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Resumo

Esta dissertacdo teve como objetivo clarificar a qualidade das aguas residuais de uma
industria de fabricacdo de adesivos. Para esta clarificacdo optou-se por um tratamento de
coagulacéo/floculacao a ser efetuado com a adicdo de apenas um produto no estado sélido.
Para este estudo, selecionou-se substancias comercialmente disponiveis destacando-se para
esta formulacdo um coagulante, sulfato de aluminio (Al> (SO.).3H.O, dois adjuvantes,
hidréxido de calcio, Ca(OH). (adjuvante H) e Montmorillonite, Al.03.4Si0,.H,0 (adjuvante M)
e um floculante, uma poliacrilamida aniénica (CsHsNO),.

O efluente bruto da industria de adesivos foi caraterizado e verificou-se que dos
parametros analisados, apenas o pH obedece aos valores limite de emissdo para descarga
no coletor municipal.

Determinaram-se as quantidades 6timas das substancias selecionadas, a quantidade
minima de produto formulado e foi feita a otimizagcdo da composi¢édo do produto formulado,
para trés niveis de pH e duas condi¢bes de agitacdo

Numa primeira fase, a realizagdo de ensaios preliminares sobre a quantidade de cada
uma das substancias conduziu aos valores 5 e 30 g de coagulante, 2 e 10 g de adjuvante M;
3 g de adjuvante H e 0,01 g de floculante por 500 mL de efluente.

Na otimizacao da quantidade minima de produto formulado obteve-se o valor de 5g de
produto por 500 mL de efluente.

Relativamente a formulacdo do produto foi definido estudar o efeito da variacdo das
razbes, %(m/m), dos adjuvantes (M e H) em funcdo do coagulante, para diferentes valores de
pH inicial (6,2; 8,1 e 10) e para duas condi¢cdes de agitacdo (A e B), sobre os parametros
analisados (CQO, SST, turvacao, pH final e IVL). Na condi¢gdo A manteve-se uma agitacao de
150 rpm durante 2 minutos, reduzindo-se para 60 rpm durante 15 minutos e, por fim, para 30
rpm durante 5 minutos. Na condig&do B foi usada uma agitacdo constante de 90 rpm durante
22 minutos.

O estudo do efeito das variacdes das razbes % (m/m) dos adjuvantes M e H foi dividido
em trés grupos com trés subgrupos: 1° grupo - 0,6 a razdo massica adjuvante M/coagulante
e 0,4, 1,2 e 2 a razdo massica adjuvante H/ coagulante; 2° grupo - 0,2 a razdo massica

adjuvante M/coagulante e 0,1, 0,4 e 0,6 a razdo massica adjuvante H/ coagulante; 3° grupo -



0,1 a razdo massica adjuvante M/coagulante e 0,1, 0,2 e 0,3 a razdo massica adjuvante H/
coagulante.

ApoOs este estudo obteve-se para cada condicao de agitacdo (A e B), as razbes %(m/m)
e o pH inicial mais adequados, com base nos melhores resultados obtidos no efeito sobre a
CQO. Para a condicao de agitagdo A o melhor resultado obteve-se para pH inicial igual a 8,1
com a razdo massica de adjuvante M/ coagulante igual a 0,1 e a razdo méssica de adjuvante
H/coagulante igual a 0,1 (percentagens de remocao de 98,01%, 99,60% e 99,43% para a
CQO, SST e turvacao, respetivamente). Para a condicdo de agitacdo B o melhor resultado
obteve-se para pH inicial igual a 8,1 com a razdo massica de adjuvante M/ coagulante igual a
0,1 e a razdo massica de adjuvante H/coagulante igual a 0,1 (percentagens de remocéao de
98,67%, 99,77% e 98,40% para a CQO, SST e turvacao, respetivamente). Nestas condicbes
€ necessario efetuar a corre¢éo do pH apds o tratamento. Apesar das elevadas percentagens

de remocéo obtidas, o indice volumétrico de lamas indica fraca qualidade de sedimentagéo.

Palavras-chaves: aguas residuais, coagulagdo/floculagéo, coagulante, adjuvante, CQO



Abstract

This dissertation aimed to clarify and improve the quality of wastewater from an industry
of adhesives manufacture. For this purpose, a treatment coagulation / flocculation with the
addition of only one product in the solid state was chosen. Commercially available substances
were selected to be included in this formulation: a coagulant, aluminum sulfate (Alx(SO.).3
H.O, two adjuvants, calcium hydroxide, Ca(OH). (adjuvant H) and Montmorillonite,
Al,03.4Si0,.H,0 (adjuvant M) and a flocculant, an anionic polyacrylamide (CszHsNO).

The raw effluent from the adhesives industry has been characterized and it was found
that for the parameters analyzed, only the pH meets the emission limit values for discharge
into municipal collector.

Optimal amounts of the selected substances and the minimum quantity of formulated
product were determined. The composition of the formulated product was optimized for three
pH levels and two stirring conditions.

Initially, preliminary tests on the amount of each of the substances led to the values 5
and 30 g of coagulant, 2 and 10 of adjuvant M; 3 g of adjuvant H and 0.01 g of flocculant per
500 mL of effluent.

In optimizing the minimum quantity of formulated product a value of 5 g of product per
500 ml of effluent was obtained.

