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Resumo

A tese de mestrado aqui apresentada teve como principal objetivo estudar e avaliar a
eficiéncia de diferentes tecnologias de tratamento na reducdo da carga orgénica dos
efluentes da Estacio de Tratamento de Aguas Residuais (ETAR) da empresa Dias Ruivo-
Curtumes e Produtos Industriais Lda.

Inicialmente avaliou-se o funcionamento atual da ETAR, verificando-se que s&o
consistentemente cumpridos os valores de descarga estipulados na licenca ambiental da
empresa, para 0s parametros solidos suspensos totais (SST), cromio 111 (Cr) e pH. Durante
o periodo de anélises, a ETAR permitiu reduc¢des na caréncia quimica de oxigénio (CQO)
de 72% (2332,00 mg O2/L),, embora ultrapassasse os valores limite de descarga (300 mg
O2/L). Relativamente ao azoto total, o valor deste pardmetro manteve-se inalterado, e
superior (205,30 a 404,50 mg N/L) ao limite de descarga (15 mg N/L).

Foi realizado um estudo posterior durante um periodo de 3 semanas com o objetivo de
determinar qual o impacto que a zona de fitorremediacdo de fim de linha, previamente
construida traria ao tratamento atual. Durante este periodo foram analisadas as diferentes
etapas de tratamento (primario, secundario e terciério), e pOde-se concluir que a
fitorremediacao de fim de linha apresentou a capacidade de reduzir o carbono organico
total (COT) em 44% (724,80 mg/L) e a CQO em 51% (1532,00 mg O2/L), provenientes
do tratamento secundario, embora ndo atingindo o valor estipulado na licenga. A zona de
tratamento secundéario ndo foi além de uma redugéo de 20% para o COT (1283,90 mg/L)
e 3% para a CQO (1791,00 mg O2/L) , provenientes do tratamento primario, este que,
novamente apresentou as maiores redugdes de contaminantes.

Foram realizados estudos com recurso a técnicas de oxidacdo quimica convencional,
usando peroxido de hidrogénio (H202) como agente oxidante, adicionado nos Gltimos
dois tanques do tratamento secundério da ETAR. Esta técnica conduziu a uma reducéo
da CQO em 3%, de COT em 3% e ndo influenciou a remocdo do azoto total.
Laboratorialmente realizou-se um teste de arejamento em reator fechado, de modo a
avaliar a influencia da adicdo de oxigénio por via de ar comprimido para degradacédo de
compostos organicos. Foi inserido ar comprimido num intervalo de 0,1-0,2 barg, durante
um periodo de 48 horas. Nestas condicdes ndo se observou qualquer vantagem na
utilizag&o desta tecnologia.

Foi ainda estudado um processo avancado de oxidacdo (PAO) de forma a analisar a

eficiéncia de reducdo de matéria organica. Avaliou-se a eficiéncia da reacdo de Fenton



em 3 conjuntos de ensaios onde foram variadas as condi¢cdes de temperatura, pH inicial e
razdo massica [Fe?*:H202], com percentagem massica de 35% m/m de H202. No primeiro,
avaliou-se 0 uso desta tecnologia como pré-tratamento da etapa bioldgica; no segundo
conjunto estudou-se a sua aplicacdo a montante do tratamento primario e a influéncia da
sedimentacdo e no terceiro (montante do tratamento primario) foram também variadas as
condicdes operatorias.

Para a primeira situacdo estudada, os ensaios realizados nas condicées iniciais de pH 3,
razdo [Fe?":H202] de 1/3 e temperatura inicial de 20 °© C apresentaram os melhores
resultados, com reducgdes de carbono total (CT) de 62% e de CQO de 61%, o0 que permitira
que na entrada da fase posterior de tratamento (tratamento secundario) o efluente
apresente valores inferiores de CQO e COT (626,67 mg O2/L e 377,10 mg/L)
possibilitando, eventualmente um melhor desempenho desta etapa de tratamento e,
consequentemente, da ETAR.

No segundo conjunto de ensaios foi confirmada a importancia da etapa de sedimentacéao
dos complexos férricos: a redugdo da CQO passou de 71% para 78% (354,80 mg O2/L) e
de COT de 57% para 71% (255,90 mg/L) (pH igual 3, temperatura igual a 20° C e razdo
massica [Fe2*: H202] de 1/3). Com o objetivo de estudar a diminuicdo da formacédo de
lamas, realizou-se um conjunto de ensaios variando a quantidade de oxidante adicionado.
Atingiram-se remocoes de CQO de 70% (628,00 mg O2/L) e de COT de 55% (511,25
mg/L) para pH igual 3, temperatura igual a 20 °C e razdo massica [Fe2*: H202] de 1/3 e
metade da concentracdo estequiométrica de H202. Estes valores foram ligeiramente
inferiores aos obtidos no segundo conjunto de ensaios. Em todas os trés ensaios ndo foi
conseguida a reducéo de azoto total.

Assim, com base nos resultados obtidos, é expectavel que os tratamentos alternativos
estudados contribuam para melhorar o funcionamento da ETAR, cumprindo os objetivos
pretendidos, no que diz respeito aos valores de CQO regulamentados na licenca de

descarga.
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Abstract

The main objective of the treatment plant presented here was to study and evaluate the
efficiency of different treatment technologies in reducing the organic load of effluents
from the wastewater treatment plant (WWTP) of the company Dias Ruivo- Curtumes e
Produtos Industriais Lda.

Initially, the current functioning of the WWTP was evaluated, verifying that the discharge
values stipulated in the company's environmental license are consistently met, for the
total suspended solids (SST), chromium Il (Cr) and pH parameters. During the analysis
period, the WWTP allowed reductions in chemical oxygen demand (COD) of 42%,
although it exceeded the discharge limit values (150 mg O2/L). Regarding total nitrogen,
the value of this parameter remained unchanged, and above the discharge limit (15 mg/L).
A subsequent study was carried out over a period of 3 weeks to determine what impact a
previously constructed phytoremediation zone would have on the current treatment.
During this period, the different stages of treatment (primary, secondary and tertiary)
were analyzed, and it was concluded that phytoremediation had the ability to reduce total
organic carbon (TOC) by 44% and COD by 51%, although not reaching the amount
stipulated in the license. The secondary treatment zone did not go beyond a 20% reduction
for TOC and 3% for COD.

Studies were carried out using conventional chemical oxidation techniques, using
hydrogen peroxide (H202) as an oxidizing agent, and added to a secondary treatment tank
at the WWTP. This technique led to a reduction of COD by 3%, of TOC by 3% and did
not influence the removal of total nitrogen. In the laboratory, an aeration test was carried
out in a closed reactor, under conditions of 0.1-0.2 bar, for a period of 48 hours. Under
these conditions, no advantage was observed in the use of this technology.

An advanced oxidation process (PAO) was also studied in order to analyze the efficiency
of organic matter reduction. The efficiency of the Fenton reaction was evaluated in 3 sets
of tests where the conditions of temperature, initial pH and mass ratio [Fe?*:H202] were
varied. In the first one, the use of this technology as a pre-treatment of the biological stage
was evaluated; in the second set, its application was studied upstream of the primary
treatment and the influence of sedimentation and in the third (amount of the primary
treatment) the operating conditions were varied.

For the first situation studied, the tests carried out in the initial conditions of pH 3,

[Fe?*:H202] ratio of 1/3 and initial temperature of 20 ° C presented the best results, with



reductions of total carbon (TC) of 62% and of COD of 61%, which will allow the effluent
to present lower COD and TOC values (626.67 mg O2/L and 377.10 mg/L) at the entrance
of the subsequent treatment phase (secondary treatment) allowing, eventually, a better
performance of this stage of treatment and, consequently, of the WWTP.

In the second set of tests, the importance of the sedimentation stage of the ferric
complexes was confirmed: the reduction of COD went from 71% to 78% and of TOC
from 57 to 78% (pH equal to 3, temperature equal to 20° C and mass ratio [ Fe?*: H202]
of 1/3). In order to study the reduction of sludge formation, a set of tests was carried out,
varying the amount of oxidant added. COD removals of 70% and TOC of 54% were
achieved for pH equal to 3, temperature equal to 20 °C and mass ratio [Fe?*: H202] of 1/3
and half the stoichiometric concentration of H202. These values, although slightly lower
than those obtained in the second set, are satisfactory.

Thus, based on the results obtained, it is expected that the alternative treatments studied
can help the WWTP to comply with the values regulated in the discharge license with
regard to COD.

Keywords: WWTP; H202; Aecration; Fenton’s Reaction, COD; TOC; Total nitrogen;

Wastewater treatment Technologies
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Nomenclatura

APIC — Associacdo Portuguesa da Industria de Couro
Cl — Carbono inorganico

CIETI — Centro de Inovacdo em Engenharia e Tecnologia Industrial
COT- Carbono organico total

CTIC - Centro Tecnoldgico da Indastria de Curtumes
CT — Carbono total

CBOs - Caréncia Bioquimica de oxigénio

CQO - Caréncia Quimica de oxigénio

Cr - Cromio I

ETAR- Estacdo de tratamento de aguas residuais
H202- Perdxido de Hidrogénio

SST - Solidos Suspensos Totais
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1 Introducdo a dissertacao

Compreende-se que atualmente as inddstrias produtoras de curtumes sao classificadas
como de elevado risco em termos de impactos ambientais adversos. Isto deve-se ndo sé a
quantidade de residuos toxicos e ndo-biodegradaveis emitidos nas suas descargas, mas
também decido aos elevados consumos de agua e matérias primas para 0 bom
funcionamento dos processos. Como tal, é necessdria uma maior consciencializagdo
destes perigos por parte das organizacdes de forma a entender quais os pontos fracos e
onde é possivel a sua otimizacdo, de modo a prevenir riscos posteriores (Black et al.,
2013).

1.1 Enquadramento

A presente dissertacdo foi realizada de modo a finalizar a unidade curricular de
Dissertacdo/Estagio, presente no curso de Mestrado em Engenharia Quimica, ramo de
Tecnologias de Protecdo Ambiental, do Instituto Superior de Engenharia do Porto (ISEP).
Realizou-se em ambiente empresarial, na empresa Dias Ruivo Lda, iniciando-se a 11 de
Marco de 2022, e terminando a 15 de Julho de 2022.

De modo a assegurar a realizagcdo do mesmo, a parte experimental deste trabalho decorreu
nos laboratorios do Departamento de Engenharia Quimica do ISEP e do Centro de

Inovagdo em Engenharia e Tecnologia Industrial (CIETI)

1.2 Objetivos

O trabalho teve como principais objetivos a avaliacéo e caracterizacdo do funcionamento
da estacdo de tratamento de aguas residuais, da empresa Dias Ruivo Lda., e o estudo de
diferentes tecnologias de tratamento alternativas, de forma a permitir respeitar os valores
de emissdo de descarga impostos a empresa.
Para atingir estes objetivos foram delimitados objetivos secundarios, entre os quais:

e caraterizacdo inicial do efluente;

e avaliacdo do efeito da adicdo de agentes oxidantes convencionais (peréxido de

hidrogénio e arejamento em reator fechado);
e avaliacdo do efeito da estacdo de fitorremediacdo na remocdo de compostos

organicos;



e avaliacdo do efeito da aplicacéo de reagente de Fenton no tratamento do efluente

como pré-tratamento e tratamento secundario.

1.3 A empresa Dias Ruivo-Curtumes e Produtos Industriais Lda

O maior foco de atividade da empresa Dias Ruivo-Curtumes e Produtos Industriais Lda
assenta na producdo de peles destinadas a calgado, marroquinaria e estofos imobiliérios,
através do recurtume e acabamento de couro em estado wet-blue, wet-white e crust.

E uma organizacgdo que se encontra em atividade desde 1936, e que ao longo dos anos
tem sido redesenhada e aprimorada para assegurar maiores niveis de industrializacéo,
modernizacdo e melhor qualidade do produto.

A garantia de qualidade é assente numa aposta continua e reforcada nas questdes da
investigacdo e desenvolvimento, em diferentes areas, como criagdo de novos artigos

(Figura 1-1) ou otimizacédo de processos.

Figura 1-1 Alguns produtos originais da marca Dias Ruivo

Um dos pilares fundamentais da Dias Ruivo é a sustentabilidade, sendo das suas maiores
preocupacdes uso de recursos de forma eficiente, o cumprimento de legislacdo em relacdo
a emissdes atmosféricas e descarga de efluentes e a sustentabilidade dos seus principais
fornecedores. Situa-se no concelho de Vila Nova de Gaia, em Avintes, na Rua Central de

Campos, 720 com cddigo postal 4430-787.

1.4 Estrutura da Dissertacao

A presente dissertacdo divide-se em 6 capitulos, todos eles encadeados de forma a

permitir uma melhor compreensao e familiaridade com o trabalho desenvolvido.



O primeiro capitulo consiste numa introducdo a dissertacdo, onde se encontram o
enquadramento geral, as principais motivacdes e objetivos para o desenvolvimento da
tese e uma ligeira apresentacdo da empresa que acolheu o estagio.

O segundo capitulo, Industria dos Curtumes, procura dar a conhecer ao leitor um pequeno
contexto histdrico global e nacional sobre a indUstria dos curtumes, retratando também
de forma generalizada o processo de producdo de couro e 0s impactos ambientais
associados & mesma.

O terceiro capitulo, Conceitos Tedricos sobre efluentes industriais, procura enquadrar o
leitor numa parte fundamental deste trabalho, o tratamento de aguas. Aqui fundamenta-
se inicialmente a importancia da agua e aborda-se o tratamento de &guas e a necessidade
de existir um tratamento eficiente das mesmas. Também neste capitulo se d& a conhecer
o tratamento atualmente aplicado na ETAR da organizac¢do acolhedora, assim como as
motivacdes que levaram a realizacao desta tese.

No quarto capitulo, Metodologia aplicada a ETAR, expde-se o plano de acéo e estratégias
aplicadas para o desenvolvimento da tese.

No quinto capitulo, Resultados e Discussédo, abordam-se os resultados propriamente ditos,
para as diferentes tecnologias alternativas de tratamento aplicadas e as sugestdes que se
consideram pertinentes de analisar num futuro préximo, em relacdo ao processo
produtivo e o tratamento da ETAR. Também neste capitulo sdo explicados alguns
conceitos importantes relacionados com as tecnologias de tratamento aplicadas, em jeito
de enquadramento.

No sexto e Gltimo capitulo, apresentam-se sintetizadas as principais conclusdes retiradas

do trabalho desenvolvido.






2 Industria de Curtumes

2.1 Contexto historico sobre o uso de peles e produtos a base de couro
Uma das atividades mais ancestrais realizadas pelo Homem consistia na utilizacdo e
transformacao de peles, obtidas através do abate de animais.

A pele é um oOrgdo externo, presente na maioria dos animais, sendo formada por
sobreposicio de varias camadas, juntamente com pelo ou 14 na sua generalidade. E um
indicador importante de diversas carateristicas dos animais, como por exemplo do seu
estado de satde (CTIC, n.d.-a). Esta atividade tinha como principal objetivo a formacao
de instrumentos capazes de conferir protecdo e conforto contra fatores externos, como
por exemplo o clima.

Desde a Revolugdo Agricola que a arte da transformacéo de peles beneficiou de diversas
formas. Por um lado, a domesticacdo de diferentes tipos de gado, aliado ao crescente
desenvolvimento de cereais e outras culturas vegetais, consequéncias do sedentarismo
agricola, permitiu uma explosdo no nimero de animais e alimento disponivel, o que
implicava uma maior quantidade de materia-prima disponivel (Harari, 2011). Por outro
lado, apesar das claras deficiéncias iniciais do processo, o contacto ao longo dos séculos
de diferentes sociedades e civilizacGes com diferentes espécies permitiram a obtencéo de
novos tipos de peles e sobretudo melhores formas de manusear, processar e aplicar esta
matéria prima (pergaminhos curtidos para escrita, exemplificado na Figura 2-1 (CTIC,
n.d.-b)).

Figura 2-1 Pergaminho egipcio de couro curtido datado de & 4000 anos (Holloway, 2015,)

Nos dias de hoje € completamente automatizada, e capaz de fornecer produtos de
qualidade a um ritmo e quantidades muito elevados, criando o que hoje conhecemos como
a inddstria dos curtumes. Esta é uma das atividades mais importantes a nivel mundial, por
ser responsavel pelo desenvolvimento de vérios tipos de couro, materiais usados para uma
miriade de aplicacOes tais como mobiliario, artigos a base de couro como roupas e sapatos
(Black et al., 2013), como se reflete na Figura 2-2 (Black et al., 2013).
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Figura 2-2 Oirgem dos tipos de peles e produtos obtidos da IndUstria de Curtumes

O mercado global de artigos de couro é tdo importante, que em 2020 atingiu um volume
de negdcio na ordem dos 310,5 mil milhdes de euros, e que neste mercado é esperada
uma taxa de crescimento anual composta de cerca de 5,5% entre 2021 e 2026
(Research&Markets, 2021), sendo a maior aplicagcdo do couro a nivel europeu incidente

na industria do calgado, como retrata a Figura 2-3 (Black et al., 2013).

Percentagem de utilizagdao de
couro na industria europeia

W Calgado M Vestuario Mobiliario e Estofos Outros

Figura 2-3 Percentagem de utilizagdo de couro na industria europeia (Black et al., 2013)

2.2 A industria de curtumes em Portugal

A indlstria dos curtumes trabalha peles de varias origens animais. No caso da indUstria
portuguesa, as matérias primas geralmente mais utilizadas sdo as peles bovina, ovina e
caprina (CTIC, n.d.-a).

Em Portugal, o primeiro esboco do setor dos curtumes e transformacéo de peles comecou

a ganhar significado nos séculos XVI e XVII, através de artesdes de curtumes em



Guimardes, Porto e Alcanena. Posteriormente, no século XVIII, aparecem as primeiras
unidades de manufatura de couro em Portugal. No século XX, as unidades de manufatura
converteram-se do ponto de vista tecnoldgico, passando a aplicar métodos baseados em
curtimenta a Cr que se tem vindo a aplicar até aos dias de hoje. Dada a elevada toxicidade
e problemas ambientais que os produtos com este componente colocam no meio ambiente,
tem sido feito um esfor¢o para minimizar esses efeitos, procurando encontrar melhores
solucdes. (CTIC, n.d.-b).

Atualmente, a industria portuguesa de peles e curtumes tem vindo a demonstrar fortes
indicadores de crescimento economico, devido a maior aposta na internacionalizacéo.
Como apoio a este setor, existem infraestruturas como a APIC (Associagdo Portuguesa
da Industria de Couro) e o CTIC (Centro Tecnoldgico da Industria de Curtumes)
(Carvalho, 2010).

2.3 Processo de Producéo de Curtumes

A transformacdo de pele em couro é um processo que possui um relativo grau de
complexidade. Esta transformacdo de uma matéria-prima de origem natural visa a
obtencdo de um produto com propriedades apropriadas (macieza, textura, resisténcia),
assim como a incapacidade de deterioracdo, de modo a poder ser aplicada como entrada
em termos de fabrico industrial (Morais, 2005). Globalmente a base do método de
producdo da industria de curtumes apresenta poucas diferencas, sendo as existentes
normalmente aplicadas a diferentes tipos de pele (Neves, 2019).

Este modelo consiste numa série de operacdes mecanicas e fisico-quimicas tanto a
montante como a jusante da operagdo do curtume, que tem como principal finalidade a
preparacdo da pele para a curtimenta e a confecdo/potenciacdo de caracteristicas finais
(Morais, 2005).

Estas operaces estdo divididas por quatro etapas, designadas como Ribeira, Curtume,

Recurtume/Tinturaria e Acabamento.

2.3.1 Rececdo e armazenamento das peles

A pele, a matéria-prima essencial da industria de curtumes, é um subproduto resultante
da matanca de animais, obtida através de esfolamento mecéanico ou manual. De modo a
poder ser usada no processo produtivo, € necessario existir algum controlo sobre a

matéria-prima. E desenvolvida uma triagem pelos fornecedores em varias categorias. A



matéria-prima inapta pode ser vendido a outras fabricas de curtumes mais especializadas
(Black et al., 2013).
Na aparagem, ocorre corte de pedacos irrelevantes da matéria-prima. Tal como a
triagem, é realizado em matadouro ou na prépria fabrica (Black et al., 2013).
Tratando-se de uma matéria-prima muito suscetivel a processos de degradacdo, muitas
vezes é necesséria a realizacdo imediata de processos de conservacdo temporaria, de
modo a esta permanecer em condicdes de ser transportada e comercializada em seguranca
(AUSTRA/CTIC, 2015).
A cura/conservacdo é o processo que previne a degradacdo das peles, desde o
esfolamento até aos processos de transformagdo. Aqui séo aplicados diferentes métodos,
de acordo com os tempos de preservacéo requeridos:
» Preservacdo a longo prazo (Até 6 meses), quando a matéria-prima é exportada,
sobretudo em mercados intercontinentais.
» Preservacgdo a curto prazo (2-5 dias), usados quando as fontes de matéria-prima
séo localizadas.
o Refrigeracdo
o Biocidas
Apds rececdo, sdo armazenadas em lotes (Figura 2-4) com base na sua origem e peso por

peca, possiveis de ser agora transformadas (Black et al., 2013).

Figura 2-4 Lotes de peles conservadas apés processo de salga (AUSTRA/CTIC, 2015)

2.3.2 Ribeira

Na fase da Ribeira as peles sdo submetidas a uma série de processos fisico-quimicos e
operagfes mecanicas de modo a serem preparadas para o processo de Curtume
(AUSTRA/CTIC, 2015).

A etapa do Molho é realizada pois permite as peles a possibilidade de reabsorver

quantidades de agua perdida durante as etapas de esfolamento, conservacgéo e transporte.



Esta também funciona como um método de limpeza das peles de possiveis residuos
existentes (sangue, terra...) e remove material interfibrilar inadequado ao processo (Black
et al., 2013).. Sendo uma etapa suscetivel a contaminacdo bacteriol6gica, normalmente
sdo adicionados agentes biocidas, e dependendo do tipo de pele, outros agentes podem
ser adicionados. (AUSTRA/CTIC, 2015). Geralmente demora entre 6 e 48 horas

No caleiro ocorre a remocdo de pelos, degradagdo quimica da camada epidérmica e
abertura da estrutura fibrosa da pele. Este relaxamento é realizado de modo a facilitar o
acesso dos reagentes de curtimenta numa fase posterior, assim como de preparar a pele
para a remocao de gorduras na descarna posterior (Machado, 2012).

As partes ndo aproveitaveis sdo removidas na descarna por parte de rolos de laminas
(Figura 2-5). Estes componentes dificultam a penetracdo dos produtos utilizados em fases

posteriores na pele, sendo essencial a sua remocéo. (Machado, 2012).

Figura 2-5 Operacao de descarna de peles (AUSTRA/CTIC, 2015)

Na divis&o, a pele é separada pele em duas camadas, o crute e a flor da pele. E uma etapa
vantajosa pois permite uma tomada de decisGes econdémicas, cOmo se sera necessario ou

ndo processar os crutes, de acordo com as quantidades obtidas (Machado, 2012).

2.3.3 Curtume

A pele em estado tripa segue para a fase de curtume, sendo sujeita a processos fisico-
quimicos e mecanicos capazes de a transformar num material termicamente estavel e
também resistente a decomposicéo. Isto acontece devido a reacao entre agentes quimicos
e 0 colagénio existente na pele, que estabelece ligacBes transversais entre as cadeias
proteicas. (AUSTRA/CTIC, 2015).

Na desencalagem ocorre uma neutralizacdo quimica, até serem atingidos valores de pH
proximos de 8. (Machado, 2012). E realizada também uma confitagem com o intuito de

fornecer maciez a pele devido a atuacdo de amaciadores e enzimas. Esta operacao é



relativamente rapida, possuindo um intervalo temporal na ordem dos 20 a 120
minutos(AUSTRA/CTIC, 2015).
A gordura da pele tem de ser removida por processos de desengorduramento, pois
quantidades elevadas interferem com a penetracdo dos agentes de curtimenta, 0 que gera
dificuldades nas etapas finais de acabamento. Os métodos de desengorduramento mais
utilizados sdo (Black et al., 2013) em meio aquoso e com solvente. No caso de serem
aplicados solventes organicos, é essencial considerar a possibilidade de formacdo de
residuos perigosos.
Existe um processo de purga para limpar a estrutura fibrosa da pele por acdo enzimatica.
Geralmente é realizada no mesmo banho da desencalagem, durante 15 a 60 minutos, e
aqui aplicam-se enzimas de forma a provocar degradacOes parciais nas proteinas da pele
(com excecdo do colagénio) (AUSTRA/CTIC, 2015). De modo a finalizar esta etapa, as
peles sdo lavadas com agua fria, uma ou duas vezes (Carvalho, 2010).
A etapa da piquelagem procura reduzir reducdo do pH da pele estado tripa antes do
processo de curtimenta, normalmente para valores entre 2,5 e 4,5 (Carvalho, 2010). Este
intervalo de valores depende do tipo de agente de curtume que sera empregado no
processo de curtimenta (Black et al., 2013). Esta reducdo do pH é feita com recurso a
acidos fortes, que permite a criacdo de condicBes fisico-quimicas para uma difusdo
eficiente dos agentes de curtume, assim como uma esterilizagéo da pele (Machado, 2012).
Por norma esta operacéo pode durar entre 1 e 16 horas.
Na curtimenta, a matéria-prima “transforma-se” no produto pretendido. Esta operacao
confere a pele um carater imputrescivel e uma melhoria em diversas de propriedades, de
acordo com o couro que se pretende obter. (Black et al., 2013).
Algumas das propriedades do recém-adquirido couro, obtidas através dos diferentes
agentes de curtume aplicados na etapa, sdo por exemplo:

= resisténcia mecénica;

= estabilidade Térmica

= resisténcia a acdo de microrganismos,
Existem vérios agentes de curtimenta, e a escolha de cada método incide sobretudo nas
propriedades finais desejadas do couro obtido. (Black et al., 2013). Os produtos usados
no curtume da pele podem ser classificados em trés grupos distintos, como demonstrado

na Figura 2-6.
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Agentes de
curtimenta

T
l Mineral l Sintético l Vegetal

Taninos
sintéticos

Cr ‘

Taninos

Silicatos... .
naturais

Aluminio ‘ ‘ Zircénio

Resinas... ‘ ‘

Figura 2-6 Diferentes grupos de agentes de curtimenta aplicados (adaptado de (Almeida, 2011))

A curtimenta mineral é o método mais aplicado em praticamente todo o tipo de artigos,
com excecdo da producdo de sola, exclusivo da curtimenta vegetal (Morais, 2005). Isto
deve-se ao facto de produzir couros com propriedades fisicas e quimicas normalmente
desejaveis, com o acréscimo da rapidez de atuacdo. De todos os minerais que podem ser
usados, 0 mais aplicado € o crémio devido a sua disponibilidade e custos financeiramente
interessantes. A pele ap0s curtimenta apresenta uma pele humida e azul (wet-blue, como
demonstra a Figura 2-7), coloragéo resultante dos complexos de Cr (111) que sdo formados

na reacdo com a proteina da pele (Almeida, 2011).

