econ6mico da geragdao de residuos, aliado com a
possibilidade de reutilizar o coagulante no processo, o presente trabalho teve o objetivo de
avaliar a viabilidade técnica da recuperagdo do Al»(SOa4)s a partir da acidificagcdo do lodo com
acido sulfurico (H2S04). Esse lodo foi oriundo do tratamento tercidrio da ETE de uma empresa
de papel e celulose, localizada na regidao metropolitana de Porto Alegre, Rio Grande do Sul.
Para alcancar esse objetivo, se utilizou o equipamento Jar Test para simular as condi¢des
operacionais de recuperacao, analisando pH, tempo de acidificagcao e velocidade de rotacao.
Foi obtida redugdo 6tima do volume de lodo em torno de 73,6%, nas condigdes de pH 2, tempo
de acidificacdo de 10 minutos e velocidade de rotagdao em 150 rpm. A recuperacgao de aluminio
foi elevada, cerca de 85,5% nessas mesmas condigdes. Os ensaios prévios da eficiéncia do
coagulante recuperado frente ao coagulante comercial foram realizados de maneira indireta.
O efluente tratado com coagulante recuperado (CR) em trés ou mais vezes a quantidade em
volume de coagulante comercial (CC) possibilitou uma eficiéncia semelhante ao produto
comercial na remocao de cor aparente e DQO, mantendo os resultados dentro dos limites de
controle da empresa e da legislacdo. Concluiu-se, portanto, que é possivel recuperar o
Al>(SOa)3 através da acidificacdo do lodo e reaproveitar esse coagulante no sistema. Ademais,
com a diminuicdo da geracdo de lodo, se espera uma diminuicdo nos custos de transporte,
disposicdo final e eventuais riscos de poluicdo no meio ambiente, o que se torna
imprescindivel para fomentar a sustentabilidade e propiciar maior produtividade e
competitividade ao setor.

Palavras-chave: lodo de ETE, sulfato de aluminio, coagulante, reciclagem.
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ABSTRACT

Paper and pulp industries generate great amounts of wastewater that need efficient
treatment before they are released into the receiving water body. In the final stages of this
treatment, aluminum sulfate (Al>(SO4)3) can be used as a coagulant agent. Aly(SO4);s when
added to water releases Al*3 cations that neutralize the negative charges of impurities and
attract inorganic particulate matter, bacteria, viruses and other organisms potentially harmful
to humans, to help with filtration. However, the addition of this inorganic coagulant in excess,
in addition to the production of sludge with metal hydroxide, causes an increase in the
aluminum concentration in the treated water. Therefore, in order to minimize the
environmental and economic impact of waste generation, combined with the possibility of
reusing the coagulant in the process, this study worked with the objective of evaluating the
technical feasibility of recovering the Al(SO4)s; coagulant from the acidification of the sludge
with acid sulfuric (H2SOa4). This sludge came from the tertiary treatment of the ETE of a pulp
and paper company, located in the metropolitan region of Porto Alegre, Rio Grande do Sul. To
achieve this objective, the Jar Test equipment was used to simulate the operational conditions
of recovery, analyzing pH, time of acidification and speed of rotation. Optimal reduction of
the sludge volume was obtained around 73,6%, under conditions of pH 2, acidification time of
10 minutes and rotation speed of 150 rpm. The recovery of aluminum was high, about 85,5%
under the same conditions. The previous tests of the efficiency of the recovered coagulant
against the commercial coagulant were carried out indirectly. The effluent treated with
recovered coagulant (CR) three or more times at the quantity of volume of commercial
coagulant (CC) made it possible to have a similar efficiency to the commercial product in the
removal of apparent color and chemical oxygen demand (COD), keeping the results within
control limits of the company and the legislation. It is concluded, therefore, that is possible to
recover the Aly(SO4)s through the acidification of the sludge and reuse of this coagulant in the
system. In addition, with the decrease in sludge generation, a decrease in transportation costs,
final disposal and eventual risks of pollution in the environment is expected, what becomes
essential to promote sustainability and promote greater productivity and competitiveness in
the sector.

Keywords: ETE sludge, aluminum sulfate, coagulant, recycling.
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1 INTRODUCAO

O aluminio é um componente natural presente tanto na dgua de superficie quanto na
subterranea. Ademais, pode receber uma adi¢ao na forma soluvel, como sulfato de aluminio,
nos processos de tratamento de agua e efluentes. O sulfato de aluminio (Alz(SOa4)3) é um
coagulante que quando acrescentado a dgua libera os cations Al*3 que neutralizam as cargas
negativas das impurezas e atraem material particulado inorganico, bactérias, virus e outros
organismos potencialmente prejudiciais aos humanos, para ajudar na filtracdo. Contudo, a
adicdo desse coagulante inorganico em excesso, acarreta na producdo de lodo com hidréxido

metalico e o consequente aumento da concentracao de aluminio na dgua tratada.

Desta forma, a toxicidade do aluminio é extremamente preocupante, por ser um fator
limitante de crescimento das plantas na producdo agricola em solos acidos (ECHART; MOLINA,
2001) e, conforme, Alcade (2001), em razdo da exposicao deste metal aos seres humanos, o
aluminio também pode ter relacdo com o surgimento de doengas como transtornos mentais,

tipos de esclerose multipla e mal de Alzheimer.

Outrossim, o lodo gerado oriundo do tratamento com Al(SOs); na etapa de
coagulacdo/sedimentacdo depois de reducdo da umidade necessita de alternativas
ambientalmente adequadas para disposicdao, como aterros de residuos sélidos industriais,
incineracdo ou coprocessamento. Muitos projetos de estacdes de tratamento de efluentes
ndo consideram a forma de destino dos lodos, dificultando o gerenciamento adequado dos
residuos e ocasionando a adocdo de medidas de carater emergencial e com elevado custo
associado. O custo médio para se dispor residuos em um ARIP (Aterro de Residuo Industrial
Perigoso) no Brasil é RS 200,00/m? de residuo. Para uma empresa de celulose e papel de
grande porte, que processa cerca de 14.000 toneladas por més de lodo, esse custo pode
chegar a quase RS 3 milhdes/més, representando 20% a 60% dos custos de operagdo de uma

estacdo de tratamento (AGUSTINI; COSTA; GUTTERRES, 2018).

Por esse motivo, a fim de minimizar o impacto ambiental e econémico da geracdo de

rejeitos, aliado com a possibilidade de reutilizar o Al(SO4)3 no processo, ha diversas
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alternativas: pode ser recuperado por via dcida, alcalina ou extraidos com solventes organicos,

por exemplo.

O presente trabalho baseou-se na hipdtese técnica de recuperar sulfato de aluminio a
partir da acidificacdo do lodo com &acido sulfurico. Esse lodo foi oriundo do tratamento
tercidrio da Estacdo de Tratamento de Efluentes (ETE) de uma empresa de papel e celulose,
localizado na regidao metropolitana de Porto Alegre, Rio Grande do Sul. Para o estudo, simulou-
se diferentes condicdes operacionais de recuperacao em ensaios de bancada e experimentos

Jar Test.

2 OBIJETIVOS

2.1.1 OBJETIVO GERAL
O objetivo geral do trabalho é avaliar a viabilidade técnica de recuperacao do coagulante
sulfato de aluminio a partir da acidificacdo do lodo da estacdao de tratamento de efluentes de

uma industria de papel e celulose.

2.1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Analisar ainfluéncia do pH e de parametros operacionais na eficiéncia do processo

de recuperacdo de coagulantes por via acida;

e Comparar a eficiéncia do coagulante recuperado por via dcida com o coagulante
comercial com relacdo aos parametros de turbidez, cor, sélidos sedimentaveis e

DQO do efluente tratado;

e Avaliar o impacto da recuperacdo do coagulante em relagao a redugdo de volume

de lodo.



DEQUI / UFRGS - Bruna Dal Bello 3

3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 INDUSTRIA DE CELULOSE E PAPEL

Em 2020, a produgcdo de celulose alcangou seu segundo maior volume histoérico,
totalizando 21 milhdes de toneladas. Nesse mesmo ano, o Brasil se manteve como o maior
exportador de celulose no mercado mundial (IBA, 2021). No pais, os sistemas automatizados
tém sido amplamente utilizados desde o plantio da madeira até o processo de cozimento e
produto final, o que acarreta em patamares elevados de producdo com custos menores

associados (ALVES et al., 2015).

A celulose é uma substancia natural presente nos vegetais, dos quais é obtida por
processos mecanicos, quimicos ou quimicos-mecanicos e usualmente é chamada de fibra.
Além da celulose, nos vegetais também ha a lignina, uma substancia quimica que confere
rigidez a parede celular, sendo responsdvel pela ligacdo entre as fibras da madeira. Chama-se
Kraft o processo quimico mais difundido para a obtengdo da celulose/polpa celuldsica. Um
processo com minimas perdas quimicas e maxima eficiéncia energética, com cerca de 96 a

97% dos reagentes quimicos recuperados utilizados na polpagdo (FOELKEL, 2009).