For the formulation of the product, the effect of varying ratios % (w/w), adjuvants (M and
H) according to the coagulant, for different initial pH values (6.2, 8.1 and 10 ) and two
conditions of agitation (A and B) on the analyzed parameters (COD, TSS, turbidity and clarity,
final pH and SVI) were studied. The condition A is maintained by stirring of 150 rpm for 2
minutes, decreased to 60 rpm for 15 minutes, and finally to 30 rpm for 5 minutes. In condition
B constant agitation of 90 rpm for 22 minutes was used.

The study of the effect of different ratios % (w/w) of M and H adjuvants was divided into
three groups each with three subgroups: 1% group - mass ratio adjuvant M/coagulant = 0.6 and
the mass ratio adjuvant H/coagulant of 0.4, 1.2 and 2; 2" group - mass ratio adjuvant
M/coagulant = 0.2 and the mass ratio adjuvant H/coagulant of 0.1, 0.4 and 0.6; 3™ group -
mass ratio adjuvant M/coagulant = 0.1 and the mass ratio adjuvant H/coagulant of 0.1, 0.2 and
0.3.



For each condition of agitation (A and B), the ratios % (w/w) and the most suitable initial
pH based on the best results obtained in the effect on COD were established. For the condition
of stirring A, the best result was obtained for initial pH = 8.1 with the weight ratio of adjuvant
M/coagulant equal to 0.1 and the weight ratio of adjuvant H/coagulant equal to 0.1 (removal
percentages of 98.01%, 99.60% and 99.43% for COD, TSS and turbidity, respectively). To the
stirring condition B, the best result was obtained for initial pH = 8.1 with the weight ratio of
adjuvant M/coagulant equal to 0.1 and the weight ratio of adjuvant H/coagulant equal to 0.1
(removal percentages of 98.67%, 99.77% and 98.40% for COD, TSS and turbidity,
respectively). Under these conditions it is necessary to make the pH adjustment after
treatment. Despite the high removal percentages obtained, the Sludge Volume Index indicates

poor sedimentation quality.

Key words: wastewater, coagulation / flocculation, coagulation, adjuvant, COD
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Capitulo 1

Introducao

1.1 Contexto/Enquadramento

O trabalho descrito neste relatério foi desenvolvido no a&mbito Dissertagcéo, 2° ano do
Metrado em Engenharia Quimica, ramo Tecnologias de Protecdo Ambiental do Instituto
Superior de Engenharia do Porto.

O contato direto com os processos de tratamento de aguas residuais, em ambiente
empresarial, incluindo a sua otimizacdo, monitorizacdo e garantia do cumprimento de

requisitos legais, suscitou o interesse na possibilidade de aprofundar este tema.

1.2 Motivacao e objetivos

O ambiente € um ponto fulcral na existéncia dos seres vivos e a poluigcdo é, atualmente,
uma das maiores preocupacgfes da sociedade. Na pratica a contaminagdo ambiental existe
devido, principalmente, ao aumento da populagdo mundial e ao crescimento econémico alheio
a protecdo do ambiente.

A &gua € um dos recursos naturais mais ameacados pela poluicdo. Neste sentido, o
tema deste trabalho remete-se ao tratamento das aguas residuais que, quando nao tratadas
previamente, constituem uma importante fonte de poluicao.

Com uma regulamentacao e legislacdo cada vez mais rigorosas, as industrias véem-se
obrigadas a gerir as emissfes, efluentes e residuos produzidos pelos seus processos
produtivos.

De uma forma geral, as aguas residuais necessitam de ser previamente tratadas para
gque sejam eliminados os principais contaminantes que prejudicam o ambiente. Normalmente,
as industrias possuem uma estacao de tratamento de aguas residuais industriais (ETARI)
onde efetuam o primeiro tratamento que tem como objetivo cumprir 0s requisitos minimos
estipulados nos regulamentos para que os efluentes possam ser descarregados no coletor

das aguas residuais municipais. Toma-se como exemplos, para a descarga no meio publico
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hidrico, o cumprimento dos valores limite de emissdo (VLE) da caréncia bioquimica de
oxigénio (CBOs), caréncia quimica de oxigénio (CQO), solidos suspensos totais (SST), entres
outros parametros. Destes coletores, as aguas sao dirigidas para a estacdo de tratamento de
adguas residuais (ETAR) do municipio onde, para além de tratamento priméario sofrem
tratamento secundério e, se necessario, um tratamento terciario para poderem serem
libertadas no ambiente.

Neste trabalho, pretende-se abordar o tratamento de aguas residuais de um tipo
especifico de industria, a fabricacdo de adesivos, instalada numa zona industrial do norte de
Portugal. A empresa iniciou a sua atividade em fevereiro de 1994 e tem vindo a crescer ao
longo destes anos estando, neste momento, a expandir as suas instalacdes para poder
oferecer uma resposta mais rapida e com maior qualidade aos seus clientes. Por ano, esta
empresa consome aproximadamente 1500 m® de agua no seu processo produtivo e rejeita
cerca de 800 m® como aguas residuais.