Figura 2-7 Pilhas de couro “wet-blue” (AUSTRA/CTIC, 2015)

Os agentes de curtimenta sintéticos sdo compostos organicos, sendo 0s mais
frequentemente aplicados os taninos sintéticos. Em relacdo aos outros agentes, estes sao
normalmente mais dispendiosos. Dada a falta de enchimento e maleabilidade que estes
agentes conferem ao couro final, estes geralmente sdo aplicados como auxiliares.
(Almeida, 2011).

Os agentes de curtume vegetal provém de extratos vegetais como taninos naturais. Estes
agentes de curtume, tal como referido anteriormente, sdo aplicados fortemente na
producdo de solas, pois permitem a obtencdo de peles com uma elevada dureza e

resisténcia mecénica. (Morais, 2005). Tanto na curtimenta mineral como a curtimenta
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vegetal, pode ocorrem complementacdo com outros produtos, de acordo com os objetivos
especificos designados para o artigo final (Morais, 2005).

Como nestes Gltimos tipos de curtimenta ndo existe formacao de complexos de crémio, o
couro acaba por ndo possuir coloracdo azul e sim mais esbranquicada, sendo designada

de wet-white, representado na Figura 2-8.

’
m— - ‘\

F .\

’ P “ \
it . \ \‘
4
- — L
Figura 2-8 Couro “wet-white” (Neves, 2019)

0s excessos de agua na pele sdo removidos na zona de escorrimento, de forma a facilitar

0 manuseamento.

2.3.4 Recurtume/Tinturaria
No recurtume a matéria prima é submetida a um conjunto de operacdes quimicas e de
processos especificos que garantem propriedades ao couro, tais como permeabilidade a
gases, retardamento de chama, abraséo, entre outras (Black et al., 2013). O processo
produtivo da Dias Ruivo incide especialmente sobre o recurtume e tinturaria, através da
transformacéo de peles em estado Wet-Blue para couro acabado.
A espessura final da parte nobre da pele é realizada no rebaixamento, através de um rolo
de laminas (Morais, 2005). De modo a ser realizado um processo eficiente, € estritamente
necessario por um lado um ajuste de acordo com as exigéncias do produto a ser produzido,
e por outro lado uma elevada estabilidade térmica da pele a ser tratada.(AUSTRA/CTIC,
2015).
Os &cidos existentes no couro, naturalmente existentes ou adicionados ao longo das etapas
realizadas a montante sdo removidos na neutralizacdo. Aqui também se confere uma
carateristica importante, a maciez (Almeida, 2011):

= Neutralizagdo intensa, couro mais macio

» Neutralizagdo menos intensa, couro menos macio
Para este efeito sdo adicionados geralmente sais alcalinos, e € um processo que pode
demorar entre 30 a 120 minutos (AUSTRA/CTIC, 2015).
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Dado que o couro obtido na etapa de curtimenta ndo possui todas as carateristicas finais
esperadas, € aplicado um processo de recurtimenta, que visa 0s seguintes objetivos
(Black et al., 2013):

= Melhorar a textura e a maleabilidade do couro

» Produzir couros com maior uniformidade de propriedades fisicas, e com um

valor econdmico acrescentado ao consumidor
= Melhorar a suscetibilidade a reidratacdo, que auxiliara o processo de
tingimento

sendo para este efeito aplicados produtos quimicos especificos capazes de permitir uma
conferir as propriedades finais desejadas (Marques, 2018). O tipo de produto quimico
depende das carateristicas que se pretende obter no artigo final, e esta operacdo
geralmente varia entre intervalos temporais de 1 a 4 horas (AUSTRA/CTIC, 2015).
O processo de tingimento procura uniformizar a coloracdo toda a superficie do couro. Se
for necessério potenciar a cor, é realizado um retingimento.
Esta obtencdo de coloracéo é dependente de certos aspetos, como (Almeida, 2011):

= propriedades intrinsecas do couro,

= 0 grau de penetracdo do agente de coloracdo,

= grau de fixacdo do corante
A lubrificacdo do couro é necessaria para serem atingidas especificacbes requeridas para
0 produto final, assim como reestabelecer gorduras essenciais perdidas ao longo das
diferentes etapas (Black et al., 2013).Deste modo, percebe-se que o engorduramento visa
incorporar gordurosas na pele, de modo a proteger as fibras presentes no couro assim
como melhorar a maciez, elasticidade e toque superficial do mesmo. (Marques, 2018). E
um processo que demora entre 30 e 90 minutos. Estes processos ocorrem todos numa
maquina tipo tambor rotativo, designada por fuldo (Figura 2-9) (AUSTRA/CTIC, 2015).

Figura 2-9 Exemplo de um ful&o industrial (AUSTRA/CTIC, 2015)

13



No escorrimento e alisamento, as peles sdo alisadas e espremidas, o que leva a uma
reducdo de humidade e eliminagdo de rugas e outras deformacbes (AUSTRA/CTIC,
2015). Para estas operagdes ocorrerem, € necessario, no entanto, um repouso anterior das
peles em paletes, de modo a que os excessos de dgua saiam de forma natural (Carvalho,
2010). Este repouso também permite uma fixacdo melhorada dos corantes tingidos, sendo
também fundamental para uma boa qualidade do produto (Morais, 2005). Apds este
repouso a pele é secada. Esta operagéo € bastante importante e varia a sua tecnologia de

acordo com o tipo de curtume (Figura 2-10).

Figura 2-10 Secagem de peles (temperatura ambiente) por transportador aéreo (AUSTRA/CTIC, 2015)

2.3.5 Acabamento

Até a fase crust, trabalha-se sobretudo a estrutura da pele. O acabamento corresponde a
fase final de fabrico, onde se refina a aparéncia do couro e se melhorar as propriedades
especificas . (AUSTRA/CTIC, 2015).

No amaciamento ocorre um batimento mecanico na pele de modo a torna-la mais
maleavel. (Carvalho, 2010). De forma a melhorar o aspeto e facilitar as operacdes
mecanicas que vao ocorrer ao longo do acabamento, as peles sdo aparadas novamente de
residuos que possam existir (Morais, 2005).

A lixagem prepara a pele para as etapas finais do acabamento, por aumentar a superficie
de contacto do material (AUSTRA/CTIC, 2015).

Na prensagem, procura-se promover a reticulacdo do filme de acabamento e outros
efeitos, conforme o objetivo do artigo (Almeida, 2011). Para isto ocorrer, é aplicada no
material uma pressdo elevada. Finalizado este estadgio, temos o produto final
(AUSTRA/CTIC, 2015).

Dado por terminada a conversdo da pele em couro, é necessaria a realizacdo de um
controlo de qualidade final capaz de avaliar e classificar o couro com base nos defeitos

que possam existir no produto. Na Figura 2-11 encontra-se representada uma maquina
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industrial que permite a medicdo em pés quadrados dos produtos de couro obtidos ao

longo da cadeia produtiva.

Figura 2-11 Maquina industrial de medicao do produto de couro acabado

2.4 Impacto Ambiental da Industria de Curtumes

Dentro dos varios setores industriais, a industria dos curtumes é considerada como sendo
bastante poluidora. Isto explica-se devido ao elevado nivel de agentes poluentes de carater
toxico (residuos solidos, efluentes e emissdes gasosas) que produz ao longo do processo
produtivo (Almeida, 2011).

2.4.1 Recursos essenciais a industria de curtumes

A transformacéo da pele em couro precisa de quantidades elevadas de recursos para se
manter em atividade, entre os quais 4gua, energia, mao de -obra, produtos quimicos e pele,
proveniente de animais.(Dias, 2009). O consumo de &gua numa organizacdo de
transformacéao de peles incide na dgua de processo e na agua para utilizacbes de limpeza
e instalacdes sanitarias(AUSTRA/CTIC, 2015). Estima-se que a inddstria de curtumes
despende cerca de 30 a 40 litros de agua limpa por quilograma de pele processada (Dias,
2009), sendo este consumo mais acentuado nas fases iniciais do processo, devido a
necessidade de existirem os banhos de tratamento fisico-quimico e as sucessivas lavagens
realizadas entre processos, como demonstrado na Tabela 2-1 (AUSTRA/CTIC, 2015).

Tabela 2-1 Consumos de agua num processo de curtumes (AUSTRA/CTIC, 2015; Black et al., 2013)

Operacdes Consumo total de dgua (m?/ton)
Processos até a fase de ribeira 20-25
Processos até a fase de curtimenta (wet-blue) 21-28
Processos da recurtimenta ao acabamento 34-40
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2.4.2 Entradas e saidas do processo industrial

Apenas 20 a 25% do peso total de peles bovinas em bruto é capaz de ser transformado
em couro ao longo do processo. Isto leva a uma grande quantidade de residuos produzidos,
geralmente com elevadas cargas poluentes. A Figura 2-12 procura demonstrar todo o
tipo de entradas e saidas de uma industria de curtumes convencional, assim como valores
comuns.

| 1 ton de pele | — -| 200 a 250 kg de couro acabado |

| 15 a 50 m? de dgua h

Aproximadamente

500 kg de quimicos —

— | 15 a 50 m? de Efluentes liquidos ‘

450 a 730 kg de residuos solidos
processuais

—

— 500 kg de lamas com 40% de matéria seca

53 w42 Glgajonies de — prowveniente do tratamento de efluentes

energia

Industria de Curtumes Tradicional

-| 1 a 10 kgs de emissbes gasosas ‘

Figura 2-12 Entradas e Saidas para 1 ton de pele numa industria de curtumes tradicional (adaptado de (Black et
al., 2013))

Em contrapartida, a Figura 2-13 demonstra de forma aproximada todas as entradas e
saidas, assim como valores comuns de uma industria de curtumes avancada, com métodos

e tecnologias redutoras de impactos ambientais.

| 1 ton de pele | — -| 145 kg de couro acabado |

| 22 m? de dgua H

Aproximadamente

424 kg de quimicos —

-| 22 m? de Efluentes liguidos |

1297 kg de residuos solidos
processuais

e [

—

energia

9,2 Gigajoules de ‘-

Industria de Curtumes Avangada

-| 15 kg de emissdes gasosas |

Figura 2-13 Entradas e Saidas para 1 Ton de pele numa indUstria de curtumes avancada (adaptado de (Black et al.,
2013))

Comparando, uma industria de curtumes convencional com uma industria de curtumes

avancada é possivel observar que a quantidade de produto acabado decresce em até 42%,
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0 consumo de &gua pode reduzir em até 56%, 0s quimicos usados no processo Sdo
reduzidos em 17,9% e a energia utilizada pode sofrer reducGes de 1,1 a 77,9%. Dada a
vasta versatilidade existente numa industria de curtumes, geralmente estes valores servem

como indicadores do tipo de emissdes e niveis de consumo esperados (Black et al., 2013).

2.4.3 Tipos de residuos e emissdes provenientes da industria de curtumes

Como foi previamente mencionado, o impacto ambiental proveniente da industria de
curtumes € ainda algo elevado (Black et al., 2013)). O Decreto-lei 178/2006, de 5 de
Setembro define Residuos Industriais como “Residuos gerados em processos industriais,
bem como os que resultem das atividades de producdo e distribuicao de eletricidade, gas
e agua” (Caetano, 2021). A Figura 2-14 procura esquematizar as principais vias de

producdo de residuos e efluentes num processo comum de uma industria de curtum
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3 Conceitos tedricos sobre efluentes industriais

3.1 Conceitos Gerais sobre a 4gua

De todas as moléculas que compde a superficie da Terra, a dgua é certamente a que possui
o maior grau de influéncia, sobretudo no que toca a processos atmosféricos, climaticos e
bioldgicos (Singer et al., 2017). Esta encontra-se na natureza como uma solucdo de
substancias, sendo que diferentes composicdes originam diferentes propriedades, o que
em termos de funcBes e usos de agua, lhe trara diferentes aplicacdes a nivel quimico
bioldgico(Sénia Figueiredo, 2020). A escassez deste recurso é cada vez mais acentuada,
devido em grande parte ao crescente e intenso consumo, potenciado por uma crescente
industrializacdo, sobrepopulacéo e elevados niveis de desperdicio. As carateristicas da
agua podem variar de forma natural ou antropogénica. A atividade humana é responsavel
pela maioria das alteragdes e contaminagdes dos recursos hidricos, quer por acdo de
descarga de &guas contaminadas, quer por praticas insustentaveis a nivel agricola e

industrial (Sonia Figueiredo, 2020).

3.2 Tratamento de aguas residuais

Dependendo da origem das &guas, estas podem possuir diferentes composicoes, 0 que
influencia o rendimento 6timo das diferentes operacdes e processos de tratamento
realizados, originando possiveis necessidades de adaptacdo. Tendo em conta a origem das
aguas residuais, a Tabela 3-1 sumariza as defini¢cdes aplicadas no Decreto-Lei 152/97 de
19 de junho.

Tabela 3-1 DefinicOes relativas a origem de aguas/efluentes residuais de acordo com o Decreto-Lei 152/97..

Decreto-Lei 152/97 Definicao

L Descargas de agua de servigos e instalacbes
Domesticas ) o

residenciais
o Descargas de agua de qualquer ramo de atividade
Industriais ~ . o
que ndo se classifique como urbano/domestico
Mistura de aguas residuais domésticas com
Urbanas

industriais e/ou pluviais

19



3.2.1 Carateristicas das aguas residuais
Dada variedade de constituintes encontrados em aguas residuais de diferentes origens, €
necessario uma caraterizacdo em termos de propriedades fisico-quimicas e bioldgicas. A

Tabela 3-2 apresenta as principais propriedades fisicas caraterizadas em efluentes, assim

como a importancia do parametro analisavel (Tchobanouglous et al., 2014).

Tabela 3-2 Principais propriedades fisicas caraterizadas em efluentes, e a sua importancia de analise

(Tchobanouglous et al., 2014)

Parametros Fisicas

Importancia da analise

Sélidos totais

Solidos sedimentaveis

Tamanho e distribuicao
de particulas
Turvacgéo
Cor

Transmitancia

Odor

Temperatura

Conteldo energético
térmico

Massa volumica

Condutividade

Avaliar possiveis reutilizaces da agua residual e
determinar as operacGes e processos adequados ao
tratamento
Determinar o tipo e a percentagem de s6lidos depositados
por gravidade num periodo temporal especifico
Avaliar o desempenho dos processos de tratamento
aplicados, com especial enfase na desinfecédo
Controlar e avaliar a qualidade da agua residual tratada
Controlar a condicdo da agua (fresca ou séptica)
Determinar se os efluentes tratados sdo adequados a
desinfecéo por radiacéo ultravioleta (UV)
Observar se os odores libertados pela agua serdo possiveis
problemas para 0 meio publico onde séo inseridos
Especialmente importante nos processos de projeto e
operacdo de tratamentos bioldgicos a aplicar no tratamento
Avaliacéo da possibilidade de recuperacdo do contetido
energetico
Usado para determinar possiveis aplicagdes do efluente

tratado a nivel agricola

Soélidos Totais

Estes componentes referem-se a matéria suspensa e/ou dissolvida presente em diversos

meios hidricos, como fontes de agua potavel ou efluentes industriais. Existem varias
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fracdes de solidos presentes, sendo estes possiveis de determinar de acordo com métodos
especificos (Baird et al., 2017). Associado a elevadas concentragdes, este parametro pode
reduzir a penetracao de luz solar e respetiva atividade fotossintética, assim como reduzir

0s niveis de oxigenio dissolvido no meio hidrico (Sonia Figueiredo, 2020).

Tamanho e Distribuicédo de Particulas

Para compreender o tipo de sélidos presentes num meio aquoso, é geralmente realizada
uma andlise do tamanho das particulas e a sua posterior distribuicdo. Isto permite
determinar os métodos a aplicar em termos de tratamento, dado que diferentes tamanhos
precisam de diferentes operacOes e tecnologias de tratamento, como é possivel de

observar na Figura 3-1.
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Figura 3-1 Particulas existentes em &guas e efluentes, métodos de caraterizacao e processos de tratamento associados

(Adaptado de (Tchobanouglous et al., 2014)

Turvagéo

A turvacdo na agua é causada por matéria coloidal ou suspensa. Esta propriedade causa
dificuldade na transmissdo de um feixe luminoso pela 4gua, sem mudancas de direcao
(Tchobanouglous et al., 2014). A turvacdo da agua causa uma diminuicdo da

produtividade de agentes fotossintéticos, fruto da deficiéncia de obtencédo de luz solar. A
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medicdo desta propriedade permite a obtencdo de indicadores em relagdo a eficiéncia de

processos de coagulacao/floculacdo quimica (Sonia Figueiredo, 2020).

Cor

A cor verdadeira em aguas de superficie e subterrneas resulta maioritariamente da
presenca de matéria organica, sobretudo matéria himica. As particulas em suspensao,
sobretudo coloides, proporcionam uma cor aparente ao meio. A cor é removida em
fornecedores de dgua potavel por motivos de estética, e por razdes de salde publica (estes
sdo precursores na formagdo de subprodutos de processos de desinfecdo (Baird et al.,
2017).

Absorvancia/Transmiténcia

A absorvancia mede a quantidade de luz, de um comprimento de onda especifico, que é
absorvido pelos constituintes numa solucdo. Em 4&guas residuais, as principais
caracteristicas que afetam a transmiténcia incluem compostos inorganicos, organicos,

aromaticos e pequenos coloides (Tchobanouglous et al., 2014).

Temperatura
Bastantes propriedades e processos quimico- sao extremamente dependentes do valor de
temperatura da agua, pelo que é bastante importante a sua medicdo para uma
caracterizacdo eficaz e o mais aproximada possivel da realidade (Baird et al., 2017).
AlteracBes significativas nesta caracteristica podem compreender (Alves, 2021):
1. Efeitos sobre reacbes quimico-bioldgicas (tipo de reacdo, velocidades e
crescimento/morte de microrganismos)
2. Efeitos sobre vida marinha, desde etapas de migracéo e ocupacéo de habitats por
espécies mais adaptaveis ou invasoras até a casos extremos de morte de fauna e

flora, entre outros.
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Odor

O odor é reconhecido como um fator de qualidade, que afeta o consumo (recreacional e
bioldgico) da agua e o ecossistema que o envolve. Diferentes quimicos organicos e
inorganicos contribuem para maiores niveis de odor, e estes originam-se sobretudo
através de descargas de agua, fontes naturais, ou processos de desinfecdo. Na sua forma

mais pura, a agua ndo possui qualquer odor associado (Baird et al., 2017).

Massa volumica
A massa volimica da agua é uma caracteristica que avalia o potencial de formacdo de
sedimentos. E uma grandeza que depende da temperatura e da concentracio de sélidos

totais presente na agua (Tchobanouglous et al., 2014).

Condutividade

A condutividade mede o potencial que uma solucdo aquosa possui de conduzir corrente
elétrica. Este transporte depende da existéncia de ides capazes de transportar esta corrente,
pelo que um maior aumento da concentragdo destas espécies encontra-se relacionado com

um aumento da capacidade de fluir eletricidade (Baird et al., 2017) .

A agua também apresenta uma quantidade bastante diversificada de substancias de carater
quimico. Estas sdo repartidas sob a forma de matéria organica e inorganica, dependendo
das suas carateristicas. Os constituintes inorganicos resultam do somatorio dos nutrientes
e minerais existentes nas &guas subterrneas, adjacente aos compostos que Sao
adicionados por via de descargas domesticas e industriais. Estes componentes podem
afetar a qualidade da agua e o seu possivel uso, sendo necessaria uma analise detalhada
(Tchobanouglous et al., 2014). A Tabela 3-3 apresenta as principais propriedades
quimicas inorganicas analisadas, e a respetiva importancia associada a analise do

parametro.
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Tabela 3-3 Principais propriedades quimicas inorganicas caraterizadas em efluentes, e a sua importancia de anélise

(Tchobanouglous et al., 2014)

Parametro Quimico

Importancia da anélise

inorganico
Avaliar a quantidade de nutrientes presente e o grau de
Azoto total decomposicdo em aguas residuais. Formas oxidadas
permitem quantificar o grau de oxidacé&o.
Avaliar a quantidade de nutrientes presente e o grau de
) decomposicdo em aguas residuais. Formas oxidadas
Fésforo ) - o
permitem quantificar o grau de oxidag&o.
pH Medicéo da acidez/basicidade de uma soluc¢do aquosa
o Avalia a capacidade de neutralizacdo de &cidos da solucao
Alcalinidade . 3
aquosa (efeito tampéo)
Avalia a possibilidade de reutilizacdo das aguas residuais
Cloretos . .
no meio agricola
Avaliar o potencial de formacéo de odores e deficiéncias no
Enxofre
processo de tratamento de lamas
) Avaliar a adequabilidade da reutilizacéo das aguas

Metais

Elementos e compostos
inorganicos especificos
Gases dissolvidos

variados

residuais e da toxicidade em tratamentos biol6gicos
Determinar a presenca ou inexisténcia de determinados
compostos
Determinar a presenca ou inexisténcia de determinados

gases

Azoto

Componentes como o0 azoto e o fdésforo sdo conhecidos especialmente como bio

estimulantes/nutrientes. O azoto provém maioritariamente de processos biologicos e

azoto atmosférico (Tchobanouglous et al., 2014). Estes parametros sao de especial

interesse de monitorizacdo de modo a determinar o tipo de tratamento mais adequado a

ser aplicado a aguas residuais por processos biolégicos. A sua complexidade quimica é

vasta, devido aos varios graus de oxidacdo que este elemento pode tomar e a sua

conversao bioquimica no ciclo do azoto, representado pela Figura 3-2.
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Figura 3-2 Representacao esquematica do ciclo bioquimico do azoto (adaptado de (Tchobanouglous et al., 2014))

Fosforo

O fosforo, assim como o azoto, beneficia o desenvolvimento de organismos biol6gicos.
As principais vias de contaminacdo de aguas com este elemento sdo a natural e a
antropogénica. Pode aparecer na agua sob a forma de minerais dissolvidos, fosforo
organico dissolvido e particulas minerais. E um parametro que possui interesse de
monitorizacdo, pois em quantidades ndo controladas pode desencadear fendmenos
bioldgicos de crescimento em excesso de flora nos recursos hidricos. Este excesso tem
como consequéncias uma alteracdo significativa nas concentracbes de COz, oxigénio

dissolvido e pH, levando a morte de fauna, em casos extremos. (Sénia Figueiredo, 2020).

pH

A concentracdo da maioria das espécies quimicas presentes em meios hidricos depende
da concentragdo do ido hidrogénio (H*) na solu¢do. Em aguas naturais, o pH é regulado
pelo didxido de carbono livre (Sonia Figueiredo, 2020). Dada a sua influéncia, este

parametro é bastante importante na observacdo da qualidade da dgua na sua captacdo
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natural, assim como em descargas de efluentes. O intervalo que permite a sobrevivéncia
da maioria das espécies bioldgicas é bastante restrito (6-9, numa escala de 1-14), pelo que
a medicdo desta caracteristica permite ndo so avaliar a possibilidade de um tratamento
por via bioldgica, assim como determinar se as descargas industriais se encontram em
valores aceitaveis (normalmente entre 6,5 a 8,5) (Tchobanouglous et al., 2014). O pH
interfere na eficiéncia de processos de tratamento de &guas residuais, como a
coagulacdo/floculacdo, pelo que é um parametro que frequentemente tem de ser
monitorizado em estagBes de tratamento. Além disso, em ambos os extremos do intervalo
definido por Sorensen encontram-se efeitos adversos (Sonia Figueiredo, 2020):

o Para pH fortemente 4cido, alguns poluentes aumentam a sua toxicidade e ha uma

maior corrosao em sistemas de distribuicao, por dissolucdo de iGes metalicos
o ParapH fortemente alcalino, pode aumentar a toxicidade do solo em aguas de rega

e provoca uma maior formacao de carbonatos e bicarbonatos.

Alcalinidade

A alcalinidade numa agua serve para medir a sua capacidade de neutralizacdo de acidos
quando ha consumo de alcalinidade sem abaixamento de pH. Esta resulta da presenca de
hidréxidos, carbonatos e bicarbonatos de elementos como o célcio e 0 magneésio (Sonia
Figueiredo, 2020). A concentracdo deste parametro é especialmente importante para uso
de processos de tratamento de aguas, remogdo bioldgica de nutrientes e remoc¢do de

amonia por absorcdo (Tchobanouglous et al., 2014).

Cloretos

A presenca ou auséncia destes compostos deste género é por norma um fator
preponderante na avaliacdo da possivel reutilizacdo de aguas tratadas. A adicdo destes
componentes € realizada de forma natural ou de forma antropogénica (Tchobanouglous
etal., 2014). Elevadas concentracdes de cloretos apresentam efeitos sobre o sabor da agua,
0 crescimento e longevidade de solos e plantas, assim como corrosao e destruicdo de
infraestruturas de distribuicdo de aguas (Baird et al., 2017; Sonia Figueiredo, 2020).