Em sintese, a funcdo do processo Kraft é dissolver a lignina, agente ligante das fibras na
madeira, com o objetivo de liberar as fibras com o minimo de degradacao dos carboidratos
(celulose e hemicelulose). Sendo assim, na etapa de cozimento, os cavacos da madeira sdo
empregados com hidroxido de sédio (NaOH) e o sulfeto de sddio (NazS) como agentes ativos
da reacdo. Apds concluida a etapa de cozimento da madeira nos digestores, a polpa celuldsica
passa por uma etapa de depuragao, na qual as impurezas da madeira e os cavacos nao cozidos
sdo removidos. Na sequéncia, a polpa segue para a etapa de deslignificacdo e branqueamento,
cujo objetivo é remover a lignina que ainda possa estar presente e branquear a polpa na
pureza desejada, respectivamente. Depois de branqueada, a polpa passa por uma etapa de
secagem, enfardamento e esta pronta para ser comercializada (CARDOSO, 2018). Na Figura 1

estd o esquema representativo geral de uma fabrica de celulose.
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Figura 1: Representagdo de uma fabrica de celulose
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Fonte: Revista Quimica e Derivados, 2022.

Paralelamente, apds concluida a etapa de cozimento da madeira nos digestores, os
residuais quimicos e as substancias dissolvidas formam o licor negro, solu¢do aquosa rica em
lignina e reagentes quimicos utilizados na polpacdo. Como observado na Figura 1, a
evaporacdo é o primeiro passo para o processo de recuperacdo desses produtos quimicos. O
licor negro que sai do digestor (conhecido como licor negro fraco) é enviado a um sistema de
evaporadores de multiplo efeito para elevag¢ao do seu teor de sélidos, gerando o licor negro
forte (FIGUEIREDO, 2009). O licor mais concentrado (licor negro forte) é, entdo, queimado em
caldeiras de recuperagao. Nesse processo de queima, acontece a reducgao do sulfato de sédio
(NazS04) em sulfeto de sodio (NazS), um dos agentes ativos utilizados no processo de
polpacdo. Logo, no que se refere a parte inorganica, ela é enviada para o processo de
caustificacdo, onde ocorre a calcinacao e a recuperacado da soda cdustica. Dessa maneira, os
reagentes quimicos minerais sdo recuperados e podem ser utilizados em um novo ciclo de

cozimento (FOELKEL, 2013).
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3.2 EFLUENTES LiQUIDOS INDUSTRIAIS DA INDUSTRIA DE CELULOSE E PAPEL

Cerca de 82% da dgua captada pela maioria do segmento de celulose e papel é devolvida
ao corpo d’agua (IBA, 2021). Para a produgao de uma tonelada de celulose, sdo necessarios
entre 20 a 50 m3 de agua e, para a fabricacdo de uma tonelada de papel, entre 10 a 20 m3 de
agua (FOELKL, 2014). Essa agua pode ser utilizada em vdrias etapas do processo fabril:
descascamento e lavagem das toras no patio de madeiras, dispersdo da celulose, lavagem de
polpa, produgdo de vapor, preparacao de aditivos, entre outros. Essas atividades em conjunto
com substancias organicas originarias da propria madeira (celulose, hemicelulose, lignina);
nitrogénio e fésforo, advindos do esgoto sanitdrio da empresa pelos refeitdrios e sanitarios;
sélidos suspensos (cascas, fibras, areia, etc.); metais pesados, oriundos do processo de
producdo do papel e entre outros, ocasionam um grande volume de efluentes ao final do

sistema (BENDER; SOUZA; VIDAL, 2019).

Os efluentes liquidos gerados apresentam expressivos valores de demanda bioquimica de
oxigénio (DBO), demanda quimica de oxigénio (DQO), sdlidos suspensos (SS), toxicidade, cor
e compostos organo halogenados adsorviveis (AOX). Por essa razao, esses efluentes sdo
considerados uma fonte de poluicao hidrica. Quando despejadas sem tratamento adequado,
esses efluentes liquidos podem provocar uma alteracdo da qualidade dos corpos receptores

e ocasionar danos a saude humana, ao meio ambiente e a biota aquatica (CARDOSO, 2018).

Atualmente, as tecnologias de tratamento de efluentes adotadas pela industria de
celulose e papel sdo baseadas em processos fisico-quimicos seguidos de mecanismos
bioldgicos, que, geralmente, mostram-se insuficientes na obtencdo de efluentes isentos de
compostos recalcitrantes, ou compostos mais resistentes a degradacdo biolégica como é o
caso do fenol e remoc¢ao de compostos dissolvidos e coloidais como os que sao responsaveis
pela cor (BENDER; SOUZA; VIDAL, 2019). Nesses casos, ha alternativas de tratamento que se
estabelecem como boas propostas para a obten¢ao de efluentes tratados com qualidade
superior e em conformidade com a legislacdo ambiental. Dentre as tecnologias de tratamento
para esses efluentes industriais destacam-se coagulacdo/floculacdo/sedimentacdo,
eletrocoagulacao, flotacdao por ar dissolvido, processos oxidativos avancados, processos de
adsorcdo em carvao ativado e processos de separagcao por membranas (MANCUSO; SANTQOS,

2003).
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3.2.1 Operacdo de coagulagcdo/flocula¢éo/sedimentacéo

A escolha de uma ou mais técnicas de tratamento de efluentes dependera da qualidade
da agua que se deseja obter. Nesse sentido, com a finalidade de remover substancias
coloidais, ou seja, material sélido em suspensdo (cor) e/ou dissolvido (turbidez), os métodos

convencionais empregados sdo a base de coagulagdo/ floculagdo/sedimentacgdo (VAZ, 2010).

Embora sejam etapas distintas, a coagulacdo, floculacdo e sedimentacdo sao
interdependentes. Por meio da adicdo de compostos quimicos com cargas positivas, a
coagulacdo tem como finalidade neutralizar as cargas elétricas das particulas em suspensao,
proporcionando a posterior formacdo de flocos densos em condi¢cbes de sedimentar (em
decantadores ou flotadores). Ja a floculacdo é o processo pelo qual as particulas, em estado
de equilibrio eletrostaticamente instavel na massa liquida, sdo forcadas a se movimentarem
para que sejam atraidas entre si formando flocos mais pesados e resistentes, para que possam

ser extraidos posteriormente com mais facilidade (BENDER; SOUZA; VIDAL, 2019).

Especificamente, o sulfato de aluminio (Al2(SOas)s3) é um agente coagulante que quando
acrescentado a dgua libera os céations Al*® que neutralizam as cargas negativas das impurezas
e em contato com a alcalinidade natural da 4gua forma o hidréxido de aluminio (Al(OH)s),

responsavel pela formacao do floco de acordo com a reacdo quimica (1):
Al2(SO4)s + 6 H20 = 2 Al(OH)3 + 6 H* + 3504 (1)

Deste modo, se torna imprescindivel a correta selecdo do coagulante para garantir a
eficiéncia das etapas seguintes. A determinacdo do pH ideal de sua utilizacdo, a velocidade de
agitacao, natureza do auxiliar de floculagdo e tempo de mistura rapida e lenta sao etapas
indispensaveis (RAMOS et al.,, 2016). Os auxiliares de floculacdo, usualmente polimeros
sintéticos ou naturais, sdao utilizados para melhorar a floculagdo e reduzir o consumo de

coagulantes primarios.

Por fim, transcorridas as etapas de coagulacdo e flocula¢do, ocorre a sedimentagcdao. Com
as etapas de coagulacdo e floculacdo eficientes, consequentemente a sedimentac¢do ocorrerd
de maneira mais rdpida, visto que a sedimentacdo é um fenémeno fisico em que, em razdo de

forcas gravitacionais, as particulas suspensas apresentam movimento descendente em meio
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liguido de menor massa especifica. A ocorréncia desses fendmenos acarreta na clarificacao, a

partir da separagdo da fase sélida da liquida (DI BERNARDO; DANTAS, 2005).