Esta indUstria, com o objetivo de tratar as aguas residuais efetuou contratos com
algumas empresas prestadoras deste servico. No entanto, ndo obtiveram sucesso nas
tentativas efetuadas. Uma das trés empresas ndo conseguiu tratar agua justificando que a
agitacao constante implementada no tanque de tratamento ndo era adequada. As outras duas
empresas conseguiram obter efluente tratado, porém a quantidade de coagulante e floculante
necessarios ao tratamento era elevada provocando custos excessivos e demasiadas lamas.
Além disso, também era necessario ter um operador disponivel cerca de 2 horas para o
tratamento.

Assim, pretendeu-se com este trabalho estudar um tratamento por
coagulacéao/floculacao utilizando-se um produto formulado, constituido por uma mistura de
substancias previamente selecionadas e quantificadas. Esta formulagéo foi desenvolvida com
o objetivo de obter a 4gua tratada, obedecendo aos parametros previamente definidos na

legislacao.

1.3 Estrutura da dissertacéo

Este trabalho encontra-se estruturado em seis capitulos. O primeiro capitulo é composto
por esta introdugéo ao tema da dissertacdo contendo o contexto, a motivacdo, o objetivo do
trabalho e a andlise da atualidade sobre o tema abordado. Seguidamente, no segundo
capitulo corresponde a base tedrica do tema em desenvolvimento, abordando o tratamento
de coagulacdo/floculacdo, coagulantes, adjuvantes e floculantes. O terceiro capitulo
carateriza o processo fabril da industria em estudo. Continuamente o quarto capitulo aborda

as diferentes fases da parte experimental. O quinto capitulo descreve os resultados obtidos
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para os ensaios desenvolvidos. Por fim, no Ultimo capitulo sédo apresentadas as conclusdes

deste trabalho e as perspetivas de futuros desenvolvimentos.

1.4 A importancia da agua

A &gua existe no planeta ha milhdes de anos, em estado sélido, liquido ou gasoso, no
entanto, ndo se trata de um recurso ilimitado. Sendo um bem essencial a vida, logo devia ser
preservada como tal (Martins, 2009).

Com o0 aumento da populacédo e o crescimento econémico existiu a preocupacao do
consumo de agua por parte dos governos e organiza¢cbes nao-governamentais. Pois, a agua
€ determinante para a sobrevivéncia do ser humano, do setor econdmico, cultural e social
(Vianna, et al., 2005).

Segundo a Organizagdo das Nacdes Unidas (ONU) cerca de 75% do Planeta é
composto por 4gua, no entanto, a maior parte desta agua é salgada nao podendo ser usada
pelo ser humano para consumo ou para agricultura. Ou seja, 0 ser humano consome agua
doce, o0 que corresponde aproximadamente a 2,5% do total e 4gua no planeta. Ainda assim
s06 cerca de 0,007% dessa agua se encontra em locais de facil acesso (Martins, 2009).

O ciclo hidrolégico é responsavel pela constante renovagéo da dgua doce: a dgua que
existe no solo evapora-se e regressa novamente a terra por precipitacdo. Desta forma a 4gua
doce é constantemente reciclada. Porém, devido ao forte crescimento populacional e a falta
de consciencializacdo existe um elevado desperdicio de agua. (Grassi, 2004)

A agua pode ser utilizada de diversas formas e, consequentemente existe poluicdo dos
seguintes tipos: (Martins, 2009)

e Poluicao do solo — descarga de poluentes nas origens de agua subterraneas;
e Poluicdo térmica — descarga de efluentes a altas temperaturas;

e Poluicdo fisica — descarga de material em suspensao;

e Poluicdo biologica — descarga de bactérias patogénicas e virus;

e Poluicdo quimica — descarga de produtos quimicos.

E importante realcar que qualidade da agua é t&o relevante como a quantidade pois,
nao basta que haja quantidade, é necessario que a qualidade da agua seja compativel com o
uso a que é destinada. (Grassi, 2004)

O consumo e a poluicdo da agua podem estar associados a atividades especificas como
irrigacao, higiene pessoal, limpeza, refrigeracdo e processamento. Até ao passado recente,
havia poucas abordagens cientificas e praticas de gestao da producdo e abastecimento de

agua. Como resultado, ha pouca consciencializacdo sobre o facto de que a organizacéo e as
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carateristicas de producado e a cadeia de abastecimento influenciam fortemente os volumes
de consumo e poluicdo da agua.
O consumo de 4gua pode ser avaliado/calculado pela Pegada Hidrica.

1.4.1 Pegada Hidrica

A pegada hidrica € um indicador da utiliza¢cdo da agua que considera ndo s6 o uso direto
por um consumidor ou produtor, mas também o seu uso indireto. Pode ser considerada como
um indicador abrangente da apropriacdo de recursos hidricos. Assim, para um produto, a
pegada hidrica é o volume de agua utilizado para produzi-lo, medida ao longo de toda a cadeia
produtiva, mostrando consecutivamente o consumo de agua por fontes e a quantificacao de
poluicdo pelo tipo de poluicdo. Existem 3 tipos de pegadas hidricas para um produto:
(Hoekstra, et al., 2011)

e Pegada hidrica azul — Refere-se ao consumo de A&gua (superficial ou
subterranea) ao longo da sua cadeia produtiva. Entende-se como consumo a
perda de 4gua que evapora, retorna a outra bacia hidrografica ou ao mar ou é
incorporada num produto;

e Pegada hidrica verde — Consumo de agua da chuva;

e Pegada hidrica cinzenta - Refere-se a poluicao e é definida como o volume de
agua doce necessario para assimilar a carga de poluentes, a partir de
concentracdes naturais e de padrdes de qualidade da agua existentes.