Enxofre
A presenca de enxofre em &guas é sobretudo inorgénica, na forma de sulfatos. A presenca
de enxofre na agua tem efeitos ao nivel da cor e no cheiro, assim como a corrosao de

tubos de distribuicdo de agua pela a¢éo do acido sulfdrico. (Sonia Figueiredo, 2020).
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Metais e metais pesados

Dada a sua natureza, os metais encontram-se amplamente distribuidos pela superficie
terrestre. Devido a globalizacdo da industrializacdo, no entanto, estes materiais sao
fortemente introduzidos de forma facilitada no meio ambiente (Ashar, Naeem, et al.,
2022). Os metais podem ser essenciais aos organismos biologicos ou prejudiciais (Ashar,
Afshan, et al., 2022). A Tabela 3-4 apresenta alguns dos principais metais pesados
encontrados em meios hidricos, assim como problemas de saude associados a

contaminacéo (Tchobanouglous et al., 2014).

Tabela 3-4 Alguns metais pesados presentes em efluentes e os respetivos efeitos adversos ap6s exposicao (adaptado
de (Tchobanouglous et al., 2014))

Metal )
Efeitos adversos
Pesado
Inflamavel a temperatura ambiente na forma de p6. A longo prazo
Bario
aumenta a pressdo sanguinea.
c Cr hexavalente € um composto carcinogénico. Exposicdo a longo prazo
r
pode causar danos renais.
Chumb Téxico por ingestdo ou inalagdo de fumos e poeiras. Exposicdo pode
umbo
causar defeitos em fetos e danos no cérebro e rins.
. Téxico para o sistema nervoso central, e altamente toxico por absor¢édo
Mercurio A
cutanea.
Descoloracdo acinzentada permanente da pele, olhos e membranas
Prata

mucaosas

Gases Dissolvidos
Os mais comuns séo o0 azoto, oxigénio, dioxido de carbono, amdnia, metano e sulfureto
de hidrogénio. Outros gases podem ser encontrados, mas em etapas especificas como a

desinfecéo. (Tchobanouglous et al., 2014).
Dentro dos pardmetros quimicos encontram-se também 0s compostos organicos. Estes

sdo compostos constituidos por diferentes combinacgdes de carbono, hidrogénio, oxigenio

e azoto. Esta composicdo provém maioritariamente do desperdicio e das descargas
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humanas, no entanto é complementada com pequenas quantidades de moléculas
organicas sintéticas (Tchobanouglous et al., 2014). A Tabela 3-5 apresenta 0s principais
parametros quimicos organicos analisados em efluentes, e a respetiva importancia

associada a andlise do parametro.

Tabela 3-5 Principais propriedades quimicas organicas caraterizadas em efluentes, e a sua importancia de analise
(Tchobanouglous et al., 2014)

Parametro Quimicas Organicas Importéncia da analise

Mede a necessidade de oxigénio requerido de
Caréncia Bioquimica de Oxigénio  forma a estabilizar o efluente biologicamente
apos 5 dias (CBOs) apos 5 dias

Mede a quantidade de matéria organica
CQO suscetivel de ser oxidada por meios quimicos,
atraves do oxigeénio dissolvido

coT Objetivo de analisar a contaminagéo do efluente
com impurezas organicas

. Determinar a presenca de componentes
Componentes organicos . s ) o
. organicos especificos e avaliar possiveis formas
especificos )
de os retirar

Oleos e gorduras Determina a presenca de 6leos e gorduras
o Determina a presenca de compostos
Surfactantes/Tensioativos
Surfactantes e formadores de espumas

Contetdo energético quimico Avaliar o potencial energético em efluentes

CBOs

A CBO:s é efetuada para determinacéo das necessidades de oxigénio em efluentes. Esta
avaliacéo é efetuada medindo os niveis de oxigénio molecular utilizados por organismos
bioldgicos para efeitos de degradacdo e oxidacdo de diferentes compostos organicos.
Apesar da sua importancia, possui algumas limitacOes, tais como a necessidade de
elevadas concentracbes de bactérias aclimatadas e ativas biologicamente
(Tchobanouglous et al., 2014). A nitrificacdo pode ocorrer em paralelo a oxidacdo de

matéria carbonacea, mas na pratica estas interferéncias sdo reduzidas, devido ao
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crescimento inicial mais lento das bactérias nitrificantes (7 a 9 dias), (Sénia Figueiredo,

2020), como se representa na Figura 3-3.

Presente um numero suficiente
de bactérias nitrificantes

CBO2
(matéria organica nitrogenada)

L

CBO, mg/l

CBOI !
(matéria organica carbonosa)

l

Tempo, dias

Figura 3-3 Representacao temporal simplificada dos processos de degradacdo de matéria organica carbonosa e

nitrogenada (adaptado de (Tchobanouglous et al., 2014))

CQO

A CQO e definida como sendo uma avaliacdo indireta da matéria organica, através da
medicdo da quantidade de oxigénio equivalente ao consumo de um determinado oxidante
K2Cr207 que reage com uma amostra, como demonstrado na Equagdo 3-1, sobre

condi¢des controladas (Sonia Figueiredo, 2020).

Equacdo 3-1 Equacdo representativa do processo de oxidacao da matéria organica com oxidante dicromato
(Tchobanouglous et al., 2014)

e a+8d-—3c 3
CoH,OpN, + dCr,05~ 4+ (8d + c)H* - nCO, + THZO + cNH4Y + 2dCr3t

Esta determinagdo apresenta resultados vidveis e de forma expedita. Por outro lado,
permite inferir uma relagdo com a CBOs, como se apresenta na Tabela 3-6 (Sénia
Figueiredo, 2020).
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Tabela 3-6 Razao de biodegradabilidade em efluentes, observagdes e tratamentos de aplicagdo (adaptado de (Alves,
2021)

Biodegradabilidade

Razéo .
CBOS/CQO Observagéo Tratamento
505 Fragdo biodegradavel Recomendada aplicagao de
elevada tratamentos bioldgicos
Fracdo biodegradavel Avaliacdo de possiveis tratamentos
03205 consideravel bioldgicos
Fragdo biodegradavel Recomendada aplicagdo de tratamento
<03 reduzida fisico-quimico

COoT

O carbono orgéanico presente em meios hidricos consiste em multiplos compostos
organicos em diversos estados de oxidacdo (Figura 3-4), podendo ou ndo ser oxidados
via bioldgica e/ou quimica (Tchobanouglous et al., 2014). De todos os métodos, é 0 mais
expedito, apesar de ndo ser considerado um substituto direto da CBOse da CQO devido

a falta de correlagdes empiricas (Tchobanouglous et al., 2014).

Carbono orgénico

dissolvido
| —1
Carbono crganico Carbono orgdnico
hidrofdbico hidrofilico
Acidos Neutros Bases Acidos Neutros Bases
Detergentes  Inseticidas Aminas .‘?LCIdDI Polissacaridegs  Amint
clorinados  polinucleares poliuronico acucar

Figura 3-4 Estratificacdo dos diferentes tipos de compostos orgénicos presentes em efluentes

Oleos e gorduras

Oleos e gorduras sdo conjunto de substancias (6leos, ceras, gorduras, ésteres e &cidos
gordos de peso molecular elevado) com carateristicas fisicas semelhantes, mas
determinadas quantitativamente com base na sua solubilidade num solvente organico

(Baird et al., 2017). A sua adicdo e presenca em efluentes provém de descargas
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domésticas e processos industriais (Tchobanouglous et al., 2014). E um parametro de
andlise importante no que toca ao desenvolvimento de projetos de tratamento de aguas,
pois em presencas excessivas pode interferir com os processos bioldgicos aerdbios e
anaerébios (Tchobanouglous et al., 2014). Outro problema associado a presencas
consideraveis destes materiais € a sua acumulacdo e deposicdo em sistemas de
distribuicdo e recolha de esgotos, levando a diminuicdo da seccdo util e a possivel

restricdo do escoamento, como apresentado na Figura 3-5. (Glemson.edu, 2019).

\—&“ o
ok A 1 3
SR PN z > s
NS TSI B %,
Vbl i

Figura 3-5 Meio hidrico contaminado com 6leos e gorduras, sendo possivel a observac¢éo de duas camadas distintas

no mesmo efluente

Surfactantes/Tensioativos

Agentes tensioativos sdo moléculas organicas parcialmente sollveis em &gua, que
possuem um grupo hidrofobico e um grupo hidrofilico. Esta composi¢do quimica,
juntamente com um arejamento da corrente hidrica, permite uma interagdo das moléculas
hidrofilicas com meios aquosos e das moléculas hidrofobicas com outras fases como o ar
ou particulas sélidas, originando situacbes como emulsificagdes, suspensdo de particulas
e efeitos de espumante (Baird et al., 2017). Estas espumas (Figura 3-6) apresentam
consequéncias na eficiéncia dos processos de tratamento, pois para além de dificultarem
a transferéncia de oxigénio, podem concentrar poluentes e microrganismos patogénicos

se forem quimicamente estaveis.
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Figura 3-6 Exemplo de uma contaminacdo de um corpo hidrico com agentes formadores de espuma

Componentes organicos especificos

Estes componentes sdo analisados de forma a determinar a presenca de compostos
organicos existentes sob a suspeita de apresentarem niveis de toxicidade,
carcinogenicidade e outras complicagBes de salde e ambiental elevados. Podem ser
agrupados em diversas categorias, com diferentes fontes, tal como apresentado na Tabela
3-7 (Tchobanouglous et al., 2014).

Tabela 3-7 Algumas categorias, fontes e componentes organicos especificos, e a respetiva influencia no meio

ambiente e na salde de seres humanos e animais (Tchobanouglous et al., 2014)

_ Influéncia
Categoria Fonte Componentes . )
saude/ambiente
) Suspeitas de acdo
Descargas Etilbenzeno, .
Poluentes o o carcinogénica,
o comerciaise  Cloroférmio, Benzeno, o o
prioritarios ] o _ mutagénica, e toxicidade
industriais entre muitos outros * ]
aguda muito elevada
Compostos que No seu estado volatil séo
possuem um ponto de mais facilmente
Compostos Descargas ] ) .
. o ebulicdo menor ou igual transmitidos para a
orgéanicos comerciais e y _ ]
_ ) o a 100°C ou pressdo de  atmosfera, criando riscos
volateis industriais ) ] )
vapor superior a 25 de salde publica e
mmHg a 25°C ambiental

Subprodutos  Tratamentos Compostos organicos .
o o X Agentes carcinogénicos
de desinfecdo  de desinfecéo que contém cloro

Além das caracteristicas fisico-quimicas previamente mencionadas, a constitui¢do
bioldgica dos corpos hidricos também é um fator importante no que toca a caraterizacéo

de um efluente. O conhecimento destas carateristicas permite aos utilizadores conhecer o
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grau de contaminacdo e exposi¢cdo a organismos patogénicos, além de que os
microrganismos possuem um papel fundamental nos processos de degradacdo e
decomposicdo da matéria organica. (Tchobanouglous et al., 2014). Na Tabela 3-8
representam-se alguns dos principais parametros biol6gicos analisados para a

caraterizacdo de corpos de agua, assim como a respetiva importancia de analise.

Tabela 3-8 Principais propriedades microbioldgicas de interesse em efluentes, e a sua importancia de analise
(Tchobanouglous et al., 2014)

Propriedades o N
. . . Importancia da anélise
microbiologicas de interesse

) ) Avaliar a presenca de bactérias patogeénicas e a
Organismaos coliformes . ) )
eficiéncia de processos de desinfecédo

) ) = Determinar a presenca de microrganismos
Microrganismos especificos ) o
relacionados com a reutilizagéo do efluente

o Avaliar o grau de toxicidade aguda e crdnica de
Toxicidade .
varias amostras de efluentes

3.2.2 Tratamento eficiente de efluentes

De modo a garantir um tratamento eficiente para reutilizacdo de adguas, é necessario que
ocorra um planeamento da estacdo de tratamento e dos principais fatores a ter em

consideracdo, como alguns apresentados na Tabela 3-9 (Tchobanouglous et al., 2014).
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Tabela 3-9 Fatores a ter em conta no desenvolvimento de estagdes tecnoldgicas de tratamento de efluentes e aguas

domésticas (Tchobanouglous et al., 2014)

Fatores chave no
desenvolvimento de uma estagao Comentarios adicionais

de tratamento

L Avaliagdo com recurso a dados prévios de
Aplicabilidade do processo )
tratamento e estudos piloto
oL o Variagéo de caudal deve estar na gama de
Variacgdo de caudal aplicavel o
aplicacdo dos processos
A temperatura afeta sensivelmente velocidades
Restri¢des climatéricas de reacdo quimicas e bioldgicas, além de
processos fisicos.
Consideracao especial em relacdo a
Restricdes ambientais proximidade de centros urbanos e diregédo dos
ventos, devido a odores e ruidos
. Podem ocorrer modificagdes no processo ao
Adaptabilidade
longo do tempo?
Anadlise de ciclo de vida

o O custo global da estacdo sera vantajoso?
econdmica

A quantidade de contaminantes num efluente pode ser um fator limitante no desempenho
de uma ETAR. Para tal tem de se ter em consideracdo processos e tecnologias capazes de
fornecer resultados. Processos fisicos sdo aqueles onde se observa a predominancia de
aplicagdo de forcgas fisicas para o tratamento de efluentes (Ashar, Afshan, et al., 2022;
Sousa, 2016; Tchobanouglous et al., 2014). Processos quimicos sdao métodos de
tratamento de efluentes onde a remocédo de determinados constituintes é levada a cabo
através da adicdo de quimicos e/ou reacfes quimicas adjacentes (Ashar, Afshan, et al.,
2022; Sousa, 2016; Tchobanouglous et al., 2014). Processos bioldgicos aproveitam o
potencial da atividade bioldgica das &guas para remoc¢do de particulas e constituintes
suspensos nas aguas (Ashar, Afshan, et al., 2022; Sousa, 2016; Tchobanouglous et al.,
2014). Na Tabela 3-10 encontram-se algumas operacgdes de tratamento das diferentes

classificacdes de processos existentes.
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Tabela 3-10 Alguns métodos de tratamento aplicados no tratamento de aguas residuais (Ashar, Afshan, et al., 2022;
Sousa, 2016; Tchobanouglous et al., 2014).

Metodos de Tratamento de aguas residuais

Processos Fisicos Processos Quimicos Processos Bioldgicos
Gradagem Coagulacdo quimica Lamas ativadas
Mistura e L e o
y Precipitacao quimica Biodiscos
Floculacéo

) 3 Oxidacdo quimica _
Sedimentacéo ) Leitos percoladores
convencional

) Oxidagdo quimica Lagoas aerdbias-anaerdbias e
Flutuagéo . )
avancada anaerobias facultativas

Existem varias formas de classificar a atividade em ETAR. Na Tabela 3-11 encontra-se

exemplificado os principais niveis de tratamento existentes em ETARS.

Tabela 3-11 Niveis de tratamento e a respetiva descricéo dos seus objetivos principais

Nivel de tratamento Descricdo dos objetivos do tratamento
o Remocao de constituintes grosseiros que podem causar
Preliminar ) ) _
impedimentos nos processos a jusante
o Remocéo de uma porg¢&o dos solidos suspensos e matéria
Primario

organica
o Remocao acrescida da remocéo de solidos e matéria
Primario avangado . .
organica com recurso a produtos quimicos

Remocdo da matéria orgénica biodegradavel e de agentes

Secundario o
patogénicos
Secundario com Remocdo de matéria organica biodegradavel, sélidos
remog&o de nutrientes suspensos e nutrientes como o0 azoto e fosforo
o Remocao de sélidos e nutrientes residuais provenientes do
Terciario . o )
tratamento secundario. Processos de desinfecédo de aguas.
Remocdo de material suspenso apos o tratamento normal,
Avancado normalmente aplicado quando se pretende reutilizar o

efluente
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Também para a formacdo de lamas e solidos adjacente é necessario um tratamento
especial. Na Tabela 3-12 encontram-se alguns tipos de agentes so6lidos produzidos ao
longo de processos de tratamento de aguas, assim como a sua descri¢cdo (Santos, 2020;
Sousa, 2016).

Tabela 3-12 Alguns tipos de agentes sélidos encontrados em efluentes residuais e uma breve descricéo da sua

morfologia e influéncia nas lamas originadas (Tchobanouglous et al., 2014)

Tipo de agente

. Descricao
solido
As espumas consistem em conjuntos de diferentes constituintes
Espumas e gorduras que flutuam naturalmente na superficie de tanques de

sedimentacdo

o Este tipo de lamas geralmente possui um aspeto cinza e
Lamas primarias ] .
viscoso, com odores intensos

Lamas de _
L Geralmente este tipo apresenta cores escuras, ou avermelhadas
precipita¢éo o
o se apresentar complexos férricos.
quimica

3.3 Estacdo de tratamento da Dias Ruivo- Curtumes e Produtos

Industriais Lda
A empresa Dias Ruivo-Curtumes e Produtos Industriais Lda apresenta uma estacdo de
tratamento para tratamento dos efluentes liquidos que séo produzidos ao longo das
diferentes etapas de producéo (Figura 3-7). Na Tabela 3-13 encontra-se representado o

esquema das instalacdes de tratamento.
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Figura 3-7 Representacéo esquematizada da ETAR da Dias Ruivo
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Tabela 3-13 Legenda do mapa presente na Figura 3-7

Legenda

A Adicdo de coagulante 1 Tanque de equalizacao

Adicéo de Hidroxido de )

o 2e3 Tanques de mistura
sodio
Adicdo de Peroxido de  4,5,15,16 e . 3
) o Tanques de sedimentacdo
Hidrogénio 16A
D  Adicéo de floculante 6al2 Sistema de leitos percoladores
) 5 Sistemas de leitos percoladores com

E  Circulagdo de lamas 13e 14

campo de fitorremediacéo
Recirculacéo de .
17,18 e 19 Tanques de deposic¢do de lamas
efluente

20 Sistema de recolha de lamas sélidas

Pode-se classificar esta ETAR como tendo trés niveis de tratamento, sendo eles, além do

tratamento preliminar, o primario, secundario e terciario.

3.3.1 Tratamento Preliminar

Antes da chegada ao tanque 1, o efluente sofre um processo de gradagem e filtracao inicial
para remocdo de possiveis sélidos grosseiros, prevenindo assim depdsitos e obstrucdes
de canais, condutas e outros equipamentos a jusante. No tanque 1, apresentado na Figura

3-8, 0 efluente bruto sofre processos de equaliza¢do e homogeneizacao.

Figura 3-8 Tanque 1, tanque onde o efluente é recebido e homogeneizado
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Esta operacgdo regula a temperatura, os caudais e concentracao de poluentes no efluente.
E importante a existéncia destes tanques pois permitem normalizar concentracdes e
caudais o que permite um efluente homogéneo e com carateristicas sem flutuacdes
drasticas (Morais, 2021c). Neste tanque existem também dois chuveiros instalados com
0 objetivo de movimentar e misturar as aguas, para melhorar os niveis de arejamento e

prevenindo a estagnacdo das mesmas.

3.3.2 Tratamento Primario

O tratamento primério aplicado na ETAR consiste na sedimentacdo com recurso a
coagulante e floculante. Esta etapa primaria é desenvolvida ao longo dos tanques 2, 3, 4
e 5. No primeiro tanque (2) apds o tratamento preliminar de estabilizacdo e
homogeneizacao de efluente, ocorre a mistura deste com o coagulante e floculante para
promover a coagulagdo-floculacdo. A floculagdo é um processo que tem como objetivo a
formacao de flocos de dimensdes e peso suficientes para serem sedimentados eficazmente.
Para ocorrer esta formacao de flocos, é necessaria a agregacdo das particulas, conseguida
pela neutralizacdo das forcas que as repelem. Esta neutralizacao é conseguida pela adicao
de coagulantes, reagentes quimicos que atuam sobre a particula, destabilizando-a. Com
esta destabilizacdo, existe a possibilidade acrescida de contacto aleatério entre particulas,
favorecendo a criacdo de aglomerados de particulas. No entanto, de forma a promover
um maior e mais eficiente contacto, geralmente sdo aplicadas forgas externas, por meio
de agentes mecanicos e forcas externas ao sistema (Morais, 2021b). A mistura realizada
é conseguida através da acao de pas giratorias ao longo dos tanques 2 e 3, apresentada na
Figura 3-9. Nao existe uma fixacdo do caudal de reagentes a utilizar, em grande parte

devido ao controlo da sedimentacéo ser realizado visualmente por um operador.

Figura 3-9 Tanque 3, munido de uma pa giratoria.
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De forma a realizar este controlo, sdo retirados pares de amostra de efluente, que ao serem
deixados em repouso formam os flocos Figura 3-10. Em caso de uma formacdo
insuficiente de sedimentos, procede-se ao controlo dos niveis de caudal de coagulante e

floculante.

Figura 3-10 Efeito da agdo da coagulacao-floculacdo no efluente

Além do coagulante e floculante, é ainda adicionada no tanque 2 hidroxido de sodio, para
que ocorra uma coagulacéo eficiente. O controlo do pH é realizado pelo operador, que
ajusta a bomba doseadora de acordo com o pH lido no medidor, apresentado na Figura
3-11.

Figura 3-11 Medidor de pH continuo
Apos esta etapa, o efluente ja misturado atravessa canalizagcdes de modo a entrar na zona
dos tanques 4 e 5, apresentados na Figura 3-12, onde se procura a obtencéo de um efluente
mais clarificado, devido a acdo da forca gravitica nos sélidos presentes. Esta separacdo
da inicio a formacéao das lamas, e ainda que ocorra uma remogdo notavel, geralmente, o

efluente a saida do tanque 5 ainda se apresenta com alguns sélidos, dada a cor apresentada.
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Figura 3-12 Tanques 4 e 5, estagios finais do tratamento primario

3.3.3 Tratamento Secundério

O tratamento secundario € realizado das etapas 6 a 16 A. Dentro destas ocorrem processos
de acdo biologica (6 a 14) e operagdes de sedimentacdo com recurso a adi¢do de floculante
(15 a 16A). O processo aplicado na ETAR consiste, dos tanques 6 a 14,na aplicagéo de
processos de formacdo de biofilmes (biomassa fixa), atraves de leitos percoladores, como

o0s apresentados na Figura 3-13.

Figura 3-13 Leitos percoladores existentes ao longo do tratamento secundario

Um biofilme é uma matriz de aspeto gelatinoso aderente a uma superficie solida, quase
sempre imersa em meio liquido aquoso, constituida essencialmente por microrganismos,
pelos polimeros extracelulares que estes produzem e por 4gua, podendo conter particulas
s6lidas provenientes do fluido em que contactam (Soares, 2021). Como se trata de um
processo dependente de microrganismos, é importante compreender as carateristicas dos
microrganismos, dos efluentes e do material de suporte. (Soares, 2021). O mecanismo
de acdo deste tratamento consiste na percolacdo do efluente pelos materiais escolhidos,
onde ocorre a formacdo de biofilmes sobre a superficie dos mesmos, crescendo este de

forma gradual. Neste tipo de tratamento existe transporte de oxigénio para o interior do
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leito por difusdo. No entanto, com o aumento da espessura do biofilme, a transferéncia
de oxigénio torna-se cada vez mais limitada para a biomassa existente na superficie,
criando condicgdes anaerdbias (Soares, 2021). Apos este processo o efluente é constituido
maioritariamente por agua e matéria organica degradada, pelo que € necessaria uma etapa
de decantacdo, para remocdo das lamas formadas. Adicionalmente a este processo
microbioldgico, os tanques 13 e 14 complementam o tratamento de leitos percoladores

com agentes de fitorremediacdo, apresentados na Figura 3-14.

Figura 3-14 Tratamento com agentes de fitorremediagéo

A Fitorremediacdo consiste num conjunto de técnicas e estratégias de descontaminagéo e
tratamento em solos, lamas sedimentadas e efluentes. S&o alternativas onde organismos
vegetais removem ou transformam contaminante. (Sonia Figueiredo, 2021). As plantas a
ser utilizadas tem de apresentar elevados niveis de absorcao e resisténcia a contaminantes,
um sistema radicular profundo, taxas de crescimento elevadas e serem de facil colheita
(Sonia Figueiredo, 2021). Estas técnicas tém de ser avaliadas em relacdo as condicfes
climatéricas e se se adequam aos contaminantes a ser tratados (Sonia Figueiredo, 2021).
Sdo conhecidas diferentes estratégias de fitorremediacdo, dependendo dos mecanismos

de acdo requeridos, sendo estes apresentados na Tabela 3-14 (Chandra et al., 2018).
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Tabela 3-14 Estratégias de fitorremediacé@o e uma breve descricéo dos seus mecanismos de acédo

Estratégia de Descricao sucinta da tecnologia e dos seus mecanismos

fitorremediacéo de acéo

) 3 Uso de plantas capazes de absorver e acumular poluentes,
Fito extracéo -
de forma a purificar solos

o 3 Uso de raizes de plantas, plantulas e outros componentes
Fito filtracao _ _
para armazena contaminantes de matrizes aquosas

_ o Imobilizag&o ou restrigdo de contaminantes com recurso a
Fito estabilizacao o o o
plantas, com consequente diminuicao de biodisponibilidade

) o Consumo de contaminantes por parte de plantas e
Fito volatilizagéo o _
volatilizacdo posterior para a atmosfera

] 5 Uso de plantas e microrganismos associados para
Fito degradacéo } .
degradacéo de poluentes organicos

) y Melhorias da degradacdo de poluentes organicos na zona da
Rizo degradacéo ) _ )
raiz por microrganismos

No caso da ETAR, nos tanques 13 e 14, o efluente passa através do solo preenchido com
pecas de enchimento e plantas da espécie Stenotaphrum secundatum, com o principal
objetivo de reduzir a concentragdo de CQO e CBOs (Santos, 2020). Dada a existéncia a
montante de leitos percoladores, é possivel que as principais estratégias de
fitorremediacdo consistam em mecanismos de fitodegradacdo e rizodegradacdo. A
fitodegradacdo € um processo onde 0s contaminantes que sdo captados pelas plantas sdo
degradados até formas moleculares mais simples através de processos metabdlicos
oriundos da planta ou das enzimas produzidas pela planta (Chandra et al., 2018). A
rizodegradacdo é uma tecnologia onde ocorre um aumento no crescimento populacional
de comunidades de microrganismos, em grande parte devido a presenca de substratos
fornecidos por plantas. Este aumento acentuado de microrganismos permite maiores
niveis de atividade biologica, levando a cabo uma maior quantidade de transformacdes e
degradacdo de poluentes organicos (Chandra et al., 2018). A rizodegradacdo e a
fitodegradacéo apresentam vantagens ao nivel da construcdo e manutencéo, apresentado
necessidades reduzidas de capital a investir e maiores niveis de adaptabilidade e
integracdo ambiental (Santos, 2020). Infelizmente algumas das suas limitagdes assentam

na incapacidade de tratar eficazmente elevadas concentra¢Ges de agentes poluentes, por

43



se tratar de técnicas dependentes de transformacdes bioldgicas bastante demoradas e de
dificil monitorizacdo (Santos, 2020). Apds este tratamento biolégico, no tanque 15 €
novamente adicionado floculante, a taxas mais reduzidas, para permitir a sedimentacao
nos tanques 16 e 16A (Figura 3-15), que ainda assim apresentam pecas de enchimento

para formacdo de biofilmes, terminando assim o tratamento secundario.