3.2.2 Residuos da sedimentac¢éo — geragéo de lodo

O lodo dos decantadores composto por Al(OH)s3 e impurezas suspensas removidas da dgua,
de acordo com a NBR 10.004:2004, deve ser tratado e disposto conforme regulamentagao
especifica para esse tipo de residuo. Ademais, o lodo também pode apresentar caracteristicas
bastante variadas, dependendo fundamentalmente das condi¢Ges apresentadas pelo efluente

bruto, dosagens e produtos quimicos utilizados (DANDOLINI, 2014).
Os residuos de ETE incluidos na NBR 10.004 (ABNT, 2004) podem ser classificados como:

* Residuos Classe | — Perigosos: sdo aqueles que, em fungao de suas propriedades fisicas,
quimicas ou bioldgicas, podem apresentar riscos a saude e ao meio ambiente. Sdo
caracterizados por possuirem uma ou mais das seguintes propriedades: inflamabilidade,

corrosividade, reatividade, toxicidade e patogenicidade.
* Residuo Classe Il — Nao perigosos

v Residuos Classe Il A — Ndo inertes: residuos que podem apresentar
propriedades de biodegradabilidade, combustibilidade ou solubilidade em
agua. Em grande parte dos casos, os residuos de ETE de empresas de papel

e celulose sdo classificados como residuos dessa classe.

v Residuos Classe Il B — Inertes: n3o apresentam nenhum de seus
constituintes solubilizados a concentracdes superiores aos padrées de
potabilidade de dgua, com excecao dos aspectos de cor, turbidez, dureza e

sabor.

Desta forma, trabalhar com o reaproveitamento e consequente reducdo desse residuo
para que o mesmo possa ser disposto de forma adequada, diminuindo custos de transporte,
disposicado final e eventuais riscos de poluicdo no meio ambiente, se torna imprescindivel para

fomentar a sustentabilidade e propiciar maior produtividade e competitividade ao setor.
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3.2.3 Caracteristicas fisico-quimicas do efluente tratado

Em nivel nacional, conforme o artigo 16, inciso |, da Resolu¢gdo CONAMA n° 430/2011 as
condigdes de langamento de efluentes diretamente no corpo receptor devem obedecer aos

padrées previstos (CONAMA, 2011):

a)pHentre5a9;

b) temperatura: inferior a 40°C, sendo que a variagdo de
temperatura do corpo receptor néo deverd exceder a 32C no limite da
zona de mistura;

¢) materiais sedimentdveis: até 1 mL/L em teste de 1 hora em cone
Inmhoff. Para o langamento em lagos e lagoas, cuja velocidade de
circulagdo seja praticamente nula, os materiais sedimentdveis deveréo
estar virtualmente ausentes;

d) regime de langamento com vazéo mdxima de até 1,5 vez a vazdo
média do periodo de atividade didria do agente poluidor, exceto nos
casos permitidos pela autoridade competente;

e) dleos e graxas:

1. 6leos minerais: até 20 mg/L;

2. d6leos vegetais e gorduras animais: até 50 mg/L;
f) auséncia de materiais flutuantes; e

g) Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO 5 dias a 202C): remog¢do
minima de 60% de DBO sendo que este limite sé poderd ser reduzido
no caso de existéncia de estudo de autodepuragdo do corpo hidrico que
comprove atendimento as metas do enquadramento do corpo
receptor;

No entanto, esses padrdes podem ser mais restritivos a nivel estadual. A resolucdao do
Conselho Estadual do Meio Ambiente (CONSEMA) n° 355/2017 disp&e sobre os critérios e
padrdes de emissao de efluentes liquidos para as fontes geradoras que lancem seus efluentes
em aguas superficiais no Estado do Rio Grande do Sul. O Artigo 10 dessa Resolucdo dita os
padroes que devem ser atendidos para o lancamento de efluentes liquidos de fontes
poluidoras. Segundo ela, também sdo definidos padrdes de langcamento de efluentes liquidos

de acordo com a vazao de referéncia do corpo hidrico. A Tabela 1 mostra as concentragdes e
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a eficiéncia minima fixada de remocdo para cada um dos parametros, onde é estabelecido o

atendimento da concentragao ou da eficiéncia, por exemplo.

Tabela 1: Padrdes de emissdo em fung¢do da vazdo — CONSEMA n2 355/2017.

Fésforo Total Coliformes
Faixa de vazao do DBO DQO SST 2::::;::: Termotolerantes
fluent 3/d L L L
efluente (m°/d) (mg/L) | (mg/L) | (me/L) mg/L | Eficiéncia (mg/L) NMP/ Eficiéncia
100mL
(1) Q<100 120 330 140 4 75% 20 10° 95%
(2) 100 £ Q <500 110 330 125 3 75% 20 10* 95%
(3) 500 £ Q <1.000 80 300 100 3 75% 20 104 95%
(4) 1.000 £ Q <3.000 70 260 80 2 75% 20 104 95%
(5) 3.000 £ Q <7.000 60 200 70 2 75% 20 104 95%
(6) 7.000 £Q <10.000 50 180 60 2 75% 20 10* 95%
(7) 10.000<Q 40 150 50 1 75% 20 103 99%

[[«]

Fonte: CONSEMA n? 355/2017
3.3 RECUPERAGAO DO Al;(SO4)s A PARTIR DO LODO DA ESTACAO DE TRATAMENTO
DE EFLUENTES

Uma alternativa adequada para tratar o lodo da estacdo de tratamento de efluentes inclui
arecuperacao do coagulante Alz(SO4)s do lodo produzido, o retorno do coagulante recuperado
a estacdo de tratamento e o descarte do lodo remanescente em aterro. Essa pratica pode
minimizar os custos e problemas associados a disposicdo final, ja que aproximadamente 35%
a 50% dos solidos do lodo sdo hidréxidos (DANDOLINI, 2014). Por outro lado, dentre as
principais desvantagens da recuperacao estdo o consumo de produtos quimicos, necessidade

de unidades extras na ETE e aumento dos servi¢os de operagao.

Dentre as alternativas de recuperagao do Al;(SO4)s a partir do lodo estdo a recuperagao

por via alcalina, extracdo com solventes organicos e recuperagao por via acida, por exemplo.

3.3.1 Recuperagdo de Al(SO4)s por via alcalina

O processo de recuperacao por via alcalina realiza a solubilizacdo de hidréxidos de Al em
pH maior que 11. Nesse processo também ha a solubilizacdo dos hidréxidos, e os compostos
soltveis de aluminio, os aluminatos. As reagdes de solubilizacdo dos hidréxidos de aluminio

por via alcalina utilizando NaOH ocorrem segundo a reacdo (2) (GUIMARAES, 2005):

Al(H20)3(OH)3 + NaOH — Al(H20)2(OH)s + H20 + Na*  (2)
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Estudos ja foram conduzidos com dois tipos de alcalis (NaOH e Ca(OH)2) com pH final
oscilando entre 11,2 e 11,8. Os resultados obtidos indicaram que o uso de Ca(OH); reduziu em
10 a 15% o teor de metais pesados na solucdo. Todavia, os teores recuperados dos
coagulantes foram em média 25%, enquanto os valores solubilizados com NaOH ficaram em

torno de 80% (MASSCHELEIN et al., 1985).

Segundo Piotto (1995) utilizando NaOH as solubilizagdes de aluminio em testes de
recuperacao foram maiores que 70%, entretanto observou-se que a matéria organica
presente no lodo é mais soltvel em pH alcalino resultando em um poder de coagulagdo nao
satisfatério. Ademais, uma grande instabilidade dos aluminatos ao longo do tempo ficou
evidenciada através de sua precipitacdo na forma de sais insolUveis, isto é, a recuperacado por

via alcalina ndo foi um processo seletivo, solubilizando outros compostos presentes no lodo.

3.3.2 Recuperagdo de Al;(SO4); por extra¢Go com solventes orgdnicos

Esse processo recuperacdo consiste na extracdo seletiva do aluminio previamente
solubilizado através de processo liquido-liquido, com extratores organicos (acidos alquil-
fosféricos) e solventes. Os solventes mais comuns utilizados sdo a querosene, o tolueno e o
hexano. A retirada do aluminio solubilizado do meio é feita basicamente em duas etapas:

extracgao e stripping (DANDOLINI, 2014).

A forma de recuperacdo de coagulantes por extracdo com solventes organicos apresenta
a possibilidade de obter produtos com elevado grau de pureza, entretanto limitado as
dificuldades operacionais encontradas para evitar o carreamento do solvente organico. Como
resultado, do ponto de vista econdmico, o uso em grande escala ndo se torna vidvel

(DANDOLINI, 2014).

3.3.3 Recuperacdo de Al>(504)3 por via dcida

No que se refere a recuperacdo de Alx(SOa)3 por via acida, ela é usualmente obtida através
da adicdo de acido sulfurico (H2S04) ou acido cloridrico (HCI) em lodos. A reagdao de
solubilizacdo do hidréxido de aluminio utilizando-se o acido sulfurico segue a reacdo (3)

(GUIMARAES, 2005):

2 Al(OH)33H20 (lodo) + 3 HSO4 — Alx(S04)3.14 H,0 (3)
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O principal método de recuperacao do coagulante por via acida surgiu em meados de 1974
e chama-se “Método de Fulton” (DANDOLINI, 2014). Esse método consiste na recuperagao de
coagulantes contendo aluminio e se caracteriza por trés etapas: (i) espessamento do lodo para
concentragdes acima de 2%; (ii) reacdo do lodo com acido sulfurico. Para isso acontecer é
recomendado a acidificacdo do lodo no pH préximo de 2 de modo a conseguir melhor
sedimentac¢do do residuo; (iii) separagdo da solugdo de sulfato de aluminio do material em
suspens3o por sedimentac3o, ou em sedimentacdo seguida da filtracio (GUIMARAES, 2005).