Este tipo de calculo oferece uma perspetiva sobre a forma como o consumidor/produtor
gere 0 seu consumo e efeitos aplicaveis ao recurso utilizado, agua.

A avaliacdo da pegada hidrica abrange um amplo leque de atividades, visando:

¢ Quantificar e localizar a pegada hidrica hum processo, produto, produtor ou
consumidor ou de uma area geografica;

e Avaliar a sustentabilidade ambiental, social e econdmica;

o Formular estratégias.

Esta avaliacdo é uma ferramenta analitica que pode auxiliar na compreensao sobre
como atividades e produtos interagem com a escassez e a poluicdo da agua bem como os
impactos associados. D4-nos uma visao adicional para que se possa entender o que podera
ser feito. (Hoekstra, et al., 2011)

Uma avaliacdo completa da pegada hidrica é caraterizada por quatro fases distintas:

e Definicdo de objetivos e metas;

e Contabilizacéo da pegada hidrica;

e Avaliacdo da sustentabilidade da pegada hidrica;

e Formulagéo de respostas a pegada hidrica.
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O tratamento das aguas residuais industriais é contabilizado na pegada hidrica. O
resultado deste tratamento ira afetar a pegada hidrica cinzenta, ou seja, quando as aguas sao
totalmente recicladas ou reutilizadas para o0 mesmo e/ou outro fim, apds o tratamento que se
acha necessério, a pegada hidrica sera igual a zero. No entanto, se a 4gua for descarregada
num coletor apropriado, existira uma pegada hidrica cinzenta associada a qualidade do
efluente. Contudo, a pegada hidrica cinzenta depende da qualidade do efluente tratado no
momento de lancamento no meio ambiente e ndo da qualidade antes de tratamento. O
tratamento podera ter um valor igual a zero para a pegada hidrica cinzenta quando as
concentracdes de poluentes no efluente tratado forem iguais ou inferiores a agua do meio
recetor. Pode-se ainda considerar que o tratamento de aguas residuais tera uma pegada
hidrica azul quando houver evaporacdo de aguas durante o processo de tratamento em
tanques de estabilizacdo. (Hoekstra, et al., 2011)

1.4.2 Consumo de agua na Europa e em Portugal

A industria em geral necessita de agua para a sua producdo, nomeadamente para o seu
processo produtivo, lavagens ap0s a produgcdo e para arrefecimento. Na Tabela 1.1

apresenta-se o consumo de agua no ano de 2000 e a previséo para o ano 2030.

Tabela 1.1 - Consumo da agua por sectores na Europa (Moura, 2008)

Norte 5 Novos ; 4
Europal Sul Europa membrog: | Candidatos Furopa
Ano
Sectores 2000 2030 | 2000 2030 | 2000 2030 | 2000 2030 | 2000 2030
Agricultura 3 11 44 +14 7 +0 60 +10 32 +11
(%)
Energia 45 73 23 -63 61 -75 15 -48 31 -68
(%)
'”d(‘;/i)“'a 20 +30 | 11  +24 | 10 +94 | 9  +124 | 13  +43
Habégz;;oes 32 18 22 6 29 +74 16 +60 24 +3
Total (km3) 90,1 60,5 | 136,6 126,8 | 23,3 16,6 | 57,5 68,6 | 307,6 273,3

t Alemanha, Austria, Bélgica, Dinamarca, Finlandia, Holanda, Irlanda, Luxemburgo, Noruega, Reino Unido, Suécia e
Suica; 2 Espanha, Franga, Grécia, Itdlia e Portugal; *Chipre, Eslovaquia, Eslovénia, Estonia, Hungria, Lituania, Malta,
Polénia e Republica Checa; # Bulgaria, Roménia e Turquia.

Segundo a Tabela 1.1 as previs6es apontam que na Europa vai diminuir o consumo de
adgua utilizada na producdo de energia e vai aumentar significativamente o consumo na
indastria e na agricultura até 2030, nos paises designados como novos membros e
candidatos.

Em Portugal, o setor agricola € o maior consumidor de agua principalmente nas bacias

hidrogréficas do Tejo e do Douro, seguindo-se o0 abastecimento as populac¢des e a industria.
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Os principais produtores de residuos liquidos industriais sdo as industrias extrativas,

indastrias transformadoras e a restauragdo. (Moura, 2008)

Na Tabela 1.2 apresentam-se 0s consumos registados em 2005 da agua abastecida

pela rede publica em Portugal, no continente, na regido Norte e por municipio do Grande

Porto.
Tabela 1.2 - Consumo de agua abastecida pela rede publica por municipio (Moura, 2008)
Consumo, milhares de m?
Tipo de Uso
Total Re5|deng|al ede Industrial Outros*
servigos
Portugal 659 359 493 403 99 695 66 261
Continente 599 281 455 040 88 850 55391
Norte 157 579 125 264 20923 11 392
Grande Porto 71470 56 956 10 888 3626
Espinho 1740 1457 245 38
Gondomar 8 398 7 447 21 930
Maia 7016 4 909 1145 962
Matosinhos 9478 6 765 1563 1150
Porto 18 773 14 975 3798 0
Po6voa de Varzim 3129 2 258 414 457
Valongo 4 430 3964 381 85
Vila do Conde 3223 2351 868 4
Vila Nova de Gaia 15 283 12 830 2 453 0

*A rubrica “outros” inclui todos os tipos de consumos n&o previstos na rubricas anteriores (seguranga contra incéndios,

lavagem de rua, rega, etc)

O tratamento das aguas residuais que se ira trabalhar pertence ao municipio de Vila

Nova de Gaia, que conforme a Tabela 1.2 é o segundo maior consumidor de agua, relativo ao

uso industrial, no Grande Porto.