Figura 3-15- Tanques 15, 16 e 16A

3.3.4 Tratamento Terciario

A saida do tanque de tratamento 16A, existe uma grande zona de fitorremediac&o, onde
o efluente vai sendo transportado ao longo de uma bacia subterranea em contacto com as
raizes das plantas, de forma a tentar afinar o melhor possivel o tratamento realizado ao
longo dos diferentes estagios. ApoOs percorrer esta bacia, o efluente segue para o sistema
apresentado com a letra F, onde existem tubos que dispersam o mesmo. Um deles para
descarga no solo, e outro para quando seja necessaria recirculacdo do efluente para o

tanque 1. Finaliza-se entdo o tratamento do efluente na ETAR.

3.3.5 Tratamento de Lamas

Em relacdo as lamas formadas ao longo do processo, o tratamento efetuado baseia-se em
mecanismos de secagem por convecgdo natural. As lamas formadas ao longo do processo
sdo retiradas dos tanques de sedimentagéo para os tanques de deposi¢édo de lamas, (Figura

3-16) onde repousam durante aproximadamente uma semana.
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Figura 3-16 Entrada de lamas nos tanques de deposi¢do de lamas

Apds este periodo elas sdo retiradas dos tanques e encaminhadas para uma infraestrutura
coberta onde sdo colocadas em sacos de grandes dimens@es, para secagem ao ar livre,

como se observa na Figura 3-17.

Figura 3-17 Adicao das lamas humidas em sacos grandes por parte de um operador da ETAR

Finalizada a etapa de secagem, estes sacos sao reencaminhados para uma empresa externa,

responsavel pelo aterro destas.

3.4 Motivag0es para o desenvolvimento da dissertagao

Dado o relevo que a descarga de efluentes possui, € a carga poluente associada as
atividades da industria, é importante assegurar que nao existem problemas associados de
contaminacdo a nivel ambiental. Para isso, a empresa apresenta uma licenca de descarga

de 4guas tratadas no solo onde procura cumprir com os valores limites de emissdo
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estabelecidos para certos parametros, de forma a prevenir potenciais problemas,

representado na Tabela 3-15.

Tabela 3-15 Parametros de descarga ao abrigo da Portaria n® 512/92 de 22 de junho, licenca de descarga atual da

Dias Ruivo

Parametro Valor limite de emisséo
pH 6-9
SST (mg/L) 100
Cr (1) (mg Cr/L) 2
Sulfuretos (mg/L) 1
CBO5 (mg O2/L) 150
CQO (mg O2/L) 300
Fésforo Total (mg P/L) 10
Azoto Total (mg N/L) 15

Estes parametros sdo analisados numa base mensal, através de recolha de amostras
provenientes do final do tanque de tratamento 16A. Verificou-se que a ETAR ndo
apresenta regularidade no cumprimento de valores de descarga, assinalados na Tabela
3-15, em relagdo aos niveis da CQO e azoto total, como se observa na Tabela 3-16. Estes
resultados dizem respeito a analises externas de amostras de efluente (média entre duas a
trés amostras) recolhidas a saida do tanque 16A num dia da primeira semana do més do

periodo analisado.

Tabela 3-16 Dados médios obtidos dos diferentes parametros analisados

Diade recolha  4/2/2022 12/1/2022 3/12/2021 5/11/2021 4/10/2021 1/9/2021

Parametro Valor médio das amostras recolhidas
Cr (Ill) (mg Cr/L) 0,57 0,39 0,36 0,64 1,15 1,90
Sulfuretos (mg/L) 0,05 0,05 0,05 0,05 5,80 0,33
CBOs (mg O2/L) 45,00 130,00 21,00 79,50 21,00 98,00
SSTs (mg/L) 10,50 5,00 7,50 9,00 7,00 9,00
pH 8,10 8,15 7,75 7,45 8,25 8,05
Azoto (mg N/L) 72,50 112,00 61,00 10,50 37,00 34,50
Fosforo (mg P/L) 2,00 2,00 2,00 2,00 2,00 2,00

CQO (mg O2/L) 1205,00 1095,00 290,00 435,00 850,00 580,00
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4  Metodologia aplicada
4.1 Planeamento das atividades realizadas

Numa primeira fase, realizou-se um conhecimento prévio do efluente proveniente da
fabrica de producéo, assim como uma vista geral do processo de tratamento. Para isso
foram recolhidas amostras do efluente a entrada do Tanque 1, saida do tanque 5 e saida
do tanque 16A, durante 3 semanas (16 de margo a 29 de margo). Para este efeito foram
analisados todos os parametros ao abrigo da licenca de descarga, juntamente com o COT.
Foram excluidos destas analises os parametros do fosforo total, sulfuretos e CBOs, pois
normalmente estes parametros encontram-se controlados em termos de condicdes de
descarga, ndo se considerando justificada a sua analise. Apds esta fase de caraterizagéo,
analisou-se de uma forma mais extensa o tratamento da ETAR, num intervalo de 3
semanas (5 de abril a 19 de abril) para entender de que forma o processo de equalizagéo
do tanque 1 e a fitorremediacdo atuavam no contexto global da ETAR. Nesta fase ndo se
considerou vantajosa a analise de todos os parametros previamente mencionados, pelo
que se decidiu analisar apenas os parametros da CQO, azoto total e COT. Também no
periodo de 5 de abril a 19 de abril foram realizados ensaios para determinar a influéncia
da adicdo em continuo de H202 na reducdo dos pardmetros atras referidos. Para o efeito,
recolheu-se amostras no final do tanque 15, e ap06s o tanque 16A, sendo que o oxidante
era adicionado no inicio do tanque 16. Numa fase final, foram realizados diversos estudos

com a aplicacdo da reacdo de Fenton, de forma a avaliar as seguintes situacoes:

1. eficacia de tratamento do efluente apos o tanque 5, ou seja, como pré-tratamento
da etapa bioldgica;

2. eficécia de tratamento a montante do tratamento primario, ou seja, apds o tanque
de equalizacdo, observando a influencia da etapa de sedimenta¢do na remocao de
contaminantes

3. observar a influéncia de diferentes condigdes operatorias como a temperatura, pH,
concentracdo estequiométrica de perdxido de hidrogénio e razdo massica entre

reagentes na eficiéncia do efluente a saida do tanque de homogeneizacgéo

Para efeitos de comparacao foram recolhidas amostras da etapa final de fitorremediacao.

Paralelamente com os estudos de oxidacdo avangada, foi realizado um ensaio em reator
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fechado com recurso a arejamento, para avaliar a sua eficacia em relacdo a reducédo de

matéria organica e nutrientes, num periodo de 48 horas.

4.2 Fundamentos Tedricos sobre as alternativas estudadas

4.2.1 Processos de Oxidacdo quimica convencionais

O principal objetivo da oxidagdo quimica como alternativa de tratamento é promover a
degradacdo/transformacédo por via oxidativa destas substancias de carater inorganico e
organico noutro tipo de substancias, com menores indices de perigosidade, toxicidade e
de uma forma geral muito menos inconvenientes para 0 meio ambiente. Em casos bem
sucedidos, existe uma destrui¢do total do contaminante inserido no efluente, o que torna
estes processos de oxidacdo bastante vantajosos (Morais, 2021a). As principais

aplicagdes da oxidacdo quimica em efluentes inserem-se nas areas de:

e Controlo de odores provenientes do efluente

e Controlo dos niveis de sulfeto de hidrogénio

e Remocao de cor dos efluentes

e Desinfecdo de agentes microbiolégicos como bactérias e outros microrganismos

e Controlo de processos de expanséo de biofilme e biofouling

Os principais oxidantes em processos de oxidagdo quimica sdo 0 oxigénio, 0 0zono, 0
permanganato de potassio, compostos clorados e o perdxido de hidrogénio. Na Tabela
4-1 apresenta-se o potencial de oxidacdo de diferentes oxidantes. Estes métodos podem
ser combinados com outras tecnologias de tratamento, de modo a serem atingidos 0s

melhores resultados possiveis (Peters & Venkatadri, 1993).
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Tabela 4-1 Potencial de oxidacéo de algumas espécies quimicas utilizadas como agentes oxidantes (retirado de
(Morais, 2021a))

Espécies Quimicas Potencial de Oxidacao (V)
Flaor 3,03
Radical Hidroxilo 2,80
Oxigénio Atémico 2,42
Ozono 2,07
Perdxido de Hidrogénio 1,78
Cloro 1,36
Oxigenio 1,23
Bromo 1,09
lodo 0,54

A escolha do oxidante a aplicar depende do tipo de efluente a ser tratado, assim como 0s
fatores de custo, compatibilidade com tratamentos, facilidade de manuseamento e
eficacia (Morais, 2021a). O H202 apresenta-se como um liquido incolor, solivel em agua
e e considerado um oxidante poderoso, com aplicacfes tratamento de vérios tipos de
poluentes de caracter organico e inorganico. A atividade oxidante deste composto resulta
da presenca do segundo atomo de oxigénio na sua estrutura quimica, apresentado na
Equacéo 4-1 (Woodard, 2006).

Equacdo 4-1 Reacdo de formacao do peroxido de hidrogénio
2H+20->H—-0—-0—-H

A ligacdo simples entre os oxigénios presentes na molécula é fraca, e com o seu
rompimento sujeita-se a formar radicais livres de hidroxilo (¢*OH), como se apresenta na

Equacéo 4-2.
Equacdo 4-2 Reagdo de rompimento do perdxido de hidrogénio em dois radicais livres hidroxilo
H—0—-0—H —¢0H ++0H

Uma particularidade destes radicais livres é que sdo mais poderosos como agentes

oxidantes do que o préprio perdxido de hidrogénio, como apresentado na Tabela 4-1. Em
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certas ocasides, estes radicais reagem entre eles, enfraquecendo o potencial reativo. De

acordo com (Peters & Venkatadri, 1993), industrialmente o H20: é aplicado de forma a:

oxidacdo de cianeto a cianato, promovendo uma desintoxicagdo dos efluentes

com este componente

= tratamento de efluentes que contem sulfitos e prata, atraves da conversdo
destes em sulfatos e complexos de prata precipitaveis

» remocdo de compostos organicos como fendis, gorduras e 6leos.

= desinfecdo de efluentes contra agentes microbiologicos potencialmente
prejudiciais

= fornecimento de oxigénio, por dissociacdo molecular, a tecnologias de

tratamento bioldgico, entre outros.

Comparando com a 0zonizagao, 0s custos de instalacdo acabam por ser muito inferiores,
pelo que se torna mais economicamente viavel. No que se trata aos custos de operagdo e
producdo de lamas, apresenta valores mais reduzidos em ambos 0s parametros quando
comparado com a aplicacdo de permanganato de potassio (Morais, 2021a). A oxidagdo
com base em H20: e ineficiente quando aplicado a elevadas concentragbes de
contaminantes refratarios, como compostos aromaticos clorados e compostos inorganicos,
além de poder torna-se potencialmente perigosa, caso ndo existam precau¢ées com o seu

manuseamento (Peters & Venkatadri, 1993).

4.2.2 Processos de Oxidacdo quimica avancados

Uma grande limitacdo da oxidacdo quimica convencional é a incapacidade de atuar
diversos compostos presentes em efluentes industriais, alguns dos quais malignos em
relacdo ao sistema enddcrino de seres humanos e animais. Estes compostos, conhecidos
como refratarios, resistem a acdo de agentes oxidantes, ndo sendo degradados de forma
eficiente. De forma a contornar este problema, recorre-se ao uso de ou oxidantes mais
poderosos, ou conjuga-se diversas técnicas de modo a criar processos mais capazes
(Tchobanouglous et al., 2014). POA séo um conjunto de procedimentos utilizados para
tratamento de efluentes por oxidagdo com recurso a varios tipos de radicais livres, entre
0s quais o radical hidroxilo (*OH). Estes sdo extremamente reativos, podendo oxidar
bastantes compostos organicos de forma ndo especifica, convertendo as moléculas

organicas iniciais em pequenas moléculas inorganicas de base, atraves de diversas
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reacOes quimicas. De forma a sintetizar efetivamente estes radicais livres, é necessario
um oxidante primario, uma fonte de energia e catalisadores. A Tabela 4-2Error!
Reference source not found. apresenta alguns tipos de oxidante priméario, fonte
energética e catalisador necessario para a formacao de radicais livres (Ashar, Afshan, et
al., 2022).

Tabela 4-2 Tipos de oxidantes, fontes de energia e catalisadores aplicados para a formagéao de radicais livres

Oxidantes primarios Fontes de Energia Catalisadores
Peroxido de Hidrogénio Radiacao ultravioleta Oxido de titanio
Ozono Ferro
Oxigenio

Geralmente estes processos causam redugdes elevadas nos pardmetros da CQO e do COT
(Ashar, Afshan, et al., 2022). Muitos investigadores referem que esta tecnologia de
tratamento consegue reduzir compostos organicos refratarios associados a elevados niveis
de CQO e COT entre 50% a 90% (Morais, 2005). Os varios processos de oxidagdo
quimica avancada aplicados encontram-se divididos em dois grupos, tal como se

apresenta na Tabela 4-3.

Tabela 4-3 principais tipos de processos de oxidagdo quimica avangada (Morais, 2005, 2021a)

HOMOGENEOS HETEROGENEOS
Sem irradiagéo Com irradiacéo Sem irradiacéo Com irradiacao
2+
H,0,/ Fe
272 H,0,/ UV Electro-Fenton Cat./ Hy0,/ UV
(Fenton)
H,0./ Fe2*/UV (foto-
Os Cat/H,0, (tipo- S OV
Fenton) /202 P
Fenton)
03/ H202 03/ UV
O3/ H,0,/ UV
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Os processos homogéneos ocorrem em fase Unica, sendo que os heterogéneos recorrem a
semicondutores catalisadores, que em conjunto com a radiacdo ultravioleta, permitem a
formacdo de radicais hidroxilo. Além dos radicais *OH, podem ser obtidos outros, mas
ndo tdo poderoso em termos oxidantes, por varios processos de oxidacdo (Morais, 2005),

apresentados na Tabela 4-4.

Tabela 4-4 Diferentes processos de oxidacio avancada e os respetivos radicais livres formados

Processo de oxidagao Radicais livres formados
HOs, Oz, HO*;, O3z¢, HO*3

Ozonizacéo

HO’, 02', HO'Z, 03’, HO'3
Ozono/Peroxido de hidrogénio

Ozono/Ultravioleta HO-,
Peroxido de hidrogénio/Ultravioleta HOe, HO*,

Oxidacao fotocatalitica

HO-, O,
Foto-Fenton HO-,
Reagente de Fenton HOes,
Ultrassons HQOe, He, HO»,
Ultrassons/ H202 HO-

Uma grande vantagem destes processos ¢ serem destrutivos, isto ¢, 0s contaminantes sao

destruidos quimicamente em vez de sofrerem mudancas de fase (Morais, 2021a).

Reacéo de Fenton

Tal como ja tinha sido referido anteriormente, o H202, embora sendo um forte oxidante,
apresenta alguma ineficacia, especialmente no que diz respeito as baixas velocidades de
reacgdo com certos contaminantes refratarios em concentracGes elevadas. De forma a
facilitar a reacdo, sdo aplicados em conjunto com o H20:2 sais de metais de transicao,
como sais de ferro, ou luz ultravioleta. Em 1894, H. J. H. Fenton observou pela primeira

vez as propriedades oxidantes de uma solugéao de peroxido de hidrogénio e ferro soltvel,
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com a vantagem significativa de ndo serem necessarias pressdes altas ou elevadas

temperaturas, fatores com elevado custo acrescido (Alves, 2021).

Mecanismos associados na reagdo de Fenton

A reacdo de Fenton origina uma série de reacdes quimicas, demonstradas na Equacéo 4-3:
Equacdo 4-3 Rea¢des quimicas presentes ao longo do processo de Fenton. (retirado de (Alves, 2021; Morais, 2005))
Fe?* + H,0, > Fe3* + OH™ + HO+ (1)

Fe?* + HOs > Fe3* + OH™ (2)

H,0, + HO* — HO,+tH,0 (3)

Fe?* + HOy* — Fe3THO,« (4)

Fe3t + HO,*» > Fe?t + HY + 0, (5)

Fe3* + H,0, > Fe?* + HO,*+ H* (6)

Pelo que existem certos fatores condicionantes para a predominancia das respetivas

reacOes (Alves, 2021; Morais, 2005), sendo estes apresentados na Tabela 4-5.

Tabela 4-5 Fatores influenciaveis no processo de Fenton e as respetivas reacdes favorecidas (Alves, 2021; Morais,
2005)

Fatores Reac6es Favorecidas
Excesso de ides Fe?* Reacdes 1 e 2
Excesso de H202 e meio acido Reacdes 1,3 e 4

Concentracdes proximas de Fe?* e H20: Reacdes 1,2,3e 4

Fatores controlantes da reacdo de Fenton

Dentro da tecnologia da reagdo de Fenton, as que tem sido mais propensa a estudo como
sendo mais influentes no desenvolvimento do processo sdo a razdo massica Fe?*/H20z, a
concentracdo de H202, a temperatura do processo e o pH da solugéo a tratar (Morais,
2005).
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pH

Em relacdo ao pH, variados estudos confirmam que o valor étimo que permite a oxidacéao
da maioria dos compostos organicos se situa entre o intervalo de 3 a 5, podendo ser
elevado a zonas mais neutras da escala de pH para outros componentes (Morais, 2005).
A medida que se atingem zonas de pH cada vez mais basicas, os ides Fe?* transformam-
se em espécies férricas coloidais que catalisam o H202, em H20 e oxigénio, sem formar
radicais hidroxilo. Sem a formac&o destes agentes altamente reativos, como consequéncia

direta, existe uma diminuicdo acentuada na eficiéncia do processo (Morais, 2005).

Temperatura

A velocidade a que se desenvolve a reacdo de Fenton depende da temperatura, sendo este
aumento bastante significativo enquanto se percorre o intervalo de valores entre 5°C e
20°C até 30°C, diminuindo a sua atividade quando se atinge valores a partir dos 40°C
(Morais, 2005). E importante mencionar que as reacdes que ocorrem ao longo do processo
libertam bastante energia (reacGes exotérmicas), que por acdo direta aumentam a
temperatura a que o efluente se encontra. Este aumento da temperatura apresenta duas

consequéncias:

e Aumento da energia cinética, 0 que promove um aumento na velocidade da reagédo
e Acelera a decomposicdo do H202, diminuindo a quantidade disponivel de

oxidante para reagir

Concentracao de ferro

Existe uma gama 6tima de quantidade de catalisador a ser utilizado, que varia de acordo
com o tipo de efluentes a serem tratados. O aumento gradual da concentracdo de Fe (1)
permite maiores reducbes de CQO, até um certo limite. Na prética deve ser usada uma

concentracdo Otima com o objetivo de diminuir os custos em reagentes e minimizar a

quantidade de Fe2+ precipitado (Morais, 2005).

Concentracédo de Peroxido de Hidrogénio

Com o aumento da quantidade de H20: adicionada, na presenca do catalisador,
geralmente ocorre uma diminuigdo do carbono organico dissolvido. Esta diminuicdo

deve-se devido a oxidacdo instantanea, que se da a uma velocidade maior nos instantes
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iniciais. Quanto maior for a quantidade de H20: a adicionar, mais rapida € a degradacéo
dos compostos, até um limite (conversdo méaxima), que apenas traz vantagens em termos
de velocidade a que a reacdo se efetua. Quando se adiciona o H202, existe ume
escurecimento da agua residual, tornando-se progressivamente mais clara a medida que a

reacao surte efeito (Morais, 2005).

Precipitacdo na reacao de Fenton

Esta precipitacdo ocorre pela combinacdo de matéria organica com oxidos de ferro,
complexos organometalicos insollveis, que permite a reducdo da CQO. Um problema
desta reacdo assenta nas quantidades de lamas formadas, devido a precipitacdo destes
complexos. No entanto pode ser controlado, através da recuperacéo e reciclagem do ferro
(Morais, 2005).

Vantagens e limita¢des do Processo Fenton

Na Tabela 4-6 encontram-se as principais vantagens e limitagcdes associadas ao processo

Fenton.
Tabela 4-6 Vantagens e LimitacGes associadas a aplicacao do processo Fenton
Vantagens LimitacOes
Custos de instalacdo mais baixos Producéo elevada de lamas

Equipamento simples e de dimenséo Elevadas %de remog&o maioritariamente

reduzida em gamas acidicas
Monitorizacdo do processo de diferentes Requer neutralizacdo do pH para
formas precipitacdo completa
N&o necessita de altas Dificuldade acrescida na aplicacéo do
temperaturas/pressoes conceito a escala industrial

Reducdo da toxicidade de efluentes como
pré-tratamento, conjugando-se com
tratamento biol6gico, por melhoria da

biodegradabilidade do efluente

Meétodos de monitorizagdo da reacdo de Fenton

De forma a controlar a reacao, é necessario que 0 operador seja capaz de monitorizar a

mesma, através da observagdo de pardmetros especificos. Entre 0s métodos com maior
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aplicacdo, encontram-se a monitorizacdo do COT e do potencial de oxidacao-reducédo
(ORP), utilizando um elétrodo de ORP (Alves, 2021). Para o primeiro, quanto menor for
o valor obtido em relacdo ao COT, maior a oxidacdo. Para o ORP, quanto maior for o
valor de ORP, maior a quantidade de radicais hidroxilo presentes, originando uma

velocidade de reacdo maxima.
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5 Resultados e Discussao

Este capitulo procura apresentar os principais resultados obtidos ao longo da realizacéo
deste trabalho, uma discussdo sobre 0s mesmos e as sugestfes para possiveis trabalhos
futuros.

5.1 Resultados obtidos e discussao

5.1.1 Caraterizacéo inicial do efluente e avaliagdo do tratamento global

De forma a entender os principais pontos fortes e fragilidades da ETAR, foi realizada
uma caraterizagéo inicial do efluente de entrada., assim como a avalia¢do do processo de
tratamento ao longo de trés pontos. Estes locais (entrada do efluente no tanque 1, saida
do tanque 5 e saida do tanque 16A) foram escolhidos por corresponderem ao efluente
inicial e as diferentes fases (primaria e secundaria) de tratamento. Todos o0s
procedimentos de andlise apresentam-se no Anexo A (A.1 a A.7) e os dados para

representacdo grafica encontram-se apresentados no Anexo B.
Azoto total

Os niveis de azoto total, como foi apresentado na Tabela 3-16, apresentam valores
superiores aos estipulados para descarga (15 mg/L). Na Figura 5-1 apresenta-se a
evolucdo do pardmetro do azoto total, ao longo dos trés pontos de recolha, no periodo de

analise (16, 22 e 29 de marco).
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Variacao da concentracgao de azoto total ao
longo dos pontos de recolha
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Figura 5-1 Variacéo da concentragdo de azoto total ao longo dos pontos de recolha

Analisando os dados, pode-se verificar que durante o periodo de analise a ETAR néo foi
capaz de assegurar um tratamento eficiente dos niveis de azoto total. O valor de entrada
para o dia 16 de Marco resulta de uma extrapolagdo da curva de calibracdo apresentada
no Anexo A.4. Para este efeito, pode-se deduzir que os valores se apresentam
aproximadamente constantes para este parametro ao longo do tratamento efetuado, e

acima dos valores estabelecidos na Tabela 3-15 (15 mg/L).
Cr (111)

De acordo com a Tabela 3-16, o parametro Cr (I11) atinge frequentemente valores abaixo
do limite de emissdo estipulado para as amostras analisadas pela empresa (2 mg Cr/L).
Na Figura 5-2 apresentam-se os valores de Cr (I11) obtidos para os diferentes pontos de

recolha estipulados, nos diferentes dias de anélise.
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Variagao da concentrac¢ao de Cr ao longo dos
pontos de recolha
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Figura 5-2 Variacao da concentragdo de Cr ao longo dos pontos de recolha

Por anélise dos dados pode-se observar que o efluente a saida do tanque 16A apresenta
concentragdes inferiores (1,51 a 9,74 mg Cr/L) quando comparado com o efluente
proveniente da fabrica (14,87 a 61,03 mg Cr/L). Pode ser entendido também que a vasta
maioria da remocdo realizada em relacdo a este parametro € efetuada no tratamento
primario. Apds isto ocorre uma diminui¢do mais ligeira deste parametro, até a saida do
tanque 16A, geralmente para valores abaixo dos estabelecidos na Tabela 3-16 (2 mg Cr/L).
Pode ser retirado que esta estacdo de tratamento se encontra bem equipada para lidar com

elevadas concentragdes de Cr (l11).
COoT

Na Figura 5-3 apresenta-se a evolucdo do parametro COT, ao longo dos diferentes pontos

de recolha, nos diferentes dias de analise.
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Variacao da concentracao de COT ao longo
dos pontos de recolha
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Figura 5-3 Variagéo da concentragdo de COT ao longo dos pontos de recolha

Por andlise dos dados observa-se que o efluente & saida do tanque 16A apresenta
concentracdes inferiores (885,5 a 1297,4 mg/L) quando comparado com o efluente
proveniente da fabrica (1672,6 a 4422,1 mg/L). Tal como aconteceu no caso do azoto
total, o valor de entrada do dia 16 de marco resultou da extrapolagdo da curva de
calibracdo do equipamento, para a curva de calibracdo apresentada no Anexo A.4. Pode-
se concluir que esta estacdo de tratamento é capaz de degradar o parametro em estudo.