A Figura 2 ilustra o processo Fulton.

Figura 2: Processo de recuperacdo de coagulantes por via acida proposto por Fulton.

Coagulante N Retorno ao
G = Corregdo de pH Mistura de Al2(SO4)3 processo
eragdo | | . R 3
Bl para préximo de lodo + Separagdo
- 250 Residuo Aterro
lodo ®|  industrial
acidificado

Fonte: da autora, 2022.

A partir de Fulton surgiram outras pesquisas aplicando o método de acidificacdo do lodo.
Souza et al. (2016) tinham como objetivo avaliar a recuperacdo por via acida reutilizando o
Al>(SO4)s3 recuperado no tratamento de dgua de uma industria de corantes. O processo de
recuperacao foi realizado em teste de jarros, onde foi adicionado H,SO4 com agitacdo por 6
minutos até pH préximo de 2 e posterior a esse processo foi determinado o Al presente na
amostra de coagulante recuperado. Como resultado da pesquisa, os autores encontraram a
presenca de 68% de Al no coagulante recuperado, apresentando alta eficiéncia no tratamento.

Piotto (1995) também conseguiu recuperados com teores de Al médios de 60% da
concentracdo inicial apresentada pelo residuo. J& Chiaramonte (2020) conseguiu uma
recuperagao de 97,42% de Al>(SOa)s a partir da acidificagdo do lodo com H;SO4. Além de que
o coagulante recuperado (CR) apresentou caracteristicas acidas similares ao coagulante

comercial (CC).
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3.3.4 Possibilidade de aplica¢éo do Al»(S04)3 recuperado

O Al(SO4)s recuperado através do residuo das esta¢des de tratamento de dgua podem ser
aplicados no tratamento de agua ou no tratamento de esgotos domésticos e industriais.
Porém, com algumas ressalvas. As seguidas resolubilizacdes de lodo apds a aplicacdo do
recuperado em ETAs pode aumentar a concentracdo de Fe e Min no coagulante, o que pode
impactar negativamente no tratamento de agua (FREITAS et al., 2005). J4, no que se refere a
utilizacdo do coagulante recuperado em ETEs, Piotto (1995) comprovou a eficiéncia de
coagulantes recuperados em testes de coagulacdo com esgoto bruto, esgoto decantado,

efluente de filtro anaerdbio, efluente de lagoa facultativa e efluente de fabrica de celulose.

3.4 AREA DE ESTUDO

Na ETE em estudo o efluente industrial passa por trés etapas principais de tratamento

antes de voltar para o corpo d’agua:

e Pré-tratamento:

Neste sistema, o efluente passa por um processo de remogao de sélidos grosseiros por

gradeamento, sendo em seguida, neutralizado e encaminhado ao tratamento primdrio.

e Tratamento primario:

Os solidos suspensos remanescentes do pré-tratamento sdo removidos neste subsistema
em quase sua totalidade, por meio de decantagdo. O efluente clarificado é coletado na
periferia do decantador e, logo apds, segue para o tanque de neutralizacdo. O lodo primario
(rico em fibras) é coletado no centro do clarificador, através de um mecanismo de bracos
arqueados que sao rotacionados. O efluente livre de fibras é encaminhado diretamente para
um tanque de neutralizacdo onde o pH é ajustado para uma escala préximo de 7 com soda
caustica 20% (NaOH) ou acido sulfurico 98% (H2SO4). Apds o ajuste, o liquido passa para o

sistema de resfriamento, € homogeneizado e segue para o tratamento secundario.



DEQUI / UFRGS — Bruna Dal Bello 13

e Tratamento secundario:

O tratamento secundario tem como objetivo a redugdo da demanda bioldgica de oxigénio
(DBO) dos efluentes através do tratamento bioldgico por lodos ativados e inje¢cdao de oxigénio
gasoso. Essa etapa é realizada pelo processo de lodos ativados com leito de biofilme moével
(MBBR — Moving Bed Biofilm Reactor), na qual consiste de um tanque de aeragdo com pecas
plasticas onde os micro-organismos aderem-se, e dois clarificadores secunddrios (Figura 4).
Nos decantadores secunddrios ocorre a separacdo da massa biolégica e do lodo ativado que

é continuamente recirculado para o tanque de aeragao, sendo o excesso de lodo extraido.

No fundo dos reatores dos MBBR fornece-se oxigénio para os micro-organismos e caso
haja falta de nutrientes no canal apds as torres de resfriamento, sdo dosados ureia e acido
fosférico. Ademais, caso haja quantidade alta de espuma sdo dosados agentes
antiespumantes nos reatores MBBR. Em seguida, o efluente dos decantadores secundarios

fluem por gravidade para a etapa seguinte de tratamento terciario (CARDOSO, 2008).

Figura 3: Leito de biofilme mével (MBBR — Moving Bed Biofilm Reactor).

Esta prevista uma lagoa de emergéncia para retencdo temporaria de efluentes cujas
caracteristicas sejam prejudiciais ao tratamento biolégico. Efluentes contidos nesta lagoa
retornam ao poc¢o de bombeamento do retorno dos drenos de forma contida e gerenciada,

minimizando assim possiveis impactos ao processo.
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e Tratamento terciario:

O tratamento tercidrio tem como objetivo reduzir a cor dos efluentes do tratamento
secunddrio. Nessa fase também é reduzido a demanda quimica de oxigénio (DQO), isto é, na
etapa de tratamento tercidrio busca-se um efluente final de qualidade e com parametros

dentro dos padrdes ambientais e da legislagao.

Sendo assim, o tratamento tercidrio na ETE é realizado com processo de flotagao e é
composto por duas camaras de mistura de produtos quimicos, dois tanques de floculacao,
dois tanques de flotagdao e equipamento de dispersdo de dgua. Primeiramente, na camara de
mistura, utilizando acido sulfurico, ajusta-se o pH para uma faixa de valores de 5,2 a 5,4 e
adiciona-se Aly(SO4)3 como coagulante. A fim de que ocorra o crescimento dos flocos, o
efluente é encaminhado para as cdmaras de floculagdo, onde é adicionada uma solucdo de
polieletrdlito (polimero). O efluente floculado flui para a cdmara de dispersdo, onde ar é
adicionado. A pressdo dentro do tanque de dispersdo de agua é de 5 a 5,5 atm. Logo apds, o
efluente e a dgua de dispersao sdao misturados, ocasionando a subida das bolhas de ar e dos
flocos. O lodo é flotado para a superficie e removido com uma escumadeira (Figura 5). A
remocado do lodo que ficou no fundo do flotador é feita por raspadores de fundo. Em média,

cada flotador consegue realizar o tratamento de 1800 m3-h - de efluente.

Em seguida, o efluente tratado segue para uma estacdo de monitoramento onde ocorre a
correcao final de pH com soda caustica para valores entre 6 e 8. Por fim, o efluente é
bombeado para o rio Guaiba. J4 no que se refere ao lodo, ele é combinado e misturado com
a geracao de cada uma das etapas de tratamento (primario, secundario e terciario) para
fornecer um lodo misto e estavel. Ele é desidratado em uma unidade de pré-desidratacdo
(mesa desaguadora) e em uma prensa de filtragem de correia. Ademais, com o lodo ja
desaguado e prensado, ele é enviado para uma empresa de compostagem onde transforma-

se em adubo organico para o solo.
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Figura 4: Flotador do tratamento terciario.

Fonte: da autora, 2022.

3.5 TECNICAS DE PLANEJAMENTO E ANALISES DE EXPERIMENTOS

E comum ao realizar experimentos estudar simultaneamente o efeito de diferentes fatores

e niveis com relagdo as varidveis de respostas.

Variaveis de resposta: sdo varidveis dependentes que sofrem algum efeito ou
alteracdo nos experimentos quando estimulos sdo introduzidos intencionalmente

nos fatores que regulam ou ajustam os processos.

Fatores de Controle: sdo os fatores alterados intencionalmente no experimento.
O objetivo principal dos fatores de controle é avaliar o efeito produzido nas
variaveis de resposta e, com isso poder determinar os principais fatores do
processo. Os fatores podem ser representados por numeros arabicos (1, 2, 3...) ou

por letras (A, B, C...).

Niveis dos fatores: sdo as condigdes de operagdo dos fatores de controle
investigados nos experimentos. Sao classificados por nivel baixo (-1) e nivel alto
(+1). E comum considerar como nivel baixo o menor valor e, consequentemente o
nivel alto como o maior valor, quando os fatores forem ajustados por niveis

quantitativos.
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Para organizar as diferentes possibilidades de experimentos e guiar a execucao, utiliza-se
uma matriz de experimentos. Nesta matriz sdo incluidos os fatores de controle, os niveis e

tratamentos do experimento.