Como ja referido anteriormente, o problema da poluicdo ambiental resultante das

atividades industriais tem implicacdes para a saude publica e gestdo dos recursos nacionais

e energéticos.

Na industria ndo ha processos de fabrico que ndo estejam associados a degradagéo do

meio ambiente. O grau de perigosidade ambiental varia consoante o tipo de industria,
matérias-primas utilizadas, do processo de producéo, do produto fabricados, dos residuos
produzidos, entre outros. (Moura, 2008)

Muitos efluentes necessitam de serem tratados antes de serem lancados para 0 meio
hidrico através dos coletores municipais. A maior parte destes tratamentos ndo tem uma
operacdo e manutencdo adequada, o que é devido ao facto de, na maioria dos casos, 0
tratamento do efluente ndo estar integrado no processo industrial. Por outro lado, o tratamento
é efetuado em pequenas unidades cujos responsaveis nao dispdem de recursos e

conhecimentos técnicos adequados para tratar os residuos produzidos. (Moura, 2008)
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1.5 O tratamento de aguas residuais na atualidade

As aguas residuais de uma industria podem sofrer varios tratamentos, tais como, pré-
tratamentos, tratamentos primarios, secundarios e terciarios. Cada tratamento tem os
objetivos especificos e dependendo das caracteristicas das &guas a tratar podera ser
necessario realizar todos os niveis de tratamentos até obter uma &gua clarificada que obedeca
As imposicdes legais.

Com o pré-tratamento pretende-se separar os solidos mais grosseiros, gordura e areia
presentes no efluente. De seguida o tratamento primario, caracterizado pela
coagulacéao/floculacao, permite remover parte da matéria poluente por processos fisicos. Por
sua vez o tratamento secundario reduz os teores de matéria organica presente no efluente.
Por fim, o tratamento terciario permite melhorar a qualidade das aguas residuais tratadas e
inclui, entre outros processos, a desinfecdo para a inativacdo dos organismos patogénicos.
(Guyer, 2011)

1.5.1 Pré-Tratamento

O pré-tratamento ou tratamento preliminar tem como objetivo remover os elementos
grosseiros presentes nas aguas residuais afluentes a uma ETAR, protegendo o
funcionamento dos 6rgdos a jusante. Este pré-tratamento tem efeitos na reducdo de custos
de manutencao dos processos e equipamentos que constituem uma ETAR. (Meireles, 2011)
Pode incluir operacdes como gradagem e tamisagem, preparando o efluente para as etapas
seguintes. (Metcalf, 1991)

1.5.2 Tratamento Primario

O tratamento primario é caraterizado por separacdo da matéria poluente através de
sedimentacdo. Ha quatro tipos de sedimentacdo que dependem do tipo de sdlidos presentes
no liquido: (Metcalf, 1991)

e Sedimentacdo discreta — verifica-se quando n&o existindo interferéncia entre
particulas (ex.: desarenadores)

e Sedimentacdo floculenta - as particulas tém tendéncia a aglomerarem-se, a
velocidade de queda da particula vai aumentando devido a essa coalescéncia
que implica o aumento das dimensdes, provocando a sedimentacdo. (ex.:
coagulacéo/floculacéo);

e Sedimentacado por manto — ocorre para concentracées elevadas de sélidos (SS>
500 mg/L). Neste caso pode-se distinguir varias zonas distintas sendo cada zona

caraterizada por uma dada concentracéo e velocidade de sedimentacao;
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e Sedimentacdo por compactacdo — caraterizada por elevada concentracdo de
solidos formando uma camada compacta com teor de agua reduzido.
Na prética, € normal ocorrerem o0s quatro tipos de sedimentacdo simultaneamente num
tanque de sedimentacdo. (Moura, 2008)
A eficiéncia de um tratamento primério pode ser igual ou superior a 60%, dependendo

do tipo de tratamento e da forma de operacédo da ETAR. (Meireles, 2011)

1.5.3 Tratamento Secundario

Em geral, este tratamento baseia-se em processos de tratamento bioldgicos que utilizam

microrganismos que decompdem a matéria organica, conforme o descrito na Tabela 1.3.

Tabela 1.3 — Classificacdo dos sistemas biolégicos de tratamento de efluentes (Meireles, 2011)

Biomassa Suspensa Biomassa Fixa
Aerdbios Anaerobios Aerbbios Anaerobios
Lagoas Lagoas Filtro percolador Filtro anaerdbio
Lamas ativadas Digestor de contato Discos Biol6gicos Discos Biolbgicos

UASB (leito de granulos) | Biofiltros
EGSB (leito expandido
de granulo, com

recirculagéo)

1.5.3.1 Lamas ativadas

Este é um processo de tratamento aerdbio caracterizado pela biodegradacao da matéria
organica da agua residual pelo contato com os microrganismos, responsaveis pelo processo

de oxidacdo dessa matéria (Moura, 2008).