CQO

Na Figura 5-4 pode-se observar a evolugdo do parametro CQO, ao longo dos diferentes

pontos de recolha, nos diferentes dias de anélise.
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Variacao da concentra¢ao de CQO ao longo
dos pontos de recolha
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Figura 5-4 Variagéo da concentragédo de CQO ao longo dos pontos de recolha

Apos interpretagdo dos dados, é possivel verificar que os valores de CQO apresentam
valores mais baixos a saida do tanque 16A (2006,67 a 2908,0 mg O2/L) quando
comparados com o efluente de entrada proveniente da fabrica (2332,0 a 7050,0 mg O2/L).
No entanto, estes valores apresentam-se todos acima dos valores limites de descarga
estipulados na Tabela 3-15. O tratamento neste periodo mostrou-se eficiente em termos
de reducdo de CQO, mas néo foi capaz assegurar os valores recomendados (300 mg O2/L)

para descarga.
pH

Na Figura 5-5 apresenta-se a evolucdo do parametro pH, ao longo dos diferentes pontos

de recolha, nos diferentes dias de analise.
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Variacao do pH ao longo dos pontos de

recolha
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Figura 5-5 Variagao do pH ao longo dos pontos de recolha

Como se pode observar, em todos os trés tanques onde foram recolhidas amostras
consegue-se observar que existe uma tendéncia constante para os valores de pH. Estes
valores ndo ultrapassam os limites estabelecidos pela licenca de descarga de dguas em
solos (6 a 9).

SST

De acordo com a Tabela 3-16, o pardmetro do SST atinge frequentemente valores abaixo
do limite de emissdo estipulado para as amostras analisadas pela empresa (100 mg/L). Na
Figura 5-6 apresenta-se a evolucdo deste parametro, ao longo dos diferentes pontos de

recolha, nos diferentes dias de analise.
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Variacao da concentracao de SST ao longo
dos pontos de recolha
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Figura 5-6 Variacao da concentragdo de SST ao longo dos pontos de recolha

Pela analise dos dados pode-se reparar que existe uma quantidade consideravel de SSTs
a entrada do tratamento (158,0 a 260,0 mg/L) e a sair do tanque 16 ocorre uma reducdo
dos mesmos (31,0 a 194,0 mg/L). No caso do dia 29 de marco os valores ultrapassaram
os valores limites de descarga, mas acredita-se que se trate de uma situacéo esporadica.
O tratamento da ETAR em relacdo a sélidos totais neste periodo é eficiente, mas passivel

de melhorias.
Eficiéncia global do tratamento desde o efluente bruto até a saida do tanque 16

Na Tabela 5-1 encontram-se as percentagens de remocao obtidas para os diferentes niveis
de tratamento estudados.

Tabela 5-1 Percentagens de remogao obtidas para os diferentes niveis de tratamento estudados

% de 16 marco 22 margo 29 marco

remocdo Primario  Secundario Primério  Secundario Primério  Secundério

Azoto 69 0 * 3 * *
Cr (1) 90 59 76 58 92 *
coT 70 2 22 26 35 18
CQO 51 41 19 26 8 *
SSTs 61 * 30 82 36 *
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*Sem efeito na reducdo do parametro analisado.

Por anélise dos dados, percebe-se que no periodo de analises a maioria dos contaminantes
sdo removidos ao longo do tratamento primario. O tratamento secundario atua na maior
parte das vezes como um complemento interessante na remocao de Cr (111) e sélidos totais,
mas € incapaz de atuar para a reducdo de COT, CQO e azoto. Infere-se que o tratamento
secundario ndo acrescenta muito ao tratamento neste efeito. Na Figura 5-7 encontra-se
demonstrado graficamente as percentagens de remocao globais da ETAR associadas aos
diferentes parametros.

Percentagens de remoc¢ao dos diferentes
parametros analisados nas diferentes amostras

recolhidas
__100%
S so% 6% 90%
. . 84%
‘g" 60% 71% 72%
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° . 0% 0% 0% 0%
§ 0% | [
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[J]
a

B Azoto (mg N/L)  ®Crémio (mg Cr/L)  mCOT (mg/L) CQO (mg 02/L) ®SSTs (mg/L)

Figura 5-7 Percentagens de remocdo dos diferentes parametros analisados nas diferentes amostras recolhidas

Pela analise dos dados pode ser observado que todos os parametros dentro deste periodo
de andlises foram reduzidos ao longo do tempo com excecéo do azoto total. No caso do
Cr e SST as reducdes sao bastante elevadas, ao ponto de assegurar frequentemente o
cumprimento dos valores estabelecidos para descarga (100 mg/L e 2 mg Cr/L), e no caso
da CQO, apesar de significativas, ndo sdo suficientes para assegurar a descarga dos
valores da licenca (300 mg O2/L).

5.1.2 Avaliacéo extensiva do tratamento da ETAR

Apés a caraterizacdo inicial do efluente, foi realizado um periodo de observacdo mais
aprofundado na ETAR. Para o efeito foram recolhidas amostras antes e apds o tanque de

equalizacdo, e no final do campo de fitorremediacdo, de modo a avaliar se a zona de
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tratamento terciario trazia algum beneficio em termos de tratamento dos parametros de
maior problematica. Todos os procedimentos para esta etapa foram realizados de acordo
com os apresentados no Anexo A e 0s dados para representacdo grafica encontram-se

apresentados no Anexo C.
Azoto Total

Na Figura 5-8 apresenta-se a evolucdo do pardmetro azoto total, ao longo dos diferentes
pontos de recolha, nos diferentes dias de analise.

Variagao da concentracao de azoto total ao longo
dos pontos de recolha
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Figura 5-8 Variacéo da concentracdo de azoto total ao longo dos pontos de recolha

Por analise dos dados, é possivel entender que ao longo do processo de tratamento, existe
uma descida dos niveis de concentracdo de azoto total do efluente equalizado (89,73 a
235,20 mg/L) até ser descarregada no final da zona terciaria (86,60 a 233,20 mg/L). No
entanto, esta descida é tdo pequena que se pode considerar aproximadamente constante
ao longo do tempo. Esta concentracdo constante ultrapassa os valores de descarga
estipulados na Tabela 3-15 (15 mg/L).

CcoT

Na Figura 5-9 apresenta-se a evolucdo do parametro COT, ao longo dos diferentes pontos
de recolha, nos diferentes dias de analise.
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Variacao da concentracao de COT ao longo
dos pontos de recolha
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Figura 5-9 Variacéo da concentracdo de COT ao longo dos pontos de recolha

Por anélise da figura, pode-se observar que existe uma descida da concentracdo de COT
desde a saida do tanque de equalizacdo (776,03 a 1734,40 mg/L) até a descarga ap0Os
fitorremediacdo (315,70 a 738,0 mg/L). Isto permite concluir que a remogdo deste
parametro € relativamente eficiente ao longo de todas as etapas do tratamento. Para este

componente, a fitorremediacéo final acaba por ser um complemento bastante interessante.

CQO

Na Figura 5-10 apresenta-se a evolucdo do parametro CQO, ao longo dos diferentes

pontos de recolha, nos diferentes dias de analise.
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Variacao da concentragao de CQO ao longo
dos pontos de recolha
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Figura 5-10 Variacdo da concentracao de CQO ao longo dos pontos de recolha

Por interpretacdo dos dados, observa-se que existe uma descida dos niveis de CQO, desde
a saida do tanque 1 (708,0 a 3260,33 mg O2/L) a saida do tanque 5 (128,0 a 1846,0 mg
O2/L). No entanto, esta remogéo torna-se minima apos o tanque 5, sendo os valores
aproximadamente constantes ao longo dos diferentes estadgios de tratamento, apenas
reduzindo ligeiramente na etapa de fitorremediacdo terciaria (193 a 1532,0 mg O2/L). Tal
como se tinha reparado no parametro COT, a fitorremediacéo apresenta beneficios no
tratamento deste parametro. No entanto, durante este periodo de anélises, a sua acdo ndo
foi suficiente para alcangar os limites de emisséo (300 mg O2/L) estabelecidos na Tabela

3-15, com excecdo do dia 19 de abril.

Eficiéncia global do tratamento na zona de fitorremediacéo

Na Tabela 5-2 encontram-se as percentagens de remocao obtidas para os diferentes niveis
de tratamento estudados nesta fase, sendo 0 definido como o processo de equalizacéo e
1,2 e 3 como tratamento primario, secundario e terciario, respetivamente.
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Tabela 5-2 Percentagens de remogéo (ndo cumulativas) obtidas para os diferentes niveis de tratamento estudados

% de 5 abril 12 abril 19 abril
remogdo O 1 2 3 0 1 2 3 0 1 2 3

Azoto 10 30 * * 15% 5 * 11 33 * 7 9
CoT 7 45 * 25 * 22 5 44 13 21 20 35
CQO * 56 * 24 * 41 3 14 = 82 * 51

*Sem efeito na reducédo do parametro analisado.

Analisando os dados presentes, pode-se observar que o processo de equalizagdo permite
reduzir a concentragao dos parametros azoto total (10 a 33%) e COT (7 a 13%), ocorrendo
permanéncia dos valores da CQO. Pode ser também visto que o periodo de analise o
tratamento terciario possuiu melhores tendéncias de reducdo de parametros quando
comparado com o tratamento secundario. Daqui pode-se concluir que o tratamento
secundario durante este periodo de analises apresentou dificuldades na reducdo de
contaminantes. Em relacdo ao azoto, este valor encontra-se aproximadamente constante
ao longo de todo o tratamento. Na Figura 5-11 apresenta-se as percentagens de remogéo

associadas aos diferentes parametros.

Percentagens de remoc¢ao dos diferentes
parametros analisados nas diferentes

amostras recolhidas
80%
70% 739%
60%
0,
50% 56% 3, 58% 59%
° 51%
40%
30%

20%

10%
0% [ ]

5-Apr 0%  12-Apr 19-Apr
Dias de recolha da amostra

Percentagem de Remogao (%)

-10%

W Azoto total ®COT CQo

Figura 5-11 Percentagens de remog&o dos diferentes parémetros analisados nas diferentes amostras recolhidas
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Por analise da figura, podemos retirar que mesmo com adi¢do da zona de tratamento
terciario, ndo existe qualquer alteracdo nos niveis de azoto total (1 a 3%). Além disso,
foram atingidas reducdo de concentracGes de CQO até 73% e COT até 59%. Apesar
destes resultados, a ETAR com adi¢édo da zona de fitorremediacdo ndo conseguiu neste

periodo atingir os valores estabelecidos para descarga no parametro CQO (150 mg Oz/L).

5.1.3 Influencia da adicéo de H.O> no tanque 16

Os dados utilizados para representacao grafica dos resultados encontram-se no Anexo D.
Foi adicionado H202 a 50% v/v diluido a uma taxa de 1,5 a 2 litros por hora durante um

periodo de 3 semanas.

Azoto Total

Na Figura 5-12 apresenta-se a evolugéo do parametro de azoto total, ao longo dos tanques

16 e 16A ap0s adicdo de H20z2, no periodo de analise.

Variacao da concentragao de azoto total ao longo
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Figura 5-12 Variagéo da concentragéo de azoto total ao longo dos pontos de recolha

Como se pode observar, os resultados a saida do tanque 16 (94,67 a 212,50 mg/L) sdo
muito semelhantes aos obtidos a saida do tanque 16A (109,47 a 213,30 mg/L). A adicdo

de H202 durante este periodo de tempo ndo influenciou a reducéo do azoto total.
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CcoT

Na Figura 5-13 apresenta-se a evolucdo do parametro COT, ap6s adicdo de H202, ao

longo dos tanques 16 e 16A, nos diferentes dias de analise.

Variacao da concentracao de COT ao longo
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Figura 5-13 Variacdo da concentracéo de COT ao longo dos pontos de recolha

Pela analise da figura, observa-se que tal como aconteceu no parametro do azoto total, 0s
valores de COT a saida do tanque 15 (542,60 a 1347,30 mg/L) sdo aproximadamente
equivalentes aos na saida do tanque 16A (572,5 a 1309,30 mg/L). A adicdo do H202
durante este periodo de tempo e nestas condigdes ndo trouxe qualquer redugdo para este
parametro.

CQO

Na Figura 5-14 apresenta-se comportamento do parametro CQO, apds adicdo de H20z,

ao longo dos tanques 16 e 16A, nos diferentes dias de analise.
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Variacao da concentrag¢ao de CQO ao longo
dos pontos de recolha
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Figura 5-14 Variacdo da concentracao de CQO ao longo dos pontos de recolha

Pela analise da figura, pode-se observar que também se apresenta para a CQO um
comportamento idéntico aos parametros estudados do azoto total e do COT. As
concentracgdes a saida do tanque 15 (222,5 a 1816,0 mg O2/L) sdo bastante proximas das
obtidas na saida do tanque 16A (432,5 a 1930,0 mg O2/L).Tal como foi observado nos
pardmetros anteriores, a adi¢do do H202 nestas condi¢es e durante este periodo ndo
trouxe reducdes do contaminante estudado.

Avaliacéo da influéncia da adicéo de H202 ao longo do tanque 16

Na Figura 5-15 encontra-se demonstrado graficamente as percentagens de remocao

associadas aos diferentes parametros.
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Percentagens de remoc¢ao dos diferentes
parametros analisados nas diferentes
amostras recolhidas
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Figura 5-15 Percentagens de remocao dos diferentes parametros analisados nas diferentes amostras recolhidas

Por interpretacdo dos dados, a adicdo de H202 neste periodo nédo teve qualquer efeito na
remocao dos componentes em analise, considerando-se estes valores aproximadamente

constantes. Podem existir diversas explicacdes para a adi¢do deste oxidante no tanque 16,
sendo elas:

e Elevados tempos de reacdo necessarios para que ocorra reacdo de degradacéo, e
o0 tanque atual pode ndo assegurar o tempo de retencdo durante este periodo de
tempo para ocorrer a reagao

e O pH do efluente no tanque 16 (aproximadamente 8) pode favorecer a
decomposicdo do H202 em &gua, reduzindo a aplicabilidade do mesmo como
agente oxidante

e Concentrac@es insuficientes de oxidante aplicadas.

5.1.4 Arejamento em reator

De forma a observar de que forma o arejamento com ar influenciava a degradacdo dos
diferentes parametros analisados, recorreu-se a um teste experimental, demonstrado na
Figura 5-16.
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Figura 5-16 Instalac&@o experimental de arejamento prolongado

O procedimento consistiu na adi¢cdo de ar comprimido por via de um tubo a pressdes
reduzidas (inferiores a 0,1-0,2 bar, controlado com recurso a um regulador de pressao
(Figura 5-17)), durante um periodo de 48 horas. Este intervalo foi escolhido pois a
pressdes mais elevadas era impossivel reter o efluente no sistema desenvolvido. Os dados

utilizados para representacao grafica encontram-se apresentados no Anexo E.

Figura 5-17 Regulador de presséol de ar comprimido aplicado no arejamento

CQO

A Figura 5-18 demonstra a evolucdo dos valores de CQO ao longo do tempo a que 0

efluente foi sujeito a arejamento no reator.
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Variagao da concentragao de CQO ao longo do

tempo
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Figura 5-18 Variacdo da concentracdo de CQO ao longo do tempo

A adicdo de uma etapa de arejamento durante o periodo de 48h ndo permitiu a reducao
da CQO no que toca a remocdo deste contaminante, considerando-se este
aproximadamente constante (1900 mg O2/L na amostra inicial a 1982,5 mg O2/L no final
do tratamento). As amostras apds 15 minutos e 2880 minutos foram excluidas por se
apresentarem muito longe da média.

Azoto Total

A Figura 5-19 demonstra a evolucéo dos valores obtidos para a concentragdo de azoto

total ao longo do tempo a que o efluente foi sujeito a arejamento no reator.
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Variacao da concentracao de azoto total

ao longo do tempo
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Figura 5-19 Variacdo da concentracao de azoto total ao longo do tempo

Como se pode observar, o parametro de azoto permanece aproximadamente constante
(69,4 mg/L na amostra inicial a 72,8 mg/L no final do tratamento). Tal como aconteceu
com o parametro da CQO, pode-se constatar que esta etapa de arejamento ndo apresentou
qualquer influencia para a degradacéo dos componentes no efluente.

CTECOT

A Figura 5-20 demonstra a evolugdo dos valores de CT e COT ao longo do tempo a que

o efluente foi sujeito a arejamento no reator.
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Variacao da concentrac¢ao de CT e COT ao longo do
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Figura 5-20 Variacéo da concentracdo de CT e COT ao longo do tempo

Tal como aconteceu nos restantes parametros analisados, as concentracdes de CT (794,0
mg/L na amostra inicial a 809,0 mg/L no final do tratamento) e COT (781,8 mg/L na
amostra inicial a 809,0 mg/L no final do tratamento) também apresentam um

comportamento relativamente constante ao longo do tempo em que ocorreu a experiéncia
de arejamento.

Avaliacdo da eficiéncia do processo de arejamento e comparacdo com o tratamento
atualmente aplicado na ETAR

Na Figura 5-21 encontram-se as percentagens de remocdo associadas aos diferentes
parametros, para o tratamento do efluente retirado a saida do tanque de homogeneizagéo,
com recurso a arejamento e o tratamento atual da ETAR.
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Figura 5-21 Percentagens de remogao dos parametros com recurso a arejamento vs Fitorremediacdo na ETAR

Analisando a figura, observa-se que durante o periodo de analise o tratamento aplicado
na ETAR apresentou globalmente melhores resultados na remoc¢édo dos parametros em
estudo (56% para CQO, 9% para CT e 51% para COT) comparando alternativa de
arejamento com recurso a reator fechado a 0,1-0,2 bar por 48h, que apenas manteve

valores aproximadamente constantes.

5.1.5 Tratamentos de oxidagdo avancada-Reacdo de Fenton

O procedimento experimental encontra-se no Anexo A.8. Os dados utilizados para

representacdo grafica encontram-se apresentados no Anexo F.

Acdo do Reagente de Fenton apds tratamento primario

Este primeiro conjunto de ensaios teve como objetivo avaliar a acdo do reagente de
Fenton apds tratamento primario, comparando-o com o tratamento atualmente aplicado
na ETAR, que finaliza na fitorremediacdo. As condic¢Bes iniciais de cada ensaio
apresentam-se na Tabela 5-3, sendo a adi¢do do perdxido de hidrogénio adicionado em

concentracdo estequiométrica com um tempo de reacdo de 35 minutos.
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Tabela 5-3 Condigdes iniciais dos diferentes ensaios realizados

Condigdes do Ensaio

Ensaio
pH razdo [Fe?*: HO;]  Temperatura
11 5 1/3 20°C
1.2 5 1/2 20°C
13 5 1/5 20°C
14 3 1/5 20°C

Temperatura e pH

A Figura 5-22 demonstra a variacdo da temperatura ao longo do tempo de realiza¢do dos

ensaios.
Evolucao da temperatura ao longo do tempo de
reacao
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Figura 5-22 Evolugdo da temperatura ao longo do tempo de reagéo

Todos os ensaios apresentam um aumento na temperatura do efluente ao longo da reagéo.
Apbs atingirem o seu valor maximo, apresentaram tendéncias decrescentes, finalizando
em niveis aproximadamente constantes. A Figura 5-23 demonstra a variacdo do pH ao

longo do tempo de realizacdo dos ensaios.
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Evolucado do pH ao longo do tempo de reacao
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Figura 5-23 Evolucao do pH ao longo do tempo de reacéo

A descida de pH ¢é automaética desde o inicio da reacdo, em todos 0s ensaios. Apés esta

descida acentuada, os valores vao-se sendo cada vez mais constantes, estabilizando.
CQoO

A Figura 5-24 demonstra os resultados obtidos em relacdo ao pardmetro CQO para 0s

ensaios realizados, tendo como base para comparagao o tratamento estabelecido na ETAR.
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Comparacao dos valores de concentragao de
CQO obtidos nas diferentes amostras
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Figura 5-24 Comparac&o dos valores de concentragdo de CQO obtidos nos ensaios de reagente de Fenton e
tratamento da ETAR

Como se pode observar, comparando os valores obtidos para a CQO no tratamento na
ETAR (1383,33 mg O2/L) com os diferentes ensaios realizados, estes apresentam
concentragdes mais baixas (626,67 a 749,67 mg O2/L). Entre eles, o ensaio 1 é o que
apresenta melhores resultados (626,67 mg O2/L). Estes ensaios reduzem
significativamente a CQO, mas mesmo assim permanecem insuficientes para atingir os
valores limite de emisséo estabelecidos na Tabela 3-15 (300 mg O2/L).

Azoto Total

A Figura 5-25 demonstra os resultados obtidos em relacéo ao parametro azoto total para

0s ensaios realizados, tendo como base para comparagdo o tratamento estabelecido na
ETAR.
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Comparacao dos valores de concentragao de
azoto total obtidos nas diferentes amostras
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Figura 5-25 Comparac&o dos valores de concentracéo de azoto total obtidos nos ensaios de reagente de Fenton e
tratamento da ETAR

Observando a figura, nota-se que ndo ocorre reducdo do azoto total em nenhum dos
ensaios com reagente de Fenton (97,28 a 106,74 mg/L). Estes valores permaneceram
aproximadamente constantes em valor absoluto, mas duplicaram em comparagdo com 0s
resultados obtidos no tratamento efetuado pela ETAR (42,60 mg/L).

COT,CleCT

A Figura 5-26 demonstra os resultados obtidos em relacdo ao COT, Cl e CT, tendo como

base para comparacdo o tratamento estabelecido na ETAR.
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Comparacao dos valores de concentracao de COT,CTE IC
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Figura 5-26 Comparacao dos valores de concentragdo de COT, TC E IC obtidos nos ensaios de reagente de Fenton
e tratamento da ETAR

Através da analise da figura conseguimos observar que para 0s ensaios com reacdo de
Fenton, os valores de COT (377,10 a 514,48 mg/L). sdo superiores aos obtidos no estagio
de Fitorremediacdo (260,20 mg/L). No entanto, analisando os valores de CT (440,20 a
566,8 mg/L) e CI (52,32 a 82,82 mg/L) presente nos diferentes ensaios observa-se que 0s
ensaios submetidos a esta tecnologia apresentam niveis inferiores quando comparados
com o tratamento da ETAR (1136,0 mg/L de CT e 875,8 mg/L de Cl), 0 que nos permite
inferir que existiu uma reducao destes pardmetros. De todos 0s ensaios, 0 ensaio 1.1 foi
aquele que obteve melhores resultados de reducdo global (377,10 mg O2/L para COT,
440,2 mg/L de CT e 63,10 mg/L de CI ). No entanto, todos eles encontram-se
relativamente proximos. A reagdo de Fenton apresenta-se como uma alternativa eficaz na

reducdo deste parametro

Avaliacéo da eficiéncia de tratamento dos ensaios com recurso a reacao de Fenton
comparativamente ao tratamento atualmente aplicado na ETAR

A Figura 5-27 demonstra as percentagens de remocao obtidas para os diferentes ensaios,
como forma de comparar os desempenhos entre eles e com o tratamento aplicado na
ETAR.
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Comparacao das percentagens de
remoc¢ao dos diferentes parametros
analisados nas amostras recolhidas
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Figura 5-27 Comparacao das percentagens de remoc&o dos diferentes parametros obtidos nos ensaios de reagente

de Fenton e tratamento da ETAR

Por anélise da figura pode-se observar que, para a concentracéo de azoto total ndo houve
alteracdes, permanecendo este aproximadamente constante. Esta alternativa reduziu as
concentragdes CQO até 61% e CT até 62%, permanecendo a concentracdo de COT
constante. Comparando entre todos os ensaios realizados, o ensaio 1.1 € o que apresenta
melhores resultados em termos de eficiéncia de reducdo de parametros (CQO em 61% e
CT em 62%). Comparando com as reducgdes do tratamento atual (CQO em 14%, CT em
3% e COT em 4%), pode-se afirmar que a reacdo de Fenton obteve resultados bastante
satisfatorios.

Acéo do Reagente de Fenton como pré-tratamento
Conjunto de ensaios com reacao iniciada por concentracdo estequiomeétrica de
reagentes
Para 0 segundo conjunto de ensaios procurou-se observar:
1. a hipdtese de uso de reagente de Fenton como pré-tratamento, através da
aplicacao deste no efluente obtido ap6s o processo de equalizagéo.
2. determinar a influéncia da temperatura inicial na reducdo da concentracdo de
contaminantes
3. comparar as diferengas obtidas na reducdo dos diferentes parametros quando

aplicada a sedimentacdo dos complexos férricos em solucéo.
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As diferentes condicbes de cada ensaio apresentam-se na Tabela 5-4, sendo a adi¢do do

peroxido de hidrogénio em concentragdo estequiométrica (Anexo F.1) com um tempo de

reacdo de 35 minutos. Apoés a reacdo, foram recolhidas amostras prévias a sedimentacéao

e apos a sedimentacéo (1 dia).