3.5.1 Fatores de controle

Para o estudo das melhores condi¢des operacionais de recupera¢ao do Al;(SO4)s existem
diversos fatores que influenciam na qualidade, na recuperacao propriamente dita de aluminio
e nareducado de lodo. Por ter sido escolhido o método de recuperagao por via dcida, os fatores
de controle relevantes dizem respeito ao pH, ao tempo de acidificacdo e a velocidade de

rotacdo empregada na mistura.

O potencial hidrogeniénico, expresso como pH, na recuperacdao do Al(SO4); esta
diretamente relacionado a eficiéncia na recuperacao do Al e reducdo do volume de lodo. Além
disso, o estudo do efeito do pH também é importante do ponto de vista econémico, visto que
esse valor ird determinar a quantidade de acido necessaria para a operacdo do sistema

(FREITAS et al., 2005).

No que se refere ao tempo de acidificacdo e velocidade de rotagdo, eles também sao
fatores importante que influenciam na cinética da reacdo e estao nitidamente ligados aos
custos operacionais, pois quanto maior o tempo e velocidade empregados, maior é o custo
com o reator para a acidificacdo. Segundo Freitas et al. (2005), a reacdo de recuperagao por
via acida é rapida e as concentragbes de Al crescem significativamente nos primeiros 15
minutos e permaneceram praticamente constantes nos minutos seguintes (Figura 3). Em 5

minutos, ja se pode ter resultados expressivos de recuperac¢ao de aluminio.

Figura 5: Influéncia do tempo de acidificagdo na concentragdo de Al recuperado.
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Fonte: Freitas et al. (2005).
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3.5.2 Planejamento experimental e matriz de experimentos

Um experimento fatorial com k fatores, cada um deles com dois (2) niveis, recebe a
denominacdo de experimento fatorial 2% (GALDAMEZ, 2002). O processo experimental dessa
técnica consiste em realizar testes com cada uma das combinagdes da matriz experimental
para, posteriormente, determinar e interpretar os efeitos principais e de interagdo dos fatores

investigados e deste modo, poder identificar as melhores condicdes.

Considerando um experimento com trés fatores (A, B, C), cada um desses parametros
testado com dois niveis (-1, +1), a matriz de planejamento para o experimento fatorial 23 é
representada conforme a Tabela 2. A resposta de cada ensaio é descrita pela coluna y (podem

existir mais de uma variavel resposta).

Tabela 2: Matriz de planejamento do experimento 23.

Experimento A B C Y
-1 -1 -1 Y1
1 -1 -1 Ya
b -1 1 -1 Yb
ab 1 1 -1 Yab
c -1 -1 1 Yc
ac 1 -1 1 Yac
bc -1 1 1 Ybc
abc 1 1 1 Yabc

Fonte: adaptado de Galdamez (2002).

3.5.3 Andlise de varidncia — ANOVA

ANOVA é uma andlise estatistica em que a variancia é utilizada para aceitar ou rejeitar as
hipdteses investigadas no projeto experimental. Além disso, ela tem como objetivo avaliar a

significancia dos diversos fatores e interagcées (RIBEIRO, 2001).

A analise de variancia trabalha com duas hipdteses (i) HO é a hipdétese nula, em que parte
do principio que ndo existe nenhuma diferenca significativa entre os fatores analisados e sera
sempre a hipotese testada no experimento; (ii) H1 é a hipdtese alternativa, que parte do
principio que serd verdadeira, caso a hipétese HO seja considerada falsa. Isto é, em H1 ha
diferencas significativas entre os grupos provocada pelo fator controldvel investigado

(RIBEIRO, 2001).
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Os resultados da ANOVA sdo geralmente apresentados em uma tabela, conforme a Tabela
3 (GALDAMEZ, 2002). Tais resultados representam a andlise do experimento fatorial com trés
fatores, cada um deles com dois niveis. As colunas dessa tabela incluem as fontes de variacao,
a soma de quadrados, os graus de liberdade, os quadrados médios, ou a variancia dos

parametros, e a estatistica do teste F.

Tabela 3: ANOVA de um projeto experimental com trés fatores.

Fonte de Soma de GDL Médias Teste F
variagao quadrados Quadradas
A SQA (a-1) MQA MQA/MQR
B SQB (b-1) MQB MQB/MQR
C sSQC (c-1) MQC MQC/MQR
AB SQAB (a-1)(b-1) MQAB MQAB/MQR
AC SQAC (a-1)(c-1) MQAC MQAC/MQR
BC SQBC (b-1)(c-1) MQBC MQBC/MQR
ABC SQABC (a-1)(b-1)(c-1) MQABC MQABC/MQR
Erro SQR abc(n-1) MQR
Total sQT abcn-1

Fonte: adaptado de Ribeiro (2001).

O quadro ANOVA pode ser construido com softwares estatisticos (EXCEL, MINITAB,
STATISTICA). Além disso, na maioria dos programas computacionais esta incluido a funcao
para o cdalculo do valor-p. Caso o F calculado em comparac¢ao ao F tabelado, for maior que o
valor tabelado (ou valor-p <0,05), descarta-se HO, isto &, existe diferencas significativas entre
os grupos provocada pelo fator controlavel em estudo. Pela andlise direta do parametro p,
por exemplo, é possivel concluir sobre as hipdteses nulas sem precisar recorrer a uma tabela

de valores criticos da distribuicao F (hipdtese natural da situacdo).
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 MATERIAIS E EQUIPAMENTOS

Para o planejamento das analises de recuperacdo do Al(SO4); realizou-se um

levantamento dos materiais e equipamentos disponiveis.

4.1.1 Reagentes e materiais

Os reagentes e materiais empregados no presente trabalho foram:
e Acido sulfurico — Reagente analitico — 95,0 — 98,0 % H,SO.

e Sulfato de aluminio — Comercial

Tanto acido sulfurico quanto o sulfato de aluminio utilizados nos ensaios foram recolhidos

diretamente da linha de aplicacdo durante o periodo de realizacdo dos testes.

e Soda Cdustica — Solucdo 2 Molar — a partir de reagente analitico — 95,0 — 100,5%
NaOH

e Cone Imhoff

Nos experimentos foram ainda utilizados, pipetas, péras, béqueres, provetas graduadas,
baldes plasticos, cronébmetro e frascos de polietileno para armazenar o lodo, coagulante

comercial — CC e coagulante recuperado — CR.

4.1.2 Equipamentos

Os equipamentos disponiveis e empregados no presente trabalho foram:
e Jar Test marca PoliControl, modeloFlocControl com 6 jarros;
e pHmetro Digimed de laboratério DM — 22;
e Turbidimetro portatil 2100Q/2100Q IS da Hach;
e Fotometro Spectroquant® NOVA 60 - Merck Millipore;

e |CP-OES Avio 500
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4.2 METODOS

4.2.1 Coleta de amostra: lodo

As amostras de lodo da ETE da empresa foram recolhidas dos flotadores do tratamento
terciario em dois dias diferentes, totalizando cerca de 15 L de amostra de lodo utilizadas no

trabalho.

As amostras foram armazenadas em bombonas de polietileno e transportadas até o
Laboratério de Estudos de Couro e Meio Ambiente (LACOURO) da UFRGS. Os ensaios de
recuperacao foram feitos no mesmo dia da coleta (com duracdo de aproximadamente 4h) e

no dia seguinte foram realizados os ensaios de eficiéncia.

4.2.2 Ensaios de acidificagdo e recuperagdo

A fim de recuperar o Aly(SO4)3 a partir da acidificagcdo do lodo, foi utilizado como base a
técnica de Fulton (GUIMARAES, 2005). O H,S04 foi escolhido para realizagdo dos testes devido
(i) ele ser o mais utilizado nas investigacdes apresentadas na literatura, (ii) ser um acido
disponivel na ETE e (iii) por apresentar custo inferior ao acido cloridrico, que também foi

considerado eficiente em outras pesquisas (FREITAS et al., 2005).

Foram testados os principais parametros que interferem na recuperagao: pH, tempo de
acidificacdo e rotagao. A acidificacdo foi testada em duas faixas de pH: 2,0 e 2,5 em diferentes
tempos de acidificagdo: 10 e 25 minutos. Além disso, foram testadas duas diferentes
velocidades de rotacdo: 150 e 200 rpm. Os ensaios ocorreram no equipamento Jar Test. A
Tabela 4 e 5 mostram o planejamento experimental do tipo fatorial 23 realizado. Para fins de

calculo do erro experimental, também se realizou triplicata de um ponto central.

Tabela 4: Definicdo dos 3 fatores de controle.

Fator Baixo (-1) | Alto (+1) | Ponto Central
A: pH 2 2,5 2,25

B: Tempo acidificacdo 10 25 17

C: Rotagao 150 200 175

Fonte: da autora, 2022.
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Tabela 5: Identificagdo das condi¢des experimentais propostas.