1.5.3.2 Leitos Percoladores

A semelhanca do tratamento por lamas ativadas, o tratamento por leitos percoladores
também é efetuado por microrganismos. O efluente a ser tratado entra num distribuidor
rotativo criando no leito um biofilme constituido por microrganismo que biodegradam a matéria
organica (Metcalf, 1991). Quando o efluente é filtrado pode ser feita a recirculagdo em torno
do leito percolador ou descarga no meio recetor. Esta recirculacao do efluente é realizada
para aumentar a eficiéncia do sistema e impedir a criagdo de cheiros ou a morte do filme

biol6gico. (Ruas, 2010)

1.5.3.3 Discos Biologicos

Os discos biologicos ou biodiscos sédo uma evolugéo natural dos leitos percoladores. O

filme de microrganismos encontra-se na superficie do disco mas para aumentar a area de

8
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contacto, juntam-se varios discos paralelos de reduzida espessura, com rugosidade, para
permitir uma maior aderéncia dos microrganismos. Os discos ao girar mergulham
parcialmente num canal com agua residual. Como os discos estdo em constante movimento

existe alternancia entre o contacto com o ar e a matéria organica. (Ruas, 2010)

1.5.4 Tratamento Terciario

Antes do lancamento final do efluente tratado existe a necessidade de desinfeta-lo para
remocdo dos organismos patogénicos ou remocao de determinados nutrientes. Existem
nutrientes como o azoto e o fésforo que podem potenciar a eutrofizacdo das aguas recetoras.

Para a remocao destes nutrientes podem-se usar 0s seguintes processos: (Meireles,
2011)

e Desnitrificacdo — Em condi¢gbes andxicas 0s nitratos presentes na agua sao
reduzidos a azoto gasoso que se liberta para a atmosfera e simultaneamente
ocorre a oxidagdo de matéria pelos microrganismos;

e Remocdao do fosforo por exemplo por precipitacdo quimica;

Para a desinfecdo das aguas residuais os processos mais utilizados séo: (Meireles,
2011)

e Ozonizagéo;

e Filtracdo por membranas;

e Radiacao Ultravioleta;

e Entre outros.

1.6 Legislacao aplicavel

A nivel de legislacdo aplicavel em Portugal, encontra-se em vigor o Decreto-Lei n.°
236/98 que estabelece normas, critérios e objetivos de qualidade com a finalidade de proteger
0 meio aquatico e melhorar a qualidade das aguas em fungédo dos seus principais usos. No
ponto 2 do artigo 2° estabelece “ (...) normas de descarga das aguas residuais na agua e no
solo, visando a qualidade do meio aquatico e a protecido da saude publica e solos.”.

O anexo XVIII apresenta os valores limites de emisséo (VLE) aplicaveis a descarga de
aguas residuais. Entre outros, indicam-se VLE para o pH, temperatura, caréncia bioquimica
de oxigénio (CBO5), caréncia quimica de oxigénio (CQO), solidos suspensos totais (SST),
aluminio, ferro total, cheiro e cor. Na Tabela 1.4 apresentam-se os valores limites para os

parametros referenciados. (Ambiente, 1998)
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Tabela 1.4 - Alguns valores limites de emisséo do anexo XVIII do decreto-lei n.°236/98 (Ambiente, 1998)

Parametro Expresséo dos resultados VLE®
pH Escala de Sorensen 6,0 — 9,0@
Temperatura °C Aumento de 3°C )
CBOs, 20°C mg/l O2 40
CQO mg/l O2 150
SST mg/l 60
Aluminio mg/l Al 10
Ferro total mg/l Fe 2,0
Cheiro - N&o detetavel na diluicao 1:20
Cor - Na&o visivel na diluicdo 1:20

(1) VLE — valor limite de emisséo, entendido como média mensal, definida como média aritmética das médias diarias referentes
aos dias de laboragdo de um més, que ndo deve ser excedido. O valor diario, determinado com base numa amostra
representativa da agua residual descarregada durante um periodo de vinte e quatro horas, ndao podera exceder o dobro do valor
médio mensal (a amostra num periodo de vinte e quatro horas devera ser composta tendo em atencéo o regime de descarga
das aguas residuais produzidas).

(2) O valor médio diario podera, no maximo, estar compreendido no intervalo 5,0-10,0.

(3) Temperatura do meio recetor apés a descarga de agua residual, medida a 30 m a jusante do ponto de descarga, podendo o

valor médio exceder o valor médio mensal do 2.°

No que diz respeito a reutilizacdo das aguas ap0s tratamento no processo de producao
da industria ndo existe legislacdo ou regulamentagéo especifica. Assim, para ter um padréo
de controlo destas 4guas € necessario saber quais as necessidades e limitacdes a considerar
para ndo existir qualquer contaminagdo no processo produtivo que afete diretamente o
produto final.

Para o municipio onde se encontra instalada a unidade fabril, os valores maximos

aplicaveis para a descarga no coletor do municipio estdo descritos na Tabela 1.5.