Tabela 5-4 Condigdes iniciais dos diferentes ensaios realizados

Condigdes do Ensaio

Ensaio
pH razdo [Fe?": HO;]  Temperatura
2.1 3 1/3 20°C
2.2 5 1/3 20°C
2.3 3 1/5 20°C
2.4 3 1/3 25°C
2.5 3 1/5 25°C
2.6 5 1/3 25°C

Temperatura e pH

A Figura 5-28 demonstra a variagdo da temperatura ao longo do tempo de realizagéo dos

ensaios.
Evolucdao da temperatura ao longo do tempo de reacao
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Figura 5-28 Evolu¢do da temperatura ao longo do tempo de reacgéo
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Tal como aconteceu no primeiro conjunto de ensaios realizados com recurso ao reagente
de Fenton, também aqui se observa uma subida até um pico maximo, tanto nos ensaios
realizados a 20°C como a 25°C. Apos atingido este pico, ocorre uma descida gradual, e
quase constante da temperatura até estabilizacdo. A Figura 5-29 demonstra a variacao do

pH ao longo do tempo de realizacdo dos ensaios.

Evolucdo do pH ao longo do tempo de reacao
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Figura 5-29 Evolucéo do pH ao longo do tempo de reagédo

Também o comportamento deste pardmetro permaneceu semelhante com aquele
observado no primeiro conjunto de ensaios. Tanto 0s ensaios iniciados com pH 3 e pH 5
sofreram descidas logo apos a adicéo de H20-, até estabilizarem.

CQO

A Figura 5-30 apresenta os valores obtidos para o parametro CQO, para as diferentes
amostras recolhidas na ETAR e para os diferentes ensaios realizados, antes e ap0s
sedimentacdo. Em relacdo ao ensaio 2.1, ndo foi recolhida amostra antes da etapa de

sedimentagéo.
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Comparacao dos valores de concentracao de CQO nas
diferentes amostras (Antes e apds sedimentac¢ao)
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Figura 5-30 Comparac&o dos valores de concentragdo de CQO nos ensaios de reagente de Fenton e tratamento da

ETAR (Antes e apds sedimentacao)

Como se pode observar, todos 0s ensaios apds reacdo apresentam reducdes do parametro
da CQO (456,4 a 587,0 mg O2/L) quando comparados com o tratamento da ETAR
(1284,0 mg O2/L). Observa-se que em todos 0s ensaios, existe uma remogdo acrescida
apos o processo de sedimentacdo (354,8 a 464,2 mg O2/L). Pelos dados entende-se que
esta etapa € benéfica para a reducdo da CQO. De todos 0s ensaios, 0 ensaio 2.1 é aquele
que apresenta melhores niveis de reducdo (354,8 mg O2/L). No entanto, todos 0s ensaios

apresentam-se com niveis de reducdo bastante proximos.

Azoto total

A Figura 5-31 apresenta os valores obtidos para o parametro do azoto, para as diferentes
amostras recolhidas na ETAR, assim como para os diferentes ensaios realizados, antes e
apos sedimentacdo. Em relacdo ao ensaio 2.1 ndo foi recolhida amostra antes da etapa de

sedimentacdo, sendo esse valor excluido.
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Comparacao dos valores de concentracao de azoto
total nas diferentes amostras (Antes e apos

sedimentacao)
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Figura 5-31 Comparag&o dos valores de concentragdo de azoto total nos ensaios de reagente de Fenton e tratamento
da ETAR (Antes e apos sedimentacéo)

Por analise da figura, podemos observar que a concentracdo de azoto total antes da
sedimentacgdo € aproximadamente constante em valores absolutos (88,65 a 101,25 mg/L),
mas diminuindo ligeiramente ap6s a sedimentacao (68,5 a 85,55 mg/L). Isto pode indicar
que parte do azoto se acoplou aos complexos férricos formados durante a reagdo. No
entanto, estes valores sdo todos bastante semelhantes com os obtidos no estagio de
fitorremediacdo da ETAR (77,4 mg/L).

CcoT

A Figura 5-32 apresenta os valores obtidos para o pardmetro COT, para as diferentes
amostras recolhidas na ETAR, assim como para os diferentes ensaios realizados, antes e
apos sedimentacdo. Em relacdo ao ensaio 1, por lapso, ndo foi recolhida amostra pré-
sedimentacdo, logo ap0s a reacdo de Fenton, sendo esse valor excluido.
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Comparagao dos valores de concentragao de COT nas
diferentes amostras (Antes e apds sedimentac¢ao)
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Figura 5-32 Comparacao dos valores de concentragdo de COT nos ensaios de reagente de Fenton e tratamento da

ETAR (Antes e ap6s sedimentacao)

Por analise da figura pode-se observar que existe ap6s a reacao existe uma diminuicao
dos valores de COT em todos os ensaios (375,55 a 430,75 mg/L), em comparagéo com o
tratamento efetuado na ETAR (583,0). Observa-se que apos a etapa de sedimentacdo os
valores desceram (255,9 a 340,05 mg/L). Pode-se ver que independentemente das
condicdes de operacdo aplicadas, esta etapa de sedimentacdo apresentou beneficios na
remocdo deste contaminante. Dentro de todos o0s ensaios, o ensaio 2.1 foi aquele que
apresentou melhores resultados (255,9 mg/L). No entanto todos 0s ensaios apresentam

resultados bastante proximos em termos absolutos.

Avaliacado da eficiéncia de tratamento dos ensaios com recurso a reacao de Fenton
(antes e apds sedimentagdo) com concentracao estequiométrica comparativamente

ao tratamento atualmente aplicado na ETAR

A Figura 5-33 e a Figura 5-34 procuram apresentar as percentagens de remocéao obtidas
para os diferentes ensaios, antes e apos sedimentacdo, e a comparagdo de desempenho
com o tratamento atual da ETAR.

88



Comparacao das percentagens de remog¢ao dos
diferentes parametros analisados nas amostras
recolhidas sem etapa de sedimentacao
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Figura 5-33 Comparacéo das percentagens de remoc&o dos diferentes parédmetros analisados nas amostras

recolhidas sem etapa de sedimentagédo

Como se pode observar na Figura 5-33, comparando com o tratamento atual (reducéo de
19% em CQO e 34% em COT), todos o0s ensaios conduzidos com reacao de Fenton (sem
etapa de sedimentacdo) apresentam melhor comportamento no que toca a remocdo dos
contaminantes (até 71% em CQO, 57% em CT e 57% em COT) com excecdo do azoto
total, que permanece aproximadamente constante ao longo do conjunto de ensaios. A
reacdo de Fenton pode ser um complemento bastante interessante como pré-tratamento
deste efluente real, apds equalizacdo. Esta capacidade de reducéo de contaminantes pode
apresentar beneficios para os restantes estagios de tratamento, sobretudo o tratamento
bioldgico aplicado.
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Comparacao das percentagens de remo¢ao dos
diferentes parametros analisados nas amostras
recolhidas com etapa de sedimentagao
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Figura 5-34 Comparacao das percentagens de remocdo dos diferentes parametros analisados nas amostras

recolhidas com etapa de sedimentagdo

Por andlise da Figura 5-34, e comparando com a Figura 5-33, observa-se que a etapa de
sedimentagcdo permite uma redugdo superior dos contaminantes em todos 0s ensaios
realizados (subidas em 78% para CQO, 68% para CT e 71% para COT), mantendo-se 0
valor de azoto total aproximadamente constante. Com base nestas informagoes, pode ser

retirado que:

1. De uma forma geral, para 0s ensaios com temperaturas iniciais dentro dos 25°C,
os valores obtidos para a remocao de CQO e COT foram ligeiramente inferiores
(até 72% para CQO e 67% para COT) aos obtidos nos ensaios com temperaturas
iniciais nos 20°C (até 78% para CQO e 71% para COT).

2. Para os ensaios onde a razdo massica [Fe?*: H.O2] foi de 1/5, apresentaram-se
percentagens de remocao de contaminantes ligeiramente inferiores (até 75% para
CQO e 65% para COT) comparando com 0s ensaios com razdo massica de 1/3
(até 78% para CQO e 71% para COT).

3. Dentro dos ensaios 1 e 2, aqueles com melhores resultados apresentados, o 1

apresenta niveis de reducéo ligeiramente superiores (es (até 78% para CQO e 71%
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para COT). Pode-se aparentemente deduzir que as melhores condi¢cdes de ensaios
para reagdo de Fenton no tratamento deste efluente foram as condi¢es com pH
igual 3, temperatura igual a 20°C e razdo massica [Fe?*: H20O2] de 1/3. No entanto,
os valores ndo se apresentam assim tdo longe uns dos outros para ndo ser
justificado o uso das condi¢cfes que apresenta os piores resultados, com vista a

aplicacdes sem embaracos financeiros.

De um ponto de vista laboratorial, este tratamento apresenta resultados bastante

interessantes como tecnologia de pré-tratamento.

Conjunto de ensaios com reacdo utilizando metade da concentracéo
estequiométrica de H202

Neste terceiro conjunto de ensaios, 0 principal interesse foi avaliar a eficiéncia do
tratamento, adicionando metade da concentracdo estequiométrica do H20x.

As diferentes condigdes de cada ensaio apresentam-se na Tabela 5-5, com um tempo de

reacdo de 35 minutos.

Tabela 5-5 Condigdes iniciais dos diferentes ensaios realizados

Condigdes do Ensaio

Ensaio
pH razdo [Fe?*: H:O;]  Temperatura
3.1 3 1/3 25°C
3.2 3 1/5 25°C
3.3 5 1/3 25°C
3.4 3 1/3 20°C
3.5 3 1/5 20°C
3.6 5 1/3 20°C

Temperatura, pH e ORP

A Figura 5-35 demonstra a variacdo da temperatura ao longo do tempo de realizacdo dos

ensaios.
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Evolucao da temperatura ao longo do tempo de reacao
30

28

26

24

Temperatura (2C)

22

20

18
0 5 10 15 20 25 30 35

Tempo (min)

—@— Ensaio 3.1 —@®—Ensaio 3.2 —®—Ensaio 3.3 Ensaio 3.4 —@—Ensaio 3.5 —®—Ensaio 3.6

Figura 5-35 Evolugdo da temperatura ao longo do tempo de reagéo

Observou-se uma subida inicial até um pico maximo, presente em todos 0s ensaios. Apds
atingido este pico, ocorre uma descida gradual, e quase constante da temperatura até
estabilizar. A Figura 5-36 demonstra a varia¢do do pH ao longo do tempo de realizacdo

dos ensaios.
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Evolucao do pH ao longo do tempo de reacao
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Figura 5-36 Evolucao do pH ao longo do tempo de reagado

Tanto os ensaios iniciados com pH 3 e pH 5 sofreram descidas logo apds a adigdo de
H202, até estabilizarem todos eles perto de valores bastante proximos. Ao contrario dos
altimos dois conjuntos de ensaios, neste foi possivel observar o comportamento do ORP
ao longo da reacdo. A Figura 5-37 demonstra a variagdo do ORP ao longo do tempo de

realizacdo dos ensaios.

93



Evolucdo do ORP ao longo do tempo de reagao
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Figura 5-37 Evolucdo do ORP ao longo do tempo de reacao

Excluindo os ensaios 1 e 2, é possivel observar que existe uma subida acentuada no ORP
nos primeiros instantes da reacdo, até atingir um pico maximo. Neste pico maximo é onde
existe maior potencial de oxidagao, e ap0s isso existe uma descida gradual, até todos 0s
ensaios estabilizarem em valores muito préximos. Atingindo esta estabilidade assumiu-

se que a reacdo cessou desenvolvimento.

CQO

A Figura 5-38 demonstra os resultados obtidos em relagdo ao parametro CQO, para as
diferentes amostras analisadas, tendo como base para comparacdo o tratamento
estabelecido na ETAR.
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Comparacao dos valores de concentragao de CQO
nas diferentes amostras
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Figura 5-38 Comparacao dos valores de concentragcdo de CQO nas diferentes amostras

Analisando a figura, observa-se que todos os ensaios realizados apresentam menores
concentragdes de CQO (628,0 a 839,8 mg O2/L) quando comparados com a amostra do
estagio final de tratamento da ETAR (928 mg O2/L). Isto demonstra que mesmo sendo
aplicado reagente em metade da concentracdo estequiométrica, consegue-se ainda assim
uma reducdo do parametro em estudo, mesmo nao atingindo o valor estipulado para
descarga (300 mg O2/L).

Azoto Total

A Figura 5-39 demonstra os resultados obtidos em relagdo ao parametro azoto total, para
as diferentes amostras analisadas, tendo como base para comparacdo o tratamento
estabelecido na ETAR.
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Comparacao dos valores de concentragao de
azoto total nas diferentes amostras
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Figura 5-39 Comparacao dos valores de concentracdo de azoto total nas diferentes amostras

Por analise da figura, pode-se observar que esta alternativa atua ligeiramente sobre azoto
total, mas mesmo assim mantendo os valores aproximadamente constantes em termos
absolutos em cada ensaio realizado (73,1 a 85,9 mg/L) . E preciso encontrar outra forma
de lidar com este componente, provavelmente por via bioldgica através de processos onde
se inclua agentes de nitrificacdo, pois esta tecnologia ndo permitiu atingir os valores de
descarga estabelecidos (15 mg/L).

CcoT

A Figura 5-40 demonstra os resultados obtidos em relacdo ao parametro do COT, para as
diferentes amostras analisadas, tendo como base para comparacdo o tratamento
estabelecido na ETAR.
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Comparagao dos valores de concentracao de COT
nas diferentes amostras
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Figura 5-40 Comparacao dos valores de concentracdo de COT nas diferentes amostras

Por observacdo da figura, para as concentracdes de COT, tanto os ensaios realizados
(494,0 a 791,6 mg/L) como a fitorremediacdo (538,6 mg/L) apresentam valores muito
proximos. Isto demonstra que tanto o processo global da ETAR como a aplicacdo de
reagente de Fenton foram neste periodo bastante eficazes na remocdo de COT. Nesta
situacdo, o ensaio 3.2 foi aquele que apresentou melhores reducdes (494,0 mg/L), apesar

de estarem todos eles bastante proximos.

Avaliacdo da eficiéncia de tratamento dos ensaios com recurso a reacao de Fenton
em metade da concentragdo estequiométrica comparativamente ao tratamento
atualmente aplicado na ETAR

A Figura 5-41 demonstra as percentagens de remocéo obtidas para os diferentes ensaios,

de forma de comparar os desempenhos entre eles e com o tratamento aplicado na ETAR.
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Comparacao das percentagens de remoc¢ao dos
diferentes parametros analisados nas amostras
recolhidas)
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Figura 5-41 Comparacéo das percentagens de remocdo dos diferentes parédmetros analisados nas amostras

recolhidas)

Analisando a figura observa-se que ao nivel da redugdo dos pardmetros em estudo, tanto
o tratamento global (56% para CQO e 51% para COT) como os diferentes ensaios (até
70% para CQO e 55% para COT) apresentaram niveis bastante préximos. Com base nesta

figura também se retira :

1. Os ensaios com temperaturas iniciais na ordem dos 20°C apresentam melhores
percentagens de remocdo de CQO (até 70%) quando comparados com 0s ensaios
com temperaturas nos 25°C (até 62%), permanecendo os valores de remogdo de
COT aproximadamente constantes. Daqui se deduz que temperaturas iniciais

mais baixas levam a melhores niveis de remocéo de especialmente CQO.

Comparando com os resultados obtidos no segundo conjunto de ensaios, onde foram
adicionados reagentes a concentracdo estequiométrica, estes apresentam
percentagens de remogdo ligeiramente inferiores (até 70% para CQO e 55% para
COT comparando com a reducdo de até 78% para CQO e 71% para COT no segundo
conjunto de ensaios) No entanto, estes ndo sdo valores demasiadamente inferiores
para provocar um descarte destas condicdes, pelo que se pode concluir que esta
tecnologia aplicada como pré-tratamento de reacdo de Fenton com adicdo de
reagentes em % da concentracdo estequiométrica € bastante viavel de um ponto de

vista econdmico. Finalizando, esta alternativa aplicada como pré-tratamento
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apresentou resultados tdo satisfatdrios como o tratamento da ETAR, pois com adi¢do
e integracdo suplementar de outras tecnologias de tratamento posteriores a
possibilidade de alcance dos valores limite de emissdo estipulados pela licenca torna-

se assim mais provavel.

Em relacdo a reagdo de Fenton, esta apresenta resultados bastante interessantes de
aplicacdo em termos laboratoriais. Contudo, sdo notadas dificuldades em relacéo a sua
implementagdo em tratamentos industriais, maioritariamente pelo consumo elevado de

reagentes e formacao de lamas.

A titulo de exemplo, no terceiro conjunto de ensaios, para tratamento de 500 mL de
efluente industrial foram aplicados os minimos de reagente de 7,1 mL de H202 (35%
m/m) e 6,2 g de sulfato de ferro heptahidratado. Supondo uma transicdo para tratamento
diario de 50 m3 de efluente, isto corresponderia a valores de reagente adicionados
diariamente de 710L de H202 (35% m/m) e de 620kg de sulfato de ferro heptahidratado,
valores muito altos, com custos adicionais bastante elevados a longo prazo, pelo que se
torna dificil a implementagdo industrial. Em relagéo as lamas formadas, estas teriam de
ser compartimentadas e estudadas com metodologias capazes de assegurar um
reaproveitamento do ido ferro (I1) presente nos complexos férricos sedimentados, para

auxiliar em termos financeiros.
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6 Conclusoes

A tese de mestrado aqui apresentada teve como principal objetivo estudar e avaliar a
eficiéncia de diferentes tecnologias de tratamento na reducdo da carga orgénica dos
efluentes da Estacio de Tratamento de Aguas Residuais (ETAR) da empresa Dias Ruivo-
Curtumes e Produtos Industriais Lda.

O tratamento atualmente aplicado na ETAR permite cumprir com os valores de descarga
estipulados na licenca ambiental para os parametros Cr [até 96% de reducao], pH e SSTs
[até 88% de reducéo]. Durante o periodo em andlises, a ETAR permitiu redu¢des da CQO
de 42% (2332,00 mg O2/L), embora ultrapassasse os valores limites de descarga (300 mg
O2/L). Relativamente ao azoto total, o valor deste parametro manteve-se inalterado, e
superior (205,30 a 404,50 mg N/L) ao limite de descarga (15 mg N/L).

que a fitorremediacdo de fim de linha apresentou a capacidade de reduzir o carbono
organico total (COT) em 44% (724,80 mg/L) e a CQO em 51% (1532,00 mg O2/L),
provenientes do tratamento secundario, embora ndo atingindo o valor estipulado na
licenca. A zona de tratamento secundario ndo foi além de uma reducéo de 20% para 0
COT (1283,90 mg/L) e 3% para a CQO (1791,00 mg O2/L) , provenientes do tratamento
primario, este que, novamente apresentou as maiores reducfes de contaminantes.

A adicdo de H202 ao longo do tanque 16 como agente oxidante nas condigOes de 1,5 a 2
I/h durante o periodo em analise conduziu a redu¢des da concentracdo dos parametros da
CQO [até 3%], COT [até 3%], permanecendo o valor constante para o azoto total.

No que toca ao processo de arejamento, esta alternativa foi realizada com recurso a adi¢ao
de ar comprimido num reator fechado a 0,1-0,2 bar por 48 h. Nestas condi¢des nédo se
observou qualquer vantagem na aplicacdo desta tecnologia de tratamento.

A utilizacdo de reagente de Fenton como alternativa de tratamento apresentou trés

conjuntos de ensaios.

1. Nos primeiros ensaios, foi estudada a possibilidade de utilizagéo desta tecnologia
como pré-tratamento da etapa biologica. Concluiu-se que comparando com o
tratamento atual da ETAR, todos os ensaios com aplicacdo de reacdo de Fenton
apresentaram melhores niveis de reducdo da CQO [até 61%] e do CT [até 62%]
no efluente. No entanto, esta tecnologia manteve 0s niveis de azoto total
constantes. Entre todos os ensaios realizados, 0 ensaio 1.1 (com as condigdes
iniciais de pH 3, razdo [Fe?*: H,0,] de 1/3 e temperatura inicial de 20°C) foi

aquele que apresentou globalmente melhores resultados, atingindo remocdes de
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CQO de 61% e de CT de 62%. Todos os ensaios apresentam globalmente valores
bastante préximos no que toca as percentagens de remoc¢do. Esta reducdo
permitira que na entrada da fase posterior de tratamento (tratamento secundario)
o efluente apresente valores inferiores de CQO e COT (626,67 mg O2/L e 377,10
mg/L) possibilitando, eventualmente um melhor desempenho desta etapa de
tratamento e, consequentemente, da ETAR.

No segundo conjunto de ensaios, foi estudada a possibilidade de aplicacdo desta
tecnologia a montante do tratamento primério, observando a influéncia da etapa
de sedimentacdo na remocdo de contaminantes. Comparando com o tratamento
atual da ETAR, todos os ensaios com reagdo de Fenton apresentaram melhores
niveis de reducdo CQO [ate 71%] e do COT [até 57%]. Em relacdo a etapa de
sedimentacdo, esta permitiu a diminuicdo da concentragdo dos parametros da
CQO [ate 78%] (354,80 mg O2/L) edo COT [até 71%] (255,90 mg/L). No entanto,
os valores de azoto total permanecem inalterados, pelo que se percebe que que
esta tecnologia acaba por ser incapaz de lidar com este parametro. Em relacéo as
condicdes iniciais de cada ensaio, para 0s ensaios com temperaturas iniciais
dentro dos 25°C, os valores obtidos para a remoc¢do da CQO [até 72%] e COT
[até 67%] foram ligeiramente inferiores aos obtidos nos ensaios com temperaturas
iniciais nos 20°C [até 78% para a CQO e até 71% para o COT]. Para 0s ensaios
onde a razdo massica [Fe?*: H.0O2] foi de 1/5, apresentaram-se diminui¢Ges na
concentracdo dos parametros em analise ligeiramente inferiores aos ensaios com
razdo massica [Fe?*: H,0] de 1/3. Pode-se deduzir que as melhores condicoes de
ensaios para reacdo de Fenton sdo as condi¢des do ensaio 2.1, com pH igual 3,
temperatura igual a 20°C e raz8o massica [Fe2*: H202] de 1/3, atingindo remogdes
de CQO de 78% e de COT de 71%. No entanto, os valores obtidos para os
diferentes ensaios ndo se apresentam assim tdo longe uns dos outros para ndo ser
justificado o uso das condic¢Oes que apresenta os piores resultados.

Com o objetivo de diminuir a formacdo de lamas e reduzir a quantidade de
reagente necessaria a reacdo de Fenton, foi realizado um terceiro conjunto de
ensaios. Nesta situacdo, aplicando metade da concentracdo estequiométrica de
oxidante, tanto o tratamento global como os diferentes ensaios apresentaram
niveis semelhantes de remocdo de contaminantes, sobretudo no que toca a
remocdo de CQO [até 70% vs 56% da ETAR] (628,00 mg O2/L) e COT [até 55%
vs 51% da ETAR] (511,25 mg/L). Em relacéo a reacdo de Fenton, os ensaios com
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temperaturas iniciais a 20°C apresentam melhores niveis de reducdo de
contaminantes quando comparados com 0s ensaios com temperaturas iniciais nos
25°C. Comparando com os resultados obtidos no segundo conjunto de ensaios,
onde foram adicionados reagentes a concentracdo estequiométrica, estes
apresentam percentagens de remocdo ligeiramente inferiores no que toca ao
parametro da CQO [até 70% vs até 78%] e do COT [até 55% vs até 71%]. No
entanto, estes ndo sdo valores muito distantes para provocar um descarte destas
condigdes. As melhores condigdes iniciais de ensaio para diminui¢do global de
contaminantes foram as apresentadas no ensaio 3.4, com condi¢es iniciais de pH
igual 3, temperatura igual a 20° C e razdo massica [Fe2*: H202] de 1/3, atingindo
remocOes de CQO de 70% e de COT de 54%, estando, no entanto, os valores dos
restantes ensaios bastante proximos. Tratando-se de uma op¢éo de pré-tratamento,
os valores obtidos tanto no segundo como no terceiro conjunto de ensaios acabam
por ser bastante satisfatorios, pois com adicdo e integracdo suplementar de outras
tecnologias de tratamento posteriores a possibilidade de alcance dos valores limite
de emisséo estipulados pela licenca torna-se assim mais provavel. Pelo que se
pode concluir, de acordo com os resultados laboratoriais obtidos, que esta
tecnologia aplicada como pré-tratamento com adicdo de reagentes em metade da
concentracdo estequiométrica a teoria seria bastante viavel. Contudo, esta
apresenta dificuldades de implementacdo a tratamentos industriais, devido ao

elevado consumo de reagentes.

Assim, com base nos resultados obtidos, é expectavel que os tratamentos alternativos

estudados possam contribuir para que a ETAR venha a cumprir os valores

regulamentados na licenca de descarga no que diz respeito a CQO. Em relacdo ao

azoto total, ndo se conseguiu reduzir este parametro, pelo que se acredita sr necessario

0 estudo de novas alternativas de tratamento

6.1 Sugestdes para o futuro

Como sugestdes para o futuro sdo propostas as seguintes situagfes. Desenho de um mapa

da ETAR atualizado com medicao dos volumes de capacidade de cada tanque utilizado

no processo de tratamento. Adicionar medidores de caudal a entrada de cada tanque, para

possibilitar a obtencéo de valores proximos dos tempos de retencéo de efluente na ETAR,

atraveés da .
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Equacéo 6-1 Equacgdo para determinar o tempo de retencdo de um efluente num tanque

_ Vtanque

tr QEx

Para a diminuigdo do azoto total, entende-se que tanto o tratamento atualmente
estabelecido como as diferentes alternativas abordadas ndo atuam eficazmente neste
contaminante. PropBe-se a hipotese de estudo diferentes formas de tratamentos fisico-
quimicos (oxidacdo quimica) ou processos biologicos, por exemplo biodiscos. Para
avaliar a possibilidade de tratamento bioldgico, propfe-se o estudo e anélise do valor
referente ao indice de biodegradabilidade ap6s o processo de equalizagdo no tanque 1,
atraveés da medicéo dos pardmetros da CBOs e da CQO. Em relacéo ao pardmetro CQO,
tal como no caso do azoto total, recomenda-se o estudo de diferentes formas de tratamento
fisico/quimico ou bioldgico. Em relagdo ao processo de lamas ativadas, foi realizado um
dimensionamento tedrica de um tanque de lamas ativadas para a ETAR em questdo,
apresentado os resultados para os pardmetros necessarios no Anexo G. No que toca as
lamas produzidas pela ETAR, estas atualmente sdo enviadas para aterros sanitarios. Seria
uma hipGtese avaliar o valor acrescentado potencial neste tipo de residuos, pela existéncia
de componentes interessantes para reaproveitamento, como € o caso do Cr ou de possiveis

6leos e gorduras removidos ao longo do tratamento efetuado.
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7 Anexos
A Procedimentos experimentais

Neste anexo A encontram-se descritos os métodos de analise dos diferentes parametros
dos efluentes industriais. Todas as determinacdes foram realizadas no Laboratorio de
Tecnologia do Instituto Superior de Engenharia do Porto. De frisar que todas as amostras

foram previamente filtradas antes de se seguirem os procedimentos descritos no anexo.