Experimento | A (pH) | B (tempo C Resposta (mg de
acidificagdo) | (rotacao) aluminio)

1 2 10 150 Y1

a 2,5 10 150 Ya

b 2 25 150 Yb

ab 2,5 25 150 Yab

c 2 10 200 Ve

ac 2,5 10 200 Yac

bc 2 25 200 Ybe
abc 2,5 25 200 Yabc
PC1 2,25 17 175 yrci
PC2 2,25 17 175 Yec2
PC3 2,25 17 175 ypc3

Fonte: da autora, 2022.

Trabalhou-se com as faixas de pH de 2 e 2,5, pois os melhores resultados visando a redugao
de volume de lodo ocorre em pH menores de 3,0 (DANDOLINI, 2014). Apds cada experimento
descrito na Tabela 5 e com tempo de sedimentacdo de uma hora, foi medido o volume de

coagulante recuperado (mL) e de lodo acidificado (mL).

O coagulante recuperado foi reservado e refrigerado (4°C). No dia seguinte da recuperagao
foram feitas as andlises de Al por espectrometria de emissdo atdbmica com plasma

indutivamente acoplado no equipamento ICP-OES Avio 500, disponivel na empresa.

4.2.3 Coleta de amostra: efluente bruto

O efluente originado do transbordo dos decantadores do tratamento secundario da ETE,
denominado neste trabalho como efluente bruto, foi coletado no mesmo dia da coleta do lodo
do tratamento terciario. Apesar do efluente bruto ndo ser exatamente aquele que gerou o
lodo, ela é uma boa referéncia, visto que a qualidade do efluente tratado em operacdes
estdveis ndo apresenta variagdes bruscas ao longo do dia. Foram coletados cerca de 10 L de

efluente bruto.

A medida e leitura dos parametros cor aparente, turbidez e pH do efluente bruto foram
realizados no laboratério da prdpria empresa, enquanto os ensaios de Jar Test foram

realizados no LACOURO da UFRGS.
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4.2.4 Ensaios de Jar Test: eficiéncia CR

Transcorrida a recuperagdo do Alx(SO4)s e de posse das caracteristicas fisico-quimicas do
efluente bruto segue-se para um método chamado de Teste de Jarros — Jar Test. O Jar Test é
um procedimento bastante empregado nas estacdes de tratamento de agua e efluentes para
a determinac¢do das dosagens étimas dos coagulantes a serem empregados. Isto é, realizam-
se ensaios de simulacdo em jarros (Figura 6) do mesmo efluente bruto da planta original,

variando a dosagem de alcalinidade e do coagulante.

Figura 6: Ensaios de simulagdo em jarros do efluente bruto.

Fonte: da autora, 2022.

Para a realizacdo das analises no equipamento foram preparados os seguintes reagentes

gue sao atualmente empregados na etapa tercidria de tratamento da empresa:

e Solucdo de sulfato de aluminio a 100 g-L-1. Nesta concentrac¢do cada 1,0 mL equivale a

100 mg de Al2(SOa)s3;

e Hidréxido de sddio a 1% e acido sulfurico a 1% (para ajuste de pH) e

e Solugdo de polimero a 1 g-L-1 (0,1%) — recém-preparada. Nesta concentragdo, cada 1,0

mL equivale a 1 mg de polimero.

Os ensaios em Jar Test funcionaram para testar de maneira indireta o desempenho de
diferentes dosagens de coagulante recuperado (CR) em comparacdo ao coagulante comercial
(CC), variando o volume adicionado. A execugdo dos ensaios ocorreu com a situacdo usual da

planta e seguiu as seguintes condicdes:
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Etapa 1: Velocidade de rotagdao do equipamento para 120 rpm, durante 3 minutos
(Adicionou-se sulfato comercial nessa velocidade de rotagcdo e com pH ajustado

entre 5,2 a 5,4);

e Etapa 2: Velocidade de rotagdo do equipamento para 60 rpm, durante 2 minutos

(Adicionou-se o polimero nessa velocidade de rotagao);

e Etapa 3: Velocidade de rotagdao do equipamento para 20 rpm, durante 1 minuto;

e Etapa 4: Desligou-se o equipamento e deixou as amostras decantando por

aproximadamente 10 minutos.

Ao longo do teste observou-se o tamanho dos flocos, a quantidade e a rapidez para
sedimentac¢do. Ademais, utilizando uma aliquota do jarro com efluente tratado com CC e uma
aliquota do jarro com o efluente tratado com CR, realizou-se analise de turbidez, cor, sélidos

sedimentaveis e DQO para fins de comparacao.

Apesar da planta original no tratamento tercidrio operar com flotadores, o presente
trabalho simulou somente o processo de sedimentagdo, devido a indisponibilidade do

reservatério que saturasse a dgua para a formacao de bolhas para o processo de flotagao.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos nos ensaios

realizados nesta pesquisa.
5.1 ENSAIOS DE RECUPERAGAO POR VIA ACIDA

5.1.1 Defini¢do de pardmetros operacionais para realizagdo dos ensaios

Com lodo de consisténcia 1,9 £ 0,2, os experimentos de acidificacdo ocorreram em Jar Test
com volume de 600 mL de lodo em cada jarro e 1107,8 mg de Al identificado. Verificou-se que
a solubilizacdo do lodo com recuperacdo de coagulante ocorreu em ambas as faixas de pH
estudadas (Figura 7), porém os melhores resultados de recuperagdo ocorreram nos
experimentos em que foram trabalhados com pH 2,0 (1, b, c e bc). A média de recuperacdo de

aluminio nessa condigdo foi de 85,5%.

Figura 7: Percentagem de recuperac¢do do aluminio em cada experimento.
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Fonte: da autora, 2022.

Com relacdo a geracao de lodo, a Figura 8 e 9 apresentam a correlacdo entre o pH de
acidificagao e a redugao do volume de lodo. A maior redugao do lodo, 73,6%, também ocorreu
em pH proximo de 2 (experimentos 1, b, ¢ e bc). Para essa reducao expressiva de lodo foram
necessarios cerca de 5,0 £ 0,05 mL de H,SO4 partindo de um pH inicial de 5,7 £ 0,2, enquanto
gue para atingir o pH 2,5 foram necessarios 4,4 £ 0,14 mL de acido. Apesar de ser necessario

cerca de 12% mais em volume de H,S04, apds analises no ICP, decidiu-se pela realizagao dos
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ensaios de solubilizacdo com pH 2, visto que as maiores porcentagens de recuperacao se deu
nessa condi¢do. A recuperagdao média de aluminio nos ensaios com pH 2 foi de 920,24 mg e
com pH 2,5 (a, ab, ac e abc) foi de 324,45 mg.

Figura 8: Percentagem de recuperac¢do de coagulante versus geragdo de lodo.
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Fonte: da autora, 2022.

Figura 9: Separagao do residuo e CR em pH 2,5 e pH 2,0 nos jarros.

Fonte: da autora, 2022.

Além do pH, foi analisada a influéncia das condi¢cdes de mistura (rotacdo e tempo) na
reducdo de lodo e recuperacdo de coagulante. Assim como o pH, todas as condi¢Ges foram

significativas estatisticamente para a recuperacao.

No que se refere a rotacdo adotada apds a acidificacdo, constatou-se que em 200 rpm
ocorreu a liberacdo maior de microbolhas no lodo acidificado formando uma camada de
espuma durante a sedimentacdo para separacao do coagulante e do lodo. Essas microbolhas
transportam as particulas de residuos mais leves fazendo com que parte delas flutuem ao

invés de sedimentarem (GUIMARAES, 2005). Deste modo, ficou constatado através dos
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experimentos que quanto maior a rotacdo e o tempo utilizado para mistura do lodo com H;SO4
maior é a formacgao de espuma, dificultando a separagao. Essa espuma formada no lodo, apds
a mistura de acido a 200 rpm, durante 25 minutos, condicdo onde todos os fatores dos
experimentos eram maximos (experimento abc) pode ser visualizada na Figura 10. Também
nesta Figura 10 esta a comparacdo de formacdo de espuma do experimento com todos os
fatores minimos (experimento 1), de pH 2,0, tempo de acidificagdo de 10 min e rotacao de

150 rpm.

Figura 10: Comparacdo na formagdo de espumas entre os experimentos com menor e maior fatores

operacionais.

Experimento 1 Experimento abc

Fonte: da autora, 2022.

Nos experimentos com velocidade de rotacdo de 150 rpm (1, a, b e ab) a recuperacgdo de
aluminio foi de 654,24 mg enquanto que nos experimentos com 200 rpm (c, ac, bc e abc) a
recuperacao foi de 590,45 mg. Sendo assim, diante das constatacdes apresentadas e da Figura
9, decidiu-se trabalhar com pH 2,0 e rotacdo apds acidificacdo de 150 rpm. A formacdo de
espuma durante a separac¢ao do coagulante recuperado do precipitado foi menor nopH 2,0 e

cresceu na medida que o pH foi aumentando.