Tabela 1.5 - Alguns valores limites de emissdo impostos pelo municipio de Vila Nova de Gaia (Ambiente, 1998).

Parametros  Expresséao dos resultados VLE
pH ‘ Escala de Sorensen 6,0-9,0

CQO mg/l O2 1000

SST ‘ mg/l 500
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Capitulo 2

Tratamento - coagulacao/floculacao

A coagulacao e a floculagdo séo processos fisico-quimicos usados em tratamentos de
aguas residuais para remover o material em suspensao e sob a forma coloidal que provoca
turvacgdo, cor, algas, organismos planctonicos, fosfatos, metais pesados, bactérias, virus,

microrganismos patogénicos e substancias responsaveis por gostos e cheiros. (Soares, 2009)

2.1 Coloides

Uma suspensao coloidal é uma dispersédo de particulas num meio dispersante, cujas
dimensdes podem variar entre 0,001um a 10um.

As particulas de argila sdo as que tém menor tamanho, em contrapartida as particulas
de areias possuem o0 maior tamanho nas aguas.

Os coloides além de serem classificados pelo seu tamanho/dimenséo, também séo
caracterizados pela sua estabilidade. Existem coloides que sdo extremamente estaveis,
outros por sua vez sdo temporariamente instaveis. Pode-se dizer que nas aguas residuais
existem dois tipos distintos: hidrofilicos e/ou hidrofébicos. Os coloides hidrofilicos, com
solugBes que abrangem moléculas de grande dimenséo, como proteinas, que contém na sua
superficie grupos hidrofilicos que em contacto com a agua formam uma camada através de
forcas ido-dipolo ou por ligacdes de hidrogénio. Esta camada atua como barreira no contacto
entre particulas fornecendo elevada estabilidade aos coloides. Na Figura 2.1 mostra-se um
exemplo de um coloide hidrofilico. (Chang, 2005) (Silva, 2010)
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*NH;
Proteina
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Figura 2.1 - Coldide hidrofilico. (Chang, 2005)

Por sua vez os coloides hidrofébicos ndo possuem afinidade para o meio aquoso, ou
seja, as interagdes entre as moléculas sédo reduzidas, devendo-se a sua estabilidade apenas
a sua da carga superficial. Por estas razfes, estes coloides apresentam tendéncia para a
destabilizag&o por coagulacdo e séo o grupo de coloides com maior interesse no tratamento
de aguas residuais. Estas particulas estdo separadas umas das outras pelas for¢as de
repulséo electroestaticas que sdo baseadas nos fundamentos da teoria da dupla camada. Na
Figura 2.2 estéo representados coloides hidrofébicos. (Chang, 2005) (Silva, 2010)

O diagrama na Figura 2.2 representa a estabiliza¢@o de coloides hidrofébicos, através
da adsorc¢ao de iBes negativos a superficie e a repulsdo entre as cargas do mesmo sinal que
impede o0 agrupamento das particulas. (Chang, 2005)

’ Repulsiao 4
articula - - </
Partic = > Particula S

‘ coloidal 2 >
coloidal .
6 . &)

C - </ i

A

Figura 2.2 - Coldides hidrofébicos (Chang, 2005)

12



CAPiTULO 2

2.2 Propriedades elétricas

Nas aguas residuas as particulas coloidais apresentam cargas elétricas negativas na
sua superficie que atraem elevada quantidade de ides de carga contraria presentes no meio
envolvente. Devido a limitacdo da dimensao da superficie das particulas, apenas um nimero
limitado de iBes consegue ser adsorvidos, formando uma camada rigida. (Mallebrera, 2011)
Esta camada rigida, camada de Stern, é formada com os ides estabilizadores e a superficie
da particula, definindo uma fronteira entre a particula e o meio envolvente. (Silva, 2010) A
volta desta camada forma-se uma outra camada de iBes de carga elétrica de sinal oposto com
fraca aderéncia designada por camada difusa, formando um gradiente electroestético entre a

superficie da particula e a solugéo. (Soares, 2009)

Camada rigida
(camada de Stern)

Camada Difusa

Meio aquoso

Particulas

. | - + 1
+
N* / 4 > +
Cargas ; LI S N r energia potencial em
- + | - \ /volta da particula
N > -
\ Potenciak——§—34—
Zeta

N+ conEraﬂaes Plano de Cisalhamento
N- co-ides

Figura 2.3 - Esquema da particula com a camada rigida e a camada difusa. (Silva, 2010)

O potencial zeta referido na Figura 2.3 mede as cargas da particula coloidal e a distancia
da influéncia da carga. Este potencial apenas se aplica as particulas hidrofébicas. Define-se
gue a estabilidade destes coloides dependem do somatério de interacdo global entre as forgas
atrativas de London-Van der Walls e das forcas repulsivas electroestaticas. (Silva, 2010)
(Soares, 2009) (Mallebrera, 2011)

Esta relacdo pode ser expressa pela seguinte equacao:
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41dq

&= — 2.1)