A.1 Azoto Total

A determinacdo do azoto total presente no efluente foi conseguida com recurso a unidade
de medicdo de azoto Total Nitrogen Measuring Unit (TNM-1) do equipamento Total
Organic Carbon Analyzer (TOC-Vcsn) da Shimadzu, presente no Laboratdrio de

Tecnologia Quimica do Departamento de Engenharia Quimica do ISEP.

Este equipamento possuia uma reta de calibracdo ja delineada, apresentada na Figura 7-1
pelo que para garantir que a concentracdo presente nas amostras se enquadrava com 0S

valores estabelecidos na reta de calibracdo teve de se recorrer a diluicdes.

Reta de calibracdo do equipamento para determinacao do

azoto total
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Figura 7-1 Reta de calibracdo do equipamento para determinacéo do azoto total
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Finalizada a analise, o equipamento permite a obtencdo dos resultados em triplicado e ja
com o valor médio. Com estes dados recorreu-se a Equacdo 7-1 para obter os resultados

finais.
Equacéo 7-1 Determinacao da concentragdo real de azoto total das amostras
[Nlai. X f-d = [N]gea
Onde:

[N]air.- Concentracdo média de azoto total na amostra analisada pelo equipamento (mg
N/L)

f.d.- Fator de diluicéo aplicado

[N]reai- Concentracdo obtida ap6s multiplicacdo pelo fator de diluicdo (mg N/L)

A2 Cr ()

A medicdo do Cr (111) foi realizada de acordo com a norma Standard Methods- 3111-B,
baseada na espectrofotometria de absorcdo atdmica. Para este efeito foi necessario tracar
uma reta de calibragdo com padrdes de Cr (l1l) obtidos através da diluicdo de uma
solucdo-mée de 1000 ppm, num intervalo de concentracfes entre 0,5 ppm e 6 ppm, como

se apresenta na Tabela 7-1.

Tabela 7-1 Preparacao das solucdes padréo para obtencéo de uma reta de calibracéo

Padrio Concentracdo  Volume solucéo- Volume é&cido Volume
(ppm) mae (ml) nitrico 1% (ml) total (ml)

1 0,5 0,025 49,975 50

2 1 0,05 49,95 50

3 2 0,1 49,9 50

4 4 0,2 49,8 50

5 6 0,3 49,7 50

Com estes resultados, recorreu-se ao espectrofotdmetro de absorcdo atdmica GBC
presente no Laboratdrio de Tecnologia do Departamento de Engenharia Quimica para

tracar a curva de calibracéo apresentada na Figura 7-2.
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Reta de calibracdo para obtencao da concentragao

de Cr
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Figura 7-2 Reta de calibracdo para obtencéo da concentracéo de Cr (I11)

Obtida esta curva de calibragéo, procedeu-se a analise das amostras de efluente recolhidas,

sendo a concentracdo de Cr (111) determinada de acordo com a Equagéo 7-2.

Equacéo 7-2 Determinacéo do Cr presente nas amostras com base no valor medido de absorvancia pelo

equipamento

[ABS] —0,0021

[Cr] == 0039

Onde

o [Cr]- Concentracdo de Cr (111) na amostra analisada pelo equipamento (mg Cr/L)

o [ABS]- Absorvancia medida pelo equipamento

Em alguns casos foi necesséria a diluigdo de efluentes para que os resultados estivessem
contidos no intervalo de valores estabelecidos na reta de calibracdo, sendo deste modo

aplicada a Equacéo 7-3.

Equacéo 7-3 Determinagédo da concentracao real de Cr das amostras

[Crlau X f-d = [CT]reas

Onde:
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o [Cr]ai.-concentracédo de Cr (I11) na amostra analisada pelo equipamento (mg Cr/L)
o [Cr]rea-concentracdo de Cr (I11) obtida apds multiplicacéo pelo fator de dilui¢éo
(mg Cr/L)

A3 COT

A determinacdo do COT presente no efluente foi conseguida com recurso ao equipamento
Total Organic Carbon Analyzer (TOC-Vcsn) da Shimadzu, presente no Laboratdrio de
Tecnologia do Departamento de Engenharia Quimica do ISEP. Este equipamento possuia
retas de calibracdo j& delineada, tanto para a determinagdo do CT como para o Cl
apresentada na Figura 7-3 e Figura 7-4. Em alguns casos teve de se recorrer a diluicao

dos efluentes para os resultados estarem contidos nos valores das retas de calibragao.

Reta de calibracdao do equipamento para
determinacao do COT
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Figura 7-3 Reta de calibracdo do equipamento para determinacéo do COT
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Reta de calibracdao do equipamento para
determinacao do Cl
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Figura 7-4 Reta de calibragdo do equipamento para determinacgéo do Cl

Este equipamento realiza a medigdo em triplicado do CT do efluente, e posteriormente a
medicdo em triplicado do CI presente. Com estes dois valores, procede ao calculo do

COT através de uma subtracédo, apresentada na Equacao 7-4.

Equacdo 7-4 Determinacéo do carbono organico total na amostra por parte do equipmaneto utilizado
[CT]qu. — [C1)au. = [COT]au,

Onde:

o [CTlai- Concentragdo média de CT na amostra analisada pelo equipamento
(mg/L)

o [Cl]di- Concentracdo média de Cl na amostra analisada pelo equipamento (mg/L)

o [COT]di- Concentragdo média de COT na amostra analisada pelo equipamento
(mg/L)

A obtencéo da concentracdo de COT real do efluente foi obtida com aplicacdo da Equagéo
7-5.
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Equacéo 7-5 Determinagédo da concentracdo real de carbono organico total das amostras

[COT gy X f.d = [COT]reas
Onde:

o [COT]reai- Concentracdo obtida apos multiplicacéo pelo fator de dilui¢cdo (mg/L)

A4 CQO

Para efeito de determinacdo da CQO, seguiu-se 0 método colorimétrico, de acordo com
a norma Standard Methods-5220-D. Procurou-se realizar estes ensaios logo no préprio
dia da recolha da amostra, devido a possibilidade de degradacdo mediante
armazenamento prolongado. Para a determinacgéo deste pardmetro, ocorreu uma oxidacéo

inicial do efluente com recurso a adigdo dos reagentes apresentados na Tabela 7-2.

Tabela 7-2 Reagentes adicionados para oxidacao do efluente

Volume utilizado

Reagente
(mL)
Amostra (Efluente ou Agua para Branco) 2,5
Solugéo digestora de dicromato de potéssio e sulfato de
mercurio 3,5
Solugéo Catalisadora de acido sulfirico e sulfato de prata 15

Apoés a adicdo dos reagentes, as amostras sdao digeridas durante duas horas a uma
temperatura de 150 °C, em reatores especificos. Finalizado o periodo de digestao, os tubos
tém de ser arrefecidos até temperatura ambiente e posteriormente homogeneizados. A
determinacdo propriamente dita é realizada com recurso ao espectrofotometro DR/2000.
O equipamento apresenta uma curva de calibragé@o definida entre os [20-1000 mg O2/L],
pelo que houve necessidade de dilui¢do das diferentes amostras recolhidas. Cada amostra

foi lida 3 a 5 vezes, tendo o cuidado de variar a posic¢do do tubo, pois estes apresentam
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uma fonte de erro bastante consideravel quando medidos na mesma posi¢do. Para calculo

da CQO utilizou-se a Equacéo 7-6.
Equacéo 7-6 Determinacgdo da concentracéo real de CQO das amostras
[CQO] 4. X f.d = [CQO]gear
Onde:

o [CQO]uil.- Concentragdo média de CQO na amostra analisada pelo equipamento

(mg O2/L)
o [CT]real.- Concentracéo real de CQO apos multiplicagéo pelo fator de diluigdo (mg
O2/L)
A5 pH

O parametro pH foi lido sempre no dia da recolha das amostras, de acordo com a norma

Standard Methods-4500-B, por método eletrométrico.

De forma a garantir a uniformidade dos resultados obtidos ao longo do tempo, procurou-
se utilizar sempre o0 mesmo medidor de pH, neste caso o medidor multi-parametro
Consort C1010. Antes da medicdo do pH nos efluentes, realizava-se uma calibragdo do

equipamento, que consistia nos seguintes passos:

Imersdo do elétrodo na solucdo tampao de pH 4 até estabilizacéo
Limpeza e secagem do elétrodo

Imersdo do elétrodo na solucdo tampao de pH 7 até estabilizacéo

A w0 poE

Limpeza e secagem do elétrodo

Apo6s este processo, as amostras estavam prontas a ser analisadas. Ap6s cada amostra
analisada procurou-se limpar e secar o elétrodo com &gua desionizada, de modo a ndo

existir possiveis interferéncias.

A6 SST

De forma a calcular o teor de SST nas amostras a analisar, foi seguida a norma Standard
methods-2450-D, baseada em métodos de gravimetria. Inicialmente coloca-se em estufa

a 105 °C varios filtros de poros de 47mm, durante um periodo de 2 a 3 horas. Apos isto,
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estes filtros séo recolhidos e pesados individualmente numa balanca analitica através de
um conjunto constituido por eles e um vidro de relégio. Posteriormente, coloca-se o filtro
num sistema de filtracdo por vacuo, filtrando um determinado volume de amostra a
analisar. Apos esta etapa, coloca-se os filtros contendo os residuos da amostra novamente
no vidro de relogio, numa estufa a 103-
105 °C, sendo arrefecido em exsicador e pesado até atingir um valor constante. Atingida

essa etapa, aplica-se a Equacéo 7-7.

Equacédo 7-7 Determinacéo da concentracao de SST presente nas amostras

ms —my
SST = ———x 1000
£

Onde:

o SST- teor de SSTs presentes na amostra analisada (mg/L)

o ms- massa média do conjunto vidro de reldgio, filtro e residuo seco da amostra
(9)

o ma- massa media do conjunto vidro de relogio e filtro (g)

o V2- volume de amostra utilizado (L)

A.7 Procedimento de Reacdo de Fenton

De forma a realizar este procedimento, primeiramente ajustou-se o efluente para 0s

valores de pH pretendidos para cada ensaio. Em seguida:

1. Primeiro, adiciona-se o sulfato de ferro heptahidratado, podendo ser necessario
um reajuste do pH, devido a uma ligeira acidificagdo por parte deste
2. Imediatamente a seguir, coloca-se o volume de peréxido de hidrogénio estipulado

para as condi¢des operatorias definidas previamente.

Em algumas ocasides, esta reacdo promove a formacdo de espumas, sendo necessaria a
adicdo de uma a duas gotas de octanol, um composto com propriedades tensioativas
(impede a formacdo de espumas). A Figura 7-5 apresenta a instalacdo experimental,
composta por um banho termostatico e um reator encamisado. Ao iniciar a reagdo sao
colocados sensores de pH, temperatura e ORP, de forma a controlar os parametros. Em

todos os ensaios realizados, as condi¢cBes operatorias sdo definidas previamente
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(temperatura, pH inicial, razdo [Fe?*: H.02] em massa), de acordo com a quantidade de

CQO analisada ou prevista no efluente.

Figura 7-5 Sistema convencional para aplicacéo da reacao de Fenton.
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B  Dados relativos a caraterizacao inicial e avaliacédo global do
tratamento

Neste anexo encontram-se apresentados todos os resultados obtidos para efeitos de
caraterizagdo inicial do efluente de entrada na ETAR, assim como a percentagem de
remocao associada ao tratamento global da ETAR. A percentagem de remocédo foi

determinada de acordo com a Equacéo 7-8.

Equacéo 7-8 Determinacao da percentagem de remocéo para os parametros analisados

[x]EEntrada - [x]ESaida T16

x 10009 5
[x] EEntrada A)re’mogao

Onde:
o [X]Eentrada-Concentragdo do pardmetro no efluente a entrada da estacdo de
tratamento (mg x/L)

o [X]Esaidat16-Concentragdo do parametro no efluente a saida do tanque 16 (mg x/L)

Os resultados encontram-se disponibilizados na Tabela 7-3, Tabela 7-4 e
Tabela 7-5

Tabela 7-3 Valores obtidos para os diferentes parametros analisados nas amostras recolhidas a 16/mar e respetivas

percentagens de remogao

Amostras recolhidas a 16/mar

Parametro Eentrada  Esaidats  Esaidatis  Y0Remocéo Observacdes (Esaidatis)
Densidade aguas
1003,67 1010,33 1000,32 N/A Nada a acrescentar
(kg/m®)
Azoto total (mg ]
819,30 252,45 251,95 69 Acima do VLE
N/L)
Ligeiramente acima do
Cr (mg Cr/L) 55,90 5,62 2,28 96
VLE
COT (mg/L) 442210 1317,20 1297,40 71 Nada a acrescentar
CQO (mg O2/L) 7050,00 3423,33 2006,67 72 Acima do VLE
Dentro do intervalo
pH 3,28 6,35 7,87 N/A )
estabelecido no VLE
Ligeiramente acima do
SSTs (mg/L) 260,00 102,67 110,67 57

VLE

118



Tabela 7-4 Valores obtidos para os diferentes parametros analisados nas amostras recolhidas a 22/mar e respetiva

percentagem de remog&o

Amostras recolhidas a 22/mar

Parametro Eentrada  Esaidats  Esaidatie Y0Remocdo  Observacoes (Esaidatis)
Densidade aguas
1003,67 1010,33 1000,32 N/A Nada a acrescentar
(kg/m?)
Azoto total (mg )
819,30 25245 251,95 69 Acima do VLE
N/L)
Ligeiramente acima do
Cr (mg Cr/L) 55,90 5,62 2,28 96
VLE
COT (mg/L) 442210 1317,20 1297,40 71 Nada a acrescentar
CQO (mg O2/L) 7050,00 3423,33 2006,67 72 Acima do VLE
Dentro do intervalo
pH 3,28 6,35 7,87 N/A )
estabelecido no VLE
Ligeiramente acima do
SSTs (mg/L) 260,00 102,67 110,67 57

VLE

Tabela 7-5 Valores obtidos para os diferentes parametros analisados nas amostras recolhidas a 29/mar e respetiva

percentagem de remog&o

Amostras recolhidas a 29/mar

Parametro Eentrada  Esaidats Esaidatic %0Remocdo  Observagoes (Esaidatis)
Densidade aguas
1003,67 1010,33 1000,32 N/A Nada a acrescentar
(kg/m?3)
Azoto total (mg )
819,30 252,45 251,95 69 Acima do VLE
N/L)
Ligeiramente acima do
Cr (mg Cr/L) 55,90 5,62 2,28 96
VLE
COT (mg/L) 442210 1317,20 1297,40 71 Nada a acrescentar
CQO (mg Oz/L) 7050,00 3423,33 2006,67 72 Acima do VLE
Dentro do intervalo
pH 3,28 6,35 7,87 N/A )
estabelecido no VLE
Ligeiramente acima do
SSTs (mg/L) 260,00 102,67 110,67 57

VLE
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C Dados relativos a avaliacado extensiva da ETAR

Neste anexo encontram-se apresentados os principais resultados obtidos para efeitos de
avaliacdo extensiva do tratamento realizado na ETAR, assim como a percentagem de
remogdo associada ao tratamento global da ETAR, mediante adicdo da etapa de
fitorremediacdo. A percentagem de remocdo foi determinada de acordo com a Equacao
7-9.

Equacdo 7-9 Determinacdo da percentagem de remogao para os parametros analisados

[x]EEqualizado - [x]ESaida Fito

X 1 0 0 —_— %remo 3
E cdo
[x] Equalizado

Onde:
o [X]Eequatizado-Concentragdo do pardmetro no efluente a saida do tanque de
equalizacédo (mg x/L)
o [X]Esaidarito-Concentracdo do parametro no efluente a saida da zona de
fitorremediacao (mg x/L)

Os resultados encontram-se disponibilizados na Tabela 7-6, Tabela 7-7 e Tabela 7-8.

Tabela 7-6 Valores obtidos para os diferentes parametros analisados nas amostras recolhidas a 5/abr e respetiva

percentagem de remogao

Amostras recolhidas a 5/abr

Parametro Esruto  Ekequalizado  Esaidats  EsaidaTis  Esaidarite  %0Remogao
Azoto total (mg N/L) 260,40 23520 16440 224,60 233,20 1
COT (mg/L) 1800,00 1673,40 912,20 985,00 738,00 56
CQO (mg O2/L) 2706,33 3260,30 1426,67 2001,67 1526,67 53

Tabela 7-7 Valores obtidos para os diferentes parametros analisados nas amostras recolhidas a 12/abr e respetiva

percentagem de remogao

Amostras recolhidas a 12/abr

Parametro Esruto  Ekqualizado  Esaidats  EsaidaTis  Esaidarite  %0Remogao
Azoto total (mg N/L) 246,20 209,40 198,30 235,40 209,50 0
COT (mg/L)  1567,87 173440 134610 128390 724,80 58
CQO (mg O2/L) 1784,00 3127,00 1846,00 1791,00 1532,00 51
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Tabela 7-8 Valores obtidos para os diferentes parametros analisados nas amostras recolhidas a 19/abr e respetiva

percentagem de remogao

Amostras recolhidas a 19/abr

Parametro Egruto  Eequalizado Esaidats  EsaidaTie  Esaidarito  20Remogé&o
Azoto total (mg N/L) 134,80 89,73 102,27 94,90 86,60 3
COT (mg/L) 893,40 776,03 612,27 487,00 31570 59
CQO (mg O2/L) 513,00 708,00 128,00 397,00 193,00 73
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D Dados relativos ao estudo da influéncia da adi¢do de H-0O2 no
tratamento realizado ao longo dos tanques 16 e 16A

Neste anexo encontram-se apresentados os principais resultados obtidos para as
concentragdes dos parametros em estudo e respetivas percentagens de remog¢do mediante
a adicdo em continuo do agente oxidante H202 ao longo dos tanques 16 e 16A. A

percentagem de remocéo foi determinada de acordo com a Equacgédo 7-10.

Equacdo 7-10 Determinacao da percentagem de remocdo para os parametros analisados

[x]Esqigar1s — [X]Esaiaari6a

X100 =% 5
[x]1Esaidar1s remogao

Onde:
o [X]Esaidcat15-Concentragdo do parametro no efluente a saida do tanque 15 (mg x/L)
o [X]Esaidati6a-Concentracdo do pardmetro no efluente a saida do tanque 16A (mg
X/L)

Os resultados encontram-se disponibilizados na Tabela 7-9, Tabela 7-10 e
Tabela 7-11.

Tabela 7-9 Valores obtidos para os diferentes parametros analisados nas amostras recolhidas a 5/abr e respetiva

percentagem de remogao

Amostras recolhidas a 5/abr

Parametro Esaidatis  Esaidatiea %0Remogéo
Azoto total (mg N/L) 176,13 191,13 -9
COT (mg/L) 1001,20 1098,90 -10
CQO (mgOJL)  1368,33 1329,17 3

Tabela 7-10 Valores obtidos para os diferentes parametros analisados nas amostras recolhidas a 12/abr e respetiva

percentagem de remog&o

Amostras recolhidas a 12/abr

Parametro Esaidatis Esaidatiea %Remogéo
Azoto total (mg N/L) 21250 213,30 0
COT (mg/L) 1347,30 1309,30 3
CQO (mg O2/L) 1816,00 1930,00 -6
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Tabela 7-11 Valores obtidos para os diferentes parametros analisados nas amostras recolhidas a 19/abr e respetiva

percentagem de remogao

Amostras recolhidas a 19/abr

Parametro Esaidatis  Esaidatiea %0Remogao
Azoto total (mg N/L) 94,67 109,47 -16
COT (mg/L) 542,60 572,20 -5
CQO (mg O2/L) 222,50 432,50 -94
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E Dados relativos ao estudo do processo de arejamento prolongado
como tecnologia de tratamento

Neste anexo encontram-se apresentados os principais resultados obtidos para as
concentragdes dos parametros em estudo e respetivas percentagens de remog¢do mediante
a aplicacdo de um processo laboratorial de arejamento prolongado. A percentagem de

remocao foi determinada de acordo com a Equagdo 7-11.

Equacao 7-11 Determinacéo da percentagem de remogao para os parametros analisados

[x]ty — [x]tsg
T X 100 = %Rem0950(48h)
0

Onde:
o [X]to-Concentracdo do parametro no efluente no instante de tempo de Oh sujeito a
arejamento prolongado (mg x/L)
o [X]tss-Concentracdo do parametro no efluente no instante de tempo de 48h sujeito
a arejamento prolongado (mg x/L)

Os resultados encontram-se na Tabela 7-12.

Tabela 7-12 Concentracdes e percentagens de remocdo finais dos diferentes parametros na amostra analisada ao

longo de um intervalo de tempo de 48 h sujeito a arejamento em comparagdo com o tratamento global aplicado na

ETAR.
CT CoT Azoto Total (mg  CQO (mg
Tempo (h)
(mg/L) (mg/L) N/L) 0O2/L)
0 794 781,8 0,347 1900
0,25 749,6 743,4 0,327 3912,5
0,5 777,6 777,4 0,348 1392,5
1 807,6 807,6 0,379 1827,5
2 817 817 0,397 2627,5
4 809,8 808,4 0,405 21425
8 774 774 0,391 2005
24 779 779 0,38 1982,5
48 809 809 0,364 3802,5
%Remocao 4sh) -2% -3% -5% -100%
%RemOoCcao(ritorremediagio) 9% 51% -144% 56%
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F Dados relativos ao estudo do tratamento do efluente com recurso
a reacao de Fenton

Neste anexo encontram-se 0s principais resultados obtidos ao longo do tratamento do

efluente com recurso a reagdo de Fenton

F.1 Procedimento para a determinacdo da quantidade de reagentes a
utilizar nos ensaios de reacdo de Fenton

As etapas realizadas para obtencdo das quantidades (volumica e méssica) de reagentes a
utilizar para ser efetuada a reacdo de Fenton sdo as seguintes:

1. Determinar o CQO inicial ou assumir um valor proximo, com base em medic¢des
anteriores (no primeiro conjunto de ensaios, obteve-se uma concentracdo média
no efluente de 1,6092g O2/L. No segundo e terceiro conjunto de ensaios assumiu-
se uma concentracdo meédia de 3,5g O2/L no efluente)

2. Determinar com este valor a massa de H202 puro a ser utilizada para o volume de
efluente a tratar (neste caso 500mL), de acordo com a Equacdo 7-12 e Equacéo
7-13.

Equacdo 7-12 Processo de decomposicao do perdxido de hidrogénio, necessario para efeitos de calculo

H,0, - H,0 + 0

Equagdo 7-13 Célculo da massa de H202 puro a utilizar para 0,5L de efluente

. _ CQOg, X MMy,
H202puro - MMO

X 0,5

Onde:
o CQOex- concentracdo de CQO medida ou assumida no efluente (g O2/L)
o MMo- Massa molecular de um atomo de oxigénio (16g/mol)
o  MMH202- Massa molecular da molécula H202 (34g/mol)

O MH202puro- Massa de H202 puro a aplicar ()

3. Com a massa de solucéo de H20: puro calculada, determinar a massa de solugéo

a aplicar, através da Equacgéo 7-14.
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Equacéao 7-14 Determinacdo da massa de solucéo oxidante a aplicar

MH,0,py = %
: Om/m
Onde:

o Mmrz02pil.- massa de H202 diluido a aplicar (g)

o %mm- percentagem massa/massa do reagente (neste caso 35%)

4. Com o valor da massa de H202 diluido calculado, determinar o volume de solugéo

a aplicar através da Equagédo 7-15

Equacao 7-15 Determinacéo do volume de solucao de oxidante a aplicar

MH,0,p,,

VHZOZDil. - D0
2Y2

Onde:
o VH202pil.- Volume de H20: diluido a aplicar (mL)

o pH202- massa volumica do H20:2 diluido

5. Com a massa de solucéo de H202 determinada, calcular a massa teorica de ferro

(11) a ser utilizada para a reacédo, de acordo com a Equagéo 7-16

Equacao 7-16 Determinacdo da massa teorica de ferro (1) a ser aplicada

m
R, [Fe?*:H,0,] = —Fe"

Hy OZpuro

Onde:
o Rm[Fe*:H20:]- Razdo massica entre o ferro (I1) e a massa de H20- pura a utilizar

o Mmre2+- Massa de ferro (1) teoricamente necessaria a utilizar
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6. Com a massa de ferro (I1) teoricamente necessaria, converter este valor para a
quantidade maéssica necessaria de sulfato de ferro heptahidratado a utilizar, de

acordo com a Equacao 7-17

Equacao 7-17 Determinacdo da massa de sulfato de ferro heptahidratado a aplicar

Mgpe2+ X MMgeso,.71,0

MEeso,7H,0 = MM oot
Fe

Onde:
o Mresos47H20- Massa de sulfato de ferro heptahidratado (g)
o  MMEesos7H20- massa molar do sulfato de ferro heptahidratado (278,01 g/mol)

o MMEe2+- massa molar do ferro (1) (55,845 g/mol)

7. Ap0s este conjunto de etapas, os valores de reagentes a aplicar estdo encontrados,

e pode-se entdo proceder a realizacdo dos ensaios.