Outro fator operacional testado foi o tempo de acidificacdo. Os tempos operacionais
testados foram de 10 e 25 min, sendo que a recuperacao média de aluminio foi de 654,05 mg
e 590,64 mg, respectivamente nessas condi¢des. Para o calculo dessa recuperacdo média no
tempo de 10 min foram considerados os valores analisados e corrigidos referentes aos
experimentos 1, g, c e ac. Ja, no que se refere ao tempo de acidificacdo de 25 min, o célculo

foi feito considerando os valores dos experimentos b, ab, bc e abc.
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Segundo Freitas et al. (2005), na recuperacdo por via acida em 5 minutos ja é possivel ter
resultados expressivos de recuperagao de Al. Diante desse fato, no presente trabalho, dentre
os tempos de 10 e 25 min, optou-se por fixar o tempo étimo em 10 minutos considerando que
esse periodo de tempo é considerado adequado do ponto de vista de instalagGes, nao
comprometendo em volumes muito elevados para o reator. Quanto menor o tempo, menor

€ o custo com o reator para a acidificagdo.

5.1.2 Resultados: ANOVA

A partir das informacdes e dados coletados durante os experimentos de recuperacdo e
utilizando a ferramenta estatistica do EXCEL, o quadro ANOVA foi estruturado, conforme
Tabela 6. Este quadro ANOVA se tornou indispensavel para identificar estatisticamente se

havia ou ndo influéncia de algum dos trés fatores e suas combinagdes sobre os experimentos

analisados.
Tabela 6: Resultado da andlise estatistica: ANOVA.

Fonte sQ GDL MQ F calc p-value
(A) pH 1419851,03 1 1419851,03 823,09 8,79E-06
(B) tempo 16083,59 1 16083,59 9,32 0,038
(C) rotagao 16276,62 1 16276,62 9,44 0,037

AB 2166,87 1 2166,87 1,26 0,325
AC 11100,56 1 11100,56 6,43 0,064
BC 12452,48 1 12452,48 7,22 0,055
ABC 519,33 1 519,33 0,30 0,612
Erro 6900,13 4 1725,03
Total 1485350,61 15

Fonte: da autora, 2022.

Observa-se na Tabela 6 que estatisticamente todos os fatores analisados (pH, tempo de
acidificacdo e velocidade de rotacdo) tém influéncia sobre a varidavel de resposta (mg de
aluminio recuperado). Isso foi possivel perceber principalmente pelo fator p, em que para os

trés fatores testados apresentaram valor menor que 0,05.

A influéncia sobre a recuperacdo do Al;(SO4)s mais representativa foi com rela¢do ao pH,
ou seja, quanto menor o pH de trabalho, supostamente maior a quantidade de aluminio
recuperado. Da mesma maneira, tanto o tempo de acidificacdo quanto a velocidade de

rotagdo tiveram impacto estatistico menor, mas seguem um comportamento semelhante ao
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pH com relacdo a recuperacdo: os experimentos em que foi trabalhado com o nivel -1 (menor

valor desses fatores), apresentaram maior recuperagdo massica de aluminio (Tabela 7).

Tabela 7: Tabela resumo referente a recuperagao de Al nos diferentes niveis dos trés fatores analisados.

Nivel Fatores Resposta (mg de Al recuperado)
-1 pH: 2,0 920,24
1 pH: 2,5 324,45
-1 Tempo de acidificagao: 10 min 654,05
1 Tempo de acidificagao: 25 min 590,64
-1 Velocidade de rotagdo: 150 rpm 654,24
1 Velocidade de rotacdo: 200 rpm 590,45

Fonte: da autora, 2022.

5.2 ENSAIOS PREVIOS JAR TEST: CC versus CR

Nesse capitulo serdo discutidos os dois ensaios prévios realizados para avaliar a eficiéncia
do coagulante recuperado (CR) no tratamento de efluentes, em duas condi¢Ges de operagao
industrial diferentes: 750 ppm e 350 ppm de dosagem de sulfato de aluminio, visto que o
efluente bruto é bastante varidvel ao longo do tempo: dependente das condi¢ées de matéria-

prima de entrada, quantidade de quimicos utilizados no processo e entre outros fatores.

5.2.1 Condigdo inicial do efluente — Ensaio 1

No Ensaio 1, em cada jarro do Jar Test foram adicionados 2L de efluente industrial
(transbordo do efluente do tratamento secundario). Os principais parametros monitorados

desse efluente estdo na Tabela 8.

Tabela 8: Ensaio 1 - Condicao inicial do efluente utilizado para comparacdo da eficiéncia CC versus CR.

Variavel Resultado
pH 7,72 £0,05
Turbidez (NTU) 3,56 £0,77
Cor Aparente (mg(PtCo)/L) 472,38 £17,29
DQO (mg(02)/L) 211,50 + 12,79

Fonte: da autora, 2022.

5.2.2 Jar Test — Ensaio 1

Os ensaios em Jar Test do Ensaio 1 seguiram conforme a Tabela 9. No primeiro momento,
a comparacao da eficiéncia no tratamento do efluente foi realizada de maneira visual e os

principais parametros comparados foram a turbidez, pH, cor, sélidos sedimentaveis e DQO. O
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volume base em mL de sulfato comercial utilizado nos jarros levou em consideracdo a
quantidade que estava sendo adicionada nos flotadores industriais no dia do teste: 750 ppm.
Nos ensaios em Jar Test, essa concentragdo corresponde a 7,5 mL da solucdo de Aly(SOa)s3 por
litro de efluente. Ja a quantidade de polimero utilizada ndo variou ao longo dos experimentos,
sendo fixa em 5,4 mL de polimero por litro de efluente. Na Figuras 11 e 12 esta representado

o comportamento dos experimentos com CC e CR em cada caso.

Tabela 9: Ensaio 1 — Volumes adicionados para teste preliminar da eficiéncia do CR.

] mL adicionado de CC ou CR
Experimento .
(por litro de efluente)
CcC 7,5 mLde CC
CR1 7,5 mLde CR
CR2 15,0 mL de CR
CR3 22,5 mLde CR

Fonte: da autora, 2022.

Figura 11: Ensaio 1 - Teste de jarros com CC, CR1, CR2.

Fonte: da autora, 2022.

Figura 12: Ensaio 1 - Teste de jarros comparando CC e CR3

Fonte: da autora, 2022.
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Observa-se pelas Figuras 11 e 12 que a condicdo (CR3) em que foi adicionado trés vezes o
volume de coagulante recuperado em comparag¢ao com o coagulante comercial apresentou
acao similar a referéncia. Ja os experimentos em que foram adicionados volumes menores, os

principios de coagulagdo/floculagdo/sedimentagdo se quer ocorreram.

Como o efluente tratado do experimento CR3 visualmente mais se aproximou do
experimento CC, foram realizadas analises de turbidez, cor, pH, sélidos sedimentdveis e DQO.

Os resultados estdo representados na Tabela 10.

Tabela 10: Ensaio 1 — Comparagdo dos parametros do efluente tratado com CC e CR3

Experimento Referéncia CR3 Limites de cont:ole da
empresa
pH 5,58 5,62 -
Turbidez (NTU) 4,18 8,64 0-10
Cor Aparente (mg(PtCo)/L) 150 243 -
Sélidos sedimentaveis (mL/L) <0,1 <0,1 0-1
DQO mg(02)/L 71,5 105 0 - 140

Fonte: da autora, 2022. *Material de divulgacdo interno.

Nota-se que no Ensaio 1, o efluente tratado originado da condicdo em que foi adicionado
o triplo de coagulante recuperado (CR3) atendeu aos limites estabelecidos pela empresa. Em
comparagao ao efluente bruto houve uma redugao de aproximadamente 50% tanto nos
resultados referentes ao parametro de cor aparente (mg(PtCo)/L) quanto ao DQO (mg(02)/L).
Ademais, notou-se que a turbidez apresentou um ligeiro aumento (8,64 NTU). No entanto,

ainda se encontra dentro da faixa de limites controlada pela empresa.

No que concerne ao pH, pela comparacao da Tabela 6 e 8, nota-se que o efluente tratado
ficou mais acido tanto nos experimentos com CC quanto CR. Isso se deve ao fato de que o
sulfato comercial ja é um sal com pH préoximo de 2 (resultados de 2,33 £0,1), assim como CR
recuperado do lodo com H;SO4. Os resultados de sélidos sedimentaveis ndo apresentaram

distingdo nas condigbes testadas.
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5.2.3 Condigdo inicial do efluente — Ensaio 2

No Ensaio 2, em cada jarro do Jar Test foram adicionados 1L de efluente industrial do
transbordo do tratamento secundario. Na Tabela 9, estdo os principais parametros do

efluente na condicdo da operacao industrial do dia do experimento.