Em que:
e ¢ - Potencial zeta
o O — Espessura da camada (distancia entre a particula coloidal e a segunda
camada)
e  — Carga da particula ou a diferenca de carga entre a particula e o seio da
solucéo

e D — Constante dielétrica o meio

Com a diminuicdo do potencial zeta, as particulas coloidais vao se aproximando
existindo uma maior probabilidade destas coliderem. Nestas condigdes, existe uma maior
tendéncia de se aglomerarem, com a adi¢do de coagulantes, que fornecem carga de sinal
contrario ao das particulas proporcionando a destabilizacio da suspenséo. E de salientar que
a sobredosagem de coagulante provoca o efeito contrario, ou seja, dispersédo das particulas

estabilizando a suspenséo. (Silva, 2010) (Mallebrera, 2011)

2.3 Coagulacéo

O processo de coagulagdo tem como objetivo provocar a destabilizagdo das particulas
coloidais atravées da reducdo das forcas repulsivas entre estas (Perry, 1997). Esta
destabilizac&o pode ocorrer por compressao da camada difusa, adsor¢édo e neutralizagdo da
carga, inclusdo num precipitado e adsorcdo e formacao de pontes entre particulas (Silva,
2010)

2.3.1 Compresséao da camada difusa

Este mecanismo é caracterizado pela adi¢cdo de cargas opostas as cargas das particulas
coloidais no meio envolvente. A regra de Shulze-Hardy explica que quanto maior for a carga

do ido positivo menor é a quantidade necessaria do agente coagulante. (Mallebrera, 2011)

2.3.2 Adsorcéo e neutralizacdo da carga

E baseado na adic&o de ides metélicos ou polimeros organicos como coagulantes. Os
ides com cargas elétricas opostas as das particulas coloidais adsorvem e neutralizam as
particulas. Quando € utilizada uma sobredosagem do coagulante verifica-se a reversédo da

carga superficial. (Silva, 2010)
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2.3.3 Inclusdo num precipitado

Consiste na adicéo de sais metdlicos trivalentes como coagulantes, tais como Al** ou
Fe®*, formando precipitados de hidréxidos dos iGes metdlicos. Estes precipitados s&o
volumosos, 0 que consequentemente aumenta a velocidade de decantacgéo. (Silva, 2010)

2.3.4 Adsorcao e formagéo de pontes entre particulas

Através da adicdo de polimeros organicos originando pontes entre particulas e
consequentemente a adsor¢cdo entre as particulas em suspensao e as moléculas da cadeia
polimérica. (Mallebrera, 2011)Os polimeros adicionados podem ter o mesmo sinal de carga

das particulas ou podem ser neutros. (Silva, 2010)

2.4 Tipos de coagulantes

Como ja referido anteriormente, para existir uma destabilizacdo da suspensédo é
necessario a adicdo de agentes coagulantes.
A coagulacdo pode ocorrer atraveés da adicdo de coagulantes inorgénicos, polimeros

organicos sintéticos ou naturais.

2.4.1 Sais metéalicos

2.4.1.1 Sulfato de aluminio

O sulfato de aluminio (Al2(SO4)3.18H,0) é de facil aquisicdo e baixo custo € o mais
utilizado no tratamento de aguas residuais. Este reagente é obtido em estado sélido e, por
possuir aproximadamente 17% de 6xidos de aluminio (Al.Os) sollveis em agua, pode ser
aplicado no estado solido ou em solugBes concentradas. (Silva, 2010)

Para valores de pH: (Metcalf, 1991)

e Inferior ou igual a 5,0, o aluminio predomina na agua sobre a forma de
Al(H205)6*, Al(H205)(OH)?* e Alo(H20)s(OH)-*;

e Entre 5,0 e 6,5, predominam os compostos poliméricos, Alz(OH)ss®*, Als(OH).0*,
entre outros;

e Superior a 6,5, forma-se um coloide de carga positiva, Al(H-0)3(OH)s (s6lido)
gue tem a capacidade de promover a coagulacdo mutua dos coléides de carga

negativa que estdo presentes na solugéo.
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Em geral, o sulfato de aluminio tem maior eficacia na gama de valores de pH entre 5,5
e 8,0.

2.4.1.2 Sulfato ferroso

O sulfato ferroso Fe(S0O.) diferencia-se do sulfato de aluminio pela formacao de flocos
com maior dimensao e densidade, o que promove uma melhor decantacao. (Curinha, 2008)
Para pH &cidos este reagente € usado para remover a cor. Para pH alcalino apresenta
melhores eficiéncias na remocdo dos ides de ferro e manganésio. Pode-se afirmar que o
sulfato ferroso apresenta melhor eficiéncia na gama de valores de pH entre 5,0 e 11,0. (Silva,
2010)

2.4.1.3 Cloreto Férrico

Este reagente é utilizado quando nas aguas a tratar o teor em cor e em acidez € elevado,
0 que inviabiliza a aplicagdo do sulfato de aluminio. (Soares, 2009) Também é utilizado em
aguas que possuem gas sulfidrico funcionando como agente oxidante. Este coagulante é

bastante usado por ser de facil obtencéo. (Silva, 2010)

2.4.2 Coagulantes orgéanicos

Considera-se que o0s coagulantes organicos sao polimeros organicos séao
macromoléculas sollveis em agua, de natureza sintética ou natural, sendo uma alternativa
aos coagulantes inorgénicos. Atuam como agentes coagulantes e/ou floculantes com a
formacao de pontes de ligacdo entre as particulas coloidais, as quais facilitam a decantacao.
(Silva, 2010)

O termo polieletrélito