Frisa-se no anexo em questdo que todas as amostras tratadas com recurso a reacao de

Fenton sofreram um processo de filtracdo a vacuo prévio a dita reagéo.

F.2 Dados relativos a acdo do Reagente de Fenton como agente
primario

Neste sub-anexo encontram-se na Tabela 7-13 os valores medidos para a variagdo da

temperatura e pH ao longo do tempo no primeiro conjunto de ensaios realizados.
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Tabela 7-13 Valores medidos para a variagao da temperatura e pH ao longo do tempo

Tempo (min) Ensaio 1.1 Ensaio 1.2 Ensaio 1.3 Ensaio 1.4
- pH TEC) pH T(ECC) pH TEC) pH T(°C)
0 5 19,8 5,01 20 5 204 3,12 208
1 282 236 275 23 2,79 236 276 239
2 269 233 256 23 2,74 233 272 24
3 263 231 254 23 272 236 27 242
4 261 227 252 22 269 235 27 24
5 26 226 25 22 268 233 268 238
7 258 22 247 22 265 228 263 232
9 255 21,7 246 21 264 227 261 233
11 254 215 245 21 263 223 259 224
13 254 211 244 21 263 221 257 227
15 252 21 243 21 263 212 257 223
20 251 204 242 20 262 208 255 223
25 25 206 24 20 262 205 254 221
30 249 203 24 20 262 20,7 253 216
35 249 20 2,4 20 261 20 252 217
40 248 206 24 20 261 202 251 216

As principais concentragdes obtidas para os diferentes parametros estudados encontram-

se apresentadas na Tabela 7-14.

Tabela 7-14 Principais concentragfes obtidas para os diferentes parametros estudados ao longo dos diferentes

ensaios analisados

. Ensaio Ensaio Ensaio Ensaio
Parametro Esaidats  Esaidarito
11 13 14
Azoto total (mg
42,60 42,60 97,28 106,74 103,74 105,26
N/L)
COT (mg/L) 270,20 260,20 377,10 514,48 447,78 411,78
1165,80 1136,00 440,20 566,80 530,60 468,20
CT (mg/L)
895,60 875,80 63,10 52,32 82,82 56,42
Cl (mg/L)
CQO (mg Oz/L)  1609,17 1383,33 626,67 674,33 731,67 749,67

128



As percentagens de remocdo associadas a cada parametro em estudo para os diferentes
ensaios realizados encontram-se na Tabela 7-15. Estas foram calculadas de acordo com

Equacéo 7-18

Equacao 7-18 Determinacdo da percentagem de remogao para os parametros analisados

[x]Esaiaars — [X]1Egx1
[x]ESaidaTS

x 100 = %remogao

Onde:
o [X]Esaidars-Concentracdo do parametro no efluente a saida do tanque 5 (mg x/L)
o [X]Eexi-Concentracdo do parametro na amostra analisada (Saida Fitorremediacdo
e Ensaios 1.1 a 1.4) (mg x/L)

Tabela 7-15 Comparacao das percentagens de remocao obtidas entre os diferentes ensaios realizados e o tratamento

atualmente aplicado na ETAR

%Remogdocgoo YRemocdoct %Remocdocor %0Remoc¢aoazoto total

EsaidaFito 14 3 4 0
Ensaio 1.1 61 62 -40 -128
Ensaio 1.2 58 51 -90 -151
Ensaio 1.3 55 54 -66 -144
Ensaio 1.4 53 60 -52 -147

F.3 Dados relativos a acdo do Reagente de Fenton como agente de
pre-tratamento aplicando a concentragéo estequiometrica de
reagentes

Neste sub-anexo encontram-se na Tabela 7-16 os valores medidos para a variacdo da

temperatura e pH ao longo do tempo, para o segundo conjunto de ensaios.
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Tabela 7-16 Valores medidos para a variacdo da temperatura e pH ao longo do tempo

Tempo . . . . . .
(min) Ensaio 2.1 Ensaio 2.2 Ensaio2.3 Ensaio2.4 Ensaio2.5 Ensaio 2.6
T T T T T T
M e Mg Mo Mg Mg M e
0 3,16 19,7 498 205 3,02 203 3,02 247 3,02 247 503 245
1 204 257 21 264 218 25 19 30,8 206 295 2 305
2 2 257 2 266 214 252 186 31 2 298 19 308
3 195 256 1,9 265 209 254 181 308 194 298 181 30,7
4 193 253 194 26,1 204 252 176 30,3 19 294 1,77 30,2
5 19 25 19 255 204 249 1,75 29,7 186 29 1,76 297
7 19 248 19 252 201 249 1,72 295 186 292 1,74 295
9 189 242 187 249 2 245 172 288 183 28,7 1,74 292
11 18 242 186 246 199 243 172 284 181 284 1,73 288
13 18 235 186 243 196 242 172 282 181 282 1,73 282
15 18 235 186 24 195 237 1,72 281 181 279 1,72 279
20 18 229 186 233 195 233 1,72 274 181 273 1,72 273
25 186 22,7 186 228 195 233 1,7 269 18 271 1,72 26,6
30 18 221 186 224 195 227 17 266 18 268 1,72 263
Vmax 3,16 25,7 498 266 3,02 254 3,02 31 302 298 5,03 308
Vmin 184 19,7 182 205 19 203 1,67 247 176 247 17 245
A 132 6 316 61 112 51 13 63 126 51 333 6,3
Onde:

o Vméax- Valor maximo

o Vmin- Valor minimo

o A- Diferenca de variagdo entre Vmax e Vmin

As principais concentracdes obtidas para os diferentes parametros estudados encontram-

se divididos em resultados sem etapa de sedimentagéo, apresentados na Tabela 7-17 e

resultados com etapa de sedimentacédo, na Tabela 7-18.
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Tabela 7-17 Principais concentracfes obtidas sem etapa de sedimentacéo para os diferentes parametros estudados

ao longo dos diferentes ensaios analisados

Sem etapa de sedimentacao
Ensaio Ensaio Ensaio Ensaio Ensaio Ensaio

Parametro Eequalizado Esaidarito
21 2.2 2.3 24 2.5 2.6

Azoto total

73,40 77,40 - 97,00 90,65 9575 101,25 88,65
(mg N/L)
COoT

883,40 583,00 - 429,15 375555 426,55 414,65 430,75
(mg/L)
CQO (mg
0ulL) 1577,00 1284,00 - 587,00 456,40 544,00 561,8 535,22
2

Tabela 7-18 Principais concentragdes obtidas com etapa de sedimentacao para os diferentes parametros estudados

ao longo dos diferentes ensaios analisados

Com etapa de sedimentacéo
Ensaio Ensaio Ensaio Ensaio Ensaio Ensaio

Parametro Eequalizado Esaidarito
21 2.2 2.3 24 2.5 2.6

Azoto total

73,40 77,40 76,95 76,35 81,05 68,50 85,55 67,35
(mg N/L)
COoT

883,40 583,00 25590 329,90 311,50 352,40 340,05 289,50
(mg/L)
CQO (mg
ouL) 1577,00 1284,00 354,80 390,80 464,20 437,80 460,44 475
2

As percentagens de remocao associadas a cada parametro em estudo para os diferentes
ensaios realizados encontram-se Tabela 7-19, sem etapa de sedimentacédo e na Tabela
7-20, com etapa de sedimentacdo. Estas foram calculadas de acordo com a Equacéo 7-19.

Equacéo 7-19 Determinacdo da percentagem de remogao para os parametros analisados

[x] EEqualizado - [x] EExZ

X 100 = %yemocs
cao
[x]EEqualizado

Onde:
0 [X]Eequalizado- Concentragdo do pardmetro no efluente a saida do tanque de

equalizacéo (mg x/L)
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o [X]Eexe- Concentracdo do parametro na amostra analisada (Saida Fitorremediagéo
e Ensaios 2.1 a 2.6) (mg x/L)

Tabela 7-19 Comparagéo das percentagens de remogéo obtidas entre os diferentes ensaios realizados sem etapa de

sedimentacéo e o tratamento atualmente aplicado na ETAR

Sem etapa de sedimentagéo

%Remogdocoo %Remocdocor YRemogaoazoto total

Esaidarito 19 34 -5
Ensaio 2.1 - - -
Ensaio 2.2 63 51 -32
Ensaio 2.3 71 57 -24
Ensaio 2.4 66 52 -30
Ensaio 2.5 64 53 -38
Ensaio 2.6 66 51 -21

Tabela 7-20 Comparagao das percentagens de remocao obtidas entre os diferentes ensaios realizados com

sedimentacdo e o tratamento atualmente aplicado na ETAR

Com etapa de sedimentacéo

%Remocdocgo %0Remogdocor YRemoc¢aoasoto total

EsaidaFito 19 34 -5
Ensaio 2.1 78 71 -5
Ensaio 2.2 75 63 -4
Ensaio 2.3 71 65 -10
Ensaio 2.4 72 60 7
Ensaio 2.5 71 62 -17
Ensaio 2.6 70 67 8

F.4 Dados relativos a acdo do Reagente de Fenton como agente de
pre-tratamento aplicando metade da concentracao
estequiomeétrica de reagentes

Neste sub-anexo encontram-se na tabela os valores medidos para a variagdo da
temperatura, pH, na Tabela 7-21 e ORP, na Tabela 7-22, ao longo do tempo estipulado

para a reacao de Fenton, para o terceiro conjunto de ensaios.
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Tabela 7-21 Valores medidos para a variagio da temperatura e pH ao longo do tempo

Tempo . . . . . .
(min) Ensaio 3.1 Ensaio 3.2 Ensaio3.3 Ensaio3.4 Ensaio3.5 Ensaio3.6
T T T T T T
Mg Mg Mg Mg M g Mg
0 31 245 3,06 245 482 245 3,13 202 31 204 481 205
1 2,65 286 2,72 271 253 286 26 248 2,78 231 2,74 248
2 2,63 28,7 2,71 27 244 289 257 248 2,71 235 262 253
3 261 284 27 271 24 286 256 243 267 238 257 251
4 2,61 283 27 27 236 284 256 24 266 239 254 243
5 259 279 268 269 236 284 256 233 266 238 253 241
6 258 279 265 269 235 278 256 235 264 234 252 236
7 257 276 265 26,7 234 278 256 22,7 265 234 251 235
8 257 274 265 268 233 273 257 225 264 231 25 232
9 257 272 261 268 233 272 256 221 263 22,7 249 225
10 257 271 257 265 232 268 256 222 264 228 249 226
12 256 26,7 258 265 232 263 256 21,7 264 221 249 219
14 256 264 258 264 232 265 256 21,7 264 216 245 215
16 256 26 258 264 232 261 255 213 266 213 248 214
18 256 26 255 262 232 259 255 211 265 215 248 21,2
20 256 255 258 263 232 258 255 206 265 213 248 208
25 255 254 255 26,1 232 253 253 206 264 208 247 204
30 255 254 255 26 232 251 253 20,1 264 203 246 20,6
Vmax 3,1 28,7 306 271 482 289 313 248 31 239 481 25,3
Vmin 255 245 255 245 232 245 253 201 263 203 245 204
A 055 42 051 26 25 44 06 47 047 36 236 49
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Tabela 7-22 Valores medidos para a variagao do ORP ao longo do tempo

Tempo Ensaio Ensaio Ensaio Ensaio Ensaio Ensaio
(min) 3.1 3.2 33 34 35 3.6
- ORP (mV) ORP(mV) ORP(mV) ORP(mV) ORP(mV) ORP(mV)
0 3 - 43 355 319 80
1 12 - 558 553 528 470
2 13 - 560 564 536 531
3 12 - 563 572 541 549
4 12 - 563 567 542 558
5 13 - 558 560 543 561
6 12 - 548 552 546 563
7 11 - 538 545 548 565
8 11 - 531 538 548 565
9 10 - 524 533 550 563
10 11 - 528 530 552 560
12 9 - 528 525 553 546
14 8 - 522 521 543 538
16 9 - 519 519 541 531
18 8 - 516 518 531 526
20 9 - 514 516 526 521
25 8 - 511 514 516 516
Vméx 9 - 509 511 509 514
Vmin 13 0 563 572 553 565
A 3 0 43 355 319 80

As principais concentracdes obtidas para os diferentes pardmetros estudados encontram-

se apresentados na Tabela 7-23.
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Tabela 7-23 Principais concentragdes obtidas para os diferentes parametros estudados ao longo dos diferentes ensaios

analisados

Ensaio Ensaio Ensaio Ensaio Ensaio Ensaio

Parametro  Egqualizado EsaidaFito
3.2 3.3 3.4 3.5 3.6

Azoto total

84,60 206,80 8565 8590 8285 73,10 79,60 70,90
(mg N/L)
coT

1108,40 538,60 543,25 494,00 543,65 511,25 534,95 791,60
(mg/L)
CQO0 (mg
0lL) 2117,00 928,00 844,20 805,40 839,80 628,00 7478 7998
2

As percentagens de remocdo associadas a cada parametro em estudo para os diferentes
ensaios realizados encontram-se na Tabela 7-24. Estas foram calculadas de acordo com
Equacéo 7-20.

Equacdo 7-20 Determinagdo da percentagem de remogao para os parametros analisados

[x] EEqualizado - [x] EEx3

X 100 = %yemoca
E cdo
[x] Equalizado

Onde:
0 [X]Eequalizado- Concentracdo do pardmetro no efluente & saida do tanque de
equalizacédo (mg x/L)
o [X]Eexs- Concentracdo do pardmetro na amostra analisada (Saida Fitorremediagédo
e Ensaios 3.1 a 3.6) (mg x/L)

Tabela 7-24 Comparagdo das percentagens de remocao obtidas entre os diferentes ensaios realizados e o tratamento

atualmente aplicado na ETAR

%Remogdocqo  Y0Remogdocor  Y0RemMOoga0Azto total

Esaidarito 56 51 -144
Ensaio 3.1 60 51 -1
Ensaio 3.2 62 55 -2
Ensaio 3.3 60 51 2
Ensaio 3.4 70 54 14
Ensaio 3.5 65 52 6
Ensaio 3.6 62 29 16
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G Dimensionamento tedrico de um processo de lamas ativadas

Para efeitos auxiliares no que toca a projecdo do sistema de lamas ativadas, foi utilizado

0 seguinte esboco, apresentado na Figura 7-6.

S5

Qo l
; CO0e= 0,15 kgfm3

SSVr=2,4 kg/m3 !

QLamas2

_—
OFi= 50 m3/dia
CQOFi=2,5 kg/m3
55Ti=0,2 kg/m3
55Vi= 0,13 kg/m3

ar 55T= 12 kg/m3

Figura 7-6 Eshoco do sistema de lamas ativadas utilizado para o dimensionamento tedrico

Este dimensionamento foi realizada admitindo os seguintes pressupostos:

o Etapa de tratamento primério admite 60% de remocdo de sélidos e 40% de CQO

o Lamas primérias com uma densidade de 1,01 e 99% de humidade

o Q de 50 m%/dia admitido na ETAR

o 2500 mg CQOI/L (2,5 kg CQO/m?)

o 200 mg/L de SSTs (0,2 kg/m?) e 130 mg/L de sdlidos suspensos volateis (0,13
kg/m3)

©  SSTy= SSTe de 12 kg/m?

o SSVrde 2,4 kg/m?

o Admisséo de arejamento prolongado para efeitos de dimensionamento

O primeiro passo consiste em determinar o caudal de lamas produzido teoricamente na

etapa de tratamento primario, pelo que se utiliza a Equacao 7-21

Equacéo 7-21 Determinacdo do caudal de lamas produzido

_ SSTpi X 06+ S5Vei X 06 Qi

lamas —
1-x Pramas
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02x06+013x06 50

Qlamas = 1 _ 0 99 X 1010 = 0’98 m3lamas/dla

Onde:

o SSTri- Concentracdo de SSTs a entrada do tratamento primario

o SSVri- Concentracdo de solidos suspensos volateis a entrada do tratamento
primario

o Qr- Caudal admitido & entrada do tratamento primario

o plamas- Massa volumica das lamas

o X- Humidade das lamas em fracdo massica

Apbs o célculo do Qramas pode ser obtido o valor do caudal efetivo admitido no reator,

atraves da Equacéo 7-22.

Equacéo 7-22 Determinacdo do caudal efetivo no reator
Qr = Qri — Qramas
Qr = 50 — 0,98 = 49,02 m3/dia
Onde

o Qr- Caudal admitido a entrada do reator de arejamento (m?3/dia)

o Quamas- Caudal de lamas produzido ao longo do tratamento priméario (m?/dia)

Com este valor de Qr, pode-se calcular o volume do tanque de arejamento, através da

Equagéo 7-23.
Equacdo 7-23 Determinacgéo do volume do tanque de arejamento

v _ Or X (€QOF; — CQO)
Tanque A/M % SSVR

49,02 x (1,5 — 0,15)
Vranque = 03 x 2.4

= 91,88 m3de reator
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Onde:

o CQOFi- Concentragdo de CQO a entrada do tanque (kg O2/m?)
o CQOe- Concentracdo de CQO a saida do tanque (kg O2/md)
o A/M- Razdo razdo caudal massico diario de alimento/massa de microrganismos

no reator (kg CQO/(kg SSV.dia)).
o SSVr- Concentragdo de biomassa no tanque de lamas ativadas (g/L)

Para determinar a razdo de recirculacdo (rr) admitida para este sistema, recorreu-se a

Equacéo 7-24.
Equacdo 7-24 Determinacgdo da razao de recirculagdo do sistema

SSVy

"t = SST. — SSV,

=12 24"

0,25
Onde:
o SSVr- Concentracdo de biomassa a saida do tanque de reagédo (g/L)

Com esta rr calculada, podemos através da Equacdo 7-25 determinar o caudal de

recirculagdo do sistema

Equacéo 7-25 Determinacéo do caudal de recirculagéo do sistema

Qr =1 X QF

Q, =0,25x%x49,02 =12,26 m3/dia
Onde:

o Qr-Caudal de recirculacdo (m3/dia)
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Com o valor de Qr, podem ser calculados o valor do caudal de funcionamento do sistema
na sua globalidade, Qo, de acordo com a Equacgéo 7-26 e a quantidade de substrato na sua

globalidade, So, através da Equacéo 7-27.

Equacdo 7-26 Determinacgdo do caudal de funcionamento do sistema
Qo =0Qr +0Qr
3
— — m
Qo =49,02+ 12,26 =61,28™ /.

Equacédo 7-27 Determinacgdo da quantidade de substrato para o sistema em continuo

QF XSpx0,4+0Q, XS,
0:
Qo

. - ((49,02 x (2,5 x0,4)) + (12,26 x 0,15)
) =

— kgcqo
61,28 > =123 7% s

Em relacdo aos gastos com oxigénio necessarios para teoricamente viabilizar o processo,
estes sdo calculados de acordo com a Equacéo 7-28.

Equagédo 7-28 Calculos tedricos do consumo de oxigénio do sistema de lamas ativadas

mgz =ax QO X (SO - Se) + b X SSVR X VTanque + [Rc + Rn]

k
m} =057 x 61,28 x (1,23 — 0,15) + 0,1 X 2,4 X 91,88 ... = 71,73 gOZ/dl.a

Onde:

o Massa de oxigénio utilizada para oxidagao do substrato por unidade de massa de
carga organica removida (kg O2/kg CQO removido)

o b — Massa de oxigénio consumida por unidade de tempo e por unidade de massa
de SSV no reator (processo de respiracdo endogena) (kg Oz/dia.kg SSV no reator)

o [Ret+ Rn]- massa de oxigénio necessaria para oxidar imediatamente alguns

redutores (0,5 a 5% da CQO) e massa de oxigénio necessaria para oxidar amonia
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a nitrato. Foi assumido no calculo que estes dois parametros representam 20% do

total consumido nas parcelas anteriores

Para o célculo do volume em excesso de lamas produzidas, primeiro precisou-se de
quantificar teoricamente a quantidade de solidos volateis produzidos, utilizando-se a

Equacéo 7-29.
Equacdo 7-29 Célculo da quantidade de sdlidos volateis produzidos

ASSVp: Y X (So — Se) X Qo — kg X SSV,. X VTanque

Assy,= 0,57 X (1,23 — 0,15) X 61,28 — 0,05 X 2,4 X 91,88 = 26,68

Onde:

o Y — Quantidade, em massa, de biomassa produzida por unidade de massa de
substrato removido kg SSVprod./ kg CQO removido

o kd — taxa de mortalidade dos microrganismos - Fragdo dos solidos suspensos
volateis oxidada, por unidade de tempo, durante o processo de respiragdo
enddgena (kg SSV destr./ dia. kg SSV no reator)

Com este valor, podemos inferir o caudal de lamas produzido, através da Equacéo 7-30.
Equacéo 7-30 Determinagdo do caudal de lamas produzido pelo decantador do sistema de lamas ativadas

0 _ Agsy,
Lamas2 SSTe

26,68 3 _
Qramas2 = 12 = 2,22 m° gmas/dia

Onde o total de lamas produzidas se define pela Equacgéo 7-31.
Equacdo 7-31 Determinagdo do total de lamas globalmente produzido

QLamas Total = QLamas + QLamasZ
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Qramas Totar = 0,98 + 2,22 = 3,2 m3Lamas/dia

Sabendo o caudal de lamas produzido ao longo do sistema de lamas ativadas e o caudal
de recirculacdo, podemos determinar o caudal que é decantado, Qu através da Equacéo
7-32.

Equacéo 7-32 Determinacéo do caudal de lamas decantado pelo sistema
Qu = Qramas2 + Or
Qu = 2,22 + 12,26 = 14,48 m3/dia

Sabendo o caudal decantado, infere-se que o caudal que é descarregado, Qe, é 0 seguinte,

através da Equacdo 7-33.
Equacdo 7-33 Determinacao do caudal descarregado pelo sistema
Qe = Qo — Qu
Q. = 49,02 — 14,48 = 34,54 m3/dia

Com este valor de caudal descarregado, e assumindo uma velocidade superficial maxima
de 0,5 m/h, obtém-se o valor da area necessaria para o decantador, através da Equacédo
7-34.

Equacao 7-34 Determinacéo do valor da &rea necessaria do decantador

Q
A _/n
Decantador — v
34,54/24
Apecantador = T = 2,887712

141



Os resultados obtidos para os diferentes pardmetros sdo apenas um dimensionamento
tedrico. Como tal, ndo podem ser levados como um verdadeiro indicador de que este

tratamento no efluente real tratado sera efetivamente uma possibilidade viavel.

G.1 Parametros de projeto e dimensionamento utilizados nesta
projecao

Na Figura 7-7 apresenta-se os valores relativos aos parametros de projeto e eficiéncia de

remoc&o consultados e aplicados nesta projecéo tedrica.

- Lamas das (parimetros de projeto o ef de b
Xou am tn, Icade das
ds/dt % remogdo CBO, r
(8] (xg CBOvRg SSV dia) m) Lamas (d)
Baxa canga ‘a8 0,10-0.25 85-95 05-15 20-3 20-60
(arjamento proloogado) | 80d9gena 30-80 (0,03 - 0,135) (75 - 95) ¥ (18 - 36) {20 - 30)
Média carga deds 03-07) i N ) )
(arojamento convencional) e 20-30 0.2 -08) 85-95 025-1 3-5 5-15
Alta canga crescmento 3 15-50 80-75 15-3
(arefa répiso) o 0510 (0.4 - 1,5) (75 - 90) 1-6 (2-4) 5510

X.» = Concontragho de blomassa no tangue de lamas atvadas

aim - razdo caudal massico didrio de simentoimassa de MICTOganiSmos NO reator
{refagio entre quantidade de almento disponivel para os MCrorganismMos @ 0s microrganismos exsientes no loor misto » CBO, * Quuew 1 SSV * Vieus)

1 - razdo de recrouacido
in = lempo de residéncia hidrdulco (Yempo que 0 Iicor Msio permanece NO Nterior do NQUE) * V waw / Q wuwe

19800 083 AMas - DOMO30 36 18MPO 6M QU OF MICGANSMOS (DIOMASSA) PAMMANcEM N0 HSleMa
(razdo entre 8 Massa de SSV do sistema ¢ 8 Produgao liquids da biomassa « Xv. * V/ AXv)

Figura 7-7 Valores relativos aos parametros de projeto e eficiéncia de remogdo de um sistema de lamas ativadas

Na Figura 7-8 apresentam-se parametros de calculo consultados e utilizados para a

realizacdo desta projecdo tedrica.
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Tabela 1 ~ Lamas ativadas (pardmetros de clicul)

Pardmatros Ssv Fator de carge R Comine Oxighnio
B Xou am b ¢ ke a b

e | m | | qgmd | wmee meess eoige| goss
(o e o) | ®0-T0 | 20-60 Pty 00 0.8 055 0,08
e S T R
PR ey RO 7 08-10 bk 055 0,07 040 010
§ - razio s0idos SUSDETIOS VOIS [ s4Id0S SUSPeNnsos 1lss
Xea - Concentragio cb biomassa no anque ds lamas atvadas (L)
a'n - razBo caudal mé dano ce de ] O reator
Y « quantdade, em massa, do P por do massa 0o Substrato remaovido
ks~ taxa de mortalidade dos microrganismos - Fragho dos s6lidos suspensos voldtes oxidada, por unidade de tempo, o de a¢ho endogena

2 - massa de coigénio utkzada para oxdaglo do substrato por unidade de massa de carga ceglnica removica

b - MEssa de cxighnio ConSUMIda POr LNKGace 08 1EMPO 6 PO LNKaGe de Massa 08 SSV ro reator (procsso de rMepeacso endégena)

Figura 7-8 Valores relativos aos parametros de calculo de um sistema de lamas ativadas
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