Tabela 11: Ensaio 2 - Condicdo inicial do efluente utilizado para comparagdo da eficiéncia CC versus CR.

Variavel Resultado
pH 7,60+0,10
Turbidez (NTU) 2,87 £ 0,68
Cor Aparente (mg(PtCo)/L) 417,94 £ 17,72
DQO (mg(02)/L) 180,48 + 11,55

Fonte: da autora, 2022.

5.2.4 Jar Test — Ensaio 2

Com consciéncia sobre os resultados do Ensaio 1, o Ensaio 2 foi realizado e seguiu a
organizacdo descrita na Tabela 12. A primeira comparacao da eficiéncia no tratamento do
efluente foi realizada de maneira visual. Os principais parametros comparados nesse caso
foram a turbidez, pH, cor e sélidos sedimentaveis. O volume base em mL de sulfato comercial
utilizado nos jarros levou em consideracdo a quantidade que estava sendo adicionada nos
flotadores industriais no dia do teste: 350 ppm. A quantidade de polimero ndo variou ao longo

dos experimentos e foi de 5,2 mL por efluente.

Tabela 12: Ensaio 2 - Volumes adicionados para teste preliminar de eficiéncia do CR

Experimento mL adicionado de CC ou CR
(por litro de efluente)
CC 3,5 mLde CC
CR2 7,0 mLde CR
CR3 10,5 mL de CR
CR4 14,0 mL de CR

Fonte: da autora, 2022.

Através da Figura 13, consta-se que para o Ensaio 2 foi necessario quatro vezes o volume
de coagulante recuperado em comparac¢do ao coagulante comercial para se chegar em um

efluente tratado similar a referéncia.
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Figura 13: Ensaio 2 - Teste de jarros com CC, CR2, CR3 e CR4.

=/ . -

Fonte: da autora, 2022.

Como o efluente tratado do experimento CR4 visualmente mais se aproximou do
experimento referéncia com CC foram realizadas analises de turbidez, cor, pH e sdélidos

sedimentaveis desse efluente. Os resultados estdo representados na Tabela 13.

Tabela 13: Ensaio 2 - Comparagdo dos parametros do efluente tratado com CC e CR4

Parametro Referéncia CR4 Limites de cont:ole da
empresa
pH 5,36 5,06 -
Turbidez (NTU) 4,60 8,91 0-10
Cor Aparente (mg(PtCo)/L) 213 245 -
Solidos sedimentaveis <0,1 <0,1 0-1
(mL/L)

Fonte: da autora, 2022. *Material de divulgacdo interno.

Para a condicdo de efluente bruto inicial, houve uma reducdo de aproximadamente 41%
nos resultados referentes ao parametro de cor aparente (mg(PtCo)/L). Infortunadamente, a
andlise de DQO (mg(02)/L) n3o foi feita no Ensaio 2 para fins de comparacdo. Ademais, em
comparac¢ao aos outros parametros, a turbidez apresentou um ligeiro aumento. No entanto,
ainda se encontra dentro da faixa de limites controlada pela empresa, que atende a legislagao.

Os resultados de sdlidos sedimentaveis ndo apresentaram desvios.

Sendo assim, através dos dois ensaios realizados (Ensaios 1 e 2), chega-se na eficiéncia da

melhor condi¢cdo de CR em comparacdo ao CC (Tabela 14):
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Tabela 14: Eficiéncia do CR frente ao CC para os parametros de turbidez, cor aparente, sélidos sedimentdveis e
DQO do efluente tratado.

Efluente

" Tratado Tratado com Eficiéncia | Eficiéncia

Parametros Bruto CR (melhores
com CC .~ CcC CR
condigoes)

Turbidez (NTU) 3,2 4,4 8,8 -37,5% -275%
Cor aparente (mg(PtCo)/L) | 445,2 | 181,55 244 +59,2% +45,2 %
Solidos sedimentaveis <0,1 <0,1 <0,1 - -
(mL/L)
DQO mg(02)/L 211,5 71,5 105 + 66,2 % +50,4%

Fonte: da autora, 2022.

Nota-se pela Tabela 14 que o CR foi efetivo principalmente no que diz respeito a remocao
de cor aparente e DQO do efluente. Além disso, ndo apresentou sélidos sedimentaveis em

nenhuma das condi¢des testadas.

Entretanto, com relacdo a turbidez, o CR teve um impacto desfavoravel. Em condicGes
operacionais reais de planta, ja se sabe que ao adicionar Aly(SO4)s comercial ocorre um
pequeno aumento na turbidez do efluente tratado. Todavia, mesmo apresentando um
aumento no valor da turbidez de 275%, o uso do CR ndo se tornou invidvel do ponto de vista
técnico, uma vez que o valor ainda estd dentro dos parametros estabelecidos pela empresa

(10 NTU).

Outro fato importante é que os ensaios de eficiéncia no tratamento do efluente em
bancada foram simulando o processo de sedimentagdao, em que as particulas mais densas
ficam depositadas no fundo da mistura. Contudo, a planta de escala industrial opera com
flotagdo por ar dissolvido, em que os elementos sdo levados até a superficie. Por se tratar de
processos diferentes, a quantidade de coagulante utilizada no tratamento do efluente
também pode variar. Dosagens de coagulantes menores do que a requerida prejudicam a
formacao dos flocos, enquanto que dosagens excessivas formam flocos densos e de maior
tamanho que possuem a tendéncia de sedimentar ao invés de flotar, indicando que a flotacao

potencialmente requer dosagens de coagulantes menores do que a sedimentacao.
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6 CONCLUSAO

A partir da analise e discussdo dos resultados apresentados neste estudo e atendendo

o objetivo geral da recuperagao do coagulante sulfato de aluminio (Al>(SOa)3) presentes no

lodo da ETE de uma industria de celulose e papel, pode-se concluir que:

O pH de acidificagdo exerce papel fundamental e estatisticamente significativo
para eficiéncia do processo. Os residuos ricos em hidréxido de aluminio solubilizam
em ambas as faixas de pH testadas, tanto em 2,5 quanto 2,0. Entretanto, a redugao
do volume de lodo foi maior no pH 2,0, com média 73,6%. Os experimentos 1, c,
bc e b também obtiveram os melhores resultados com relagdo a recuperacgao de

Al, na média das 4 amostras foi possivel recuperar 85,5% do metal.

O tempo de acidificagcdo do lodo durante o processo de acidificagcdo deve ser menor
gue 25 minutos, uma vez que a reacao é rapida e em 10 minutos, ja se pode ter
resultados altos de recuperagao de aluminio, além de que esse periodo de tempo
é considerado adequado do ponto de vista de instala¢des, ndo comprometendo
em volumes muito elevados para o reator, visto que, quanto menor o tempo,

menor é o custo com o reator para a acidificacao.

A mistura do lodo durante o processo de acidificacdo deve ser realizada com
prudéncia, ja que rota¢bes rdpidas do residuo podem acarretar a formacdo de
espumas e contribuir para flotagao de particulas indesejadas. A rotacao de 150 rpm
foi suficiente e atendeu ao objetivo proposto. Apds acidificados, a sedimentacao

estabilizou por volta de uma hora.

Foram necessarios trés ou mais vezes o volume de CR em comparac¢ao ao CC para
alcancar eficiéncias semelhantes no tratamento de efluente por
coagulacdo/floculagdo/sedimentacdo. No que diz respeito ao efluente tratado com
CR foi possivel obter uma remogao de cor aparente de 45,2%, remogao de DQO de
50,4%, enquanto para soélidos sedimentdveis ndo ocorreu variacdo. A turbidez
mesmo aumentando 275% ainda atendeu aos limites estabelecidos pela empresa,

gue atende a legislacdo.
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7

SUGESTAO DE TRABALHOS FUTUROS

Como sugestao para trabalhos futuros destaca-se:

Estudar as propriedades fisico-quimicas do lodo acidificado e a correta destinagdo

pds acidificacao;

Estudar a recuperacdo de coagulante sulfato de aluminio do lodo da ETE de uma

industria de papel e celulose em pH menores que 2,0;

Estudar a viabilidade econdmica para o processo em questdo ser realizado em
escala industrial, avaliando estimativa de custos referentes a recuperagao de
coagulantes, incluindo custos de transporte e disposicdio do residuo nao

solubilizado;

Avaliar o limite da recuperac¢ao de coagulante, ou seja, o nimero de vezes que se
pode recuperar sucessivamente o coagulante de um lodo gerado pela aplicagdao do

coagulante recuperado;

Avaliar a eficiéncia do uso do coagulante recuperado versus coagulante comercial

no tratamento de efluentes simulando as condi¢des de flotacao;

Analisar o mecanismo de coagulacdo presente no efluente tratado e avaliar a

estabilidade e a tendéncia a formacgao do floco pelo parametro de potencial zeta.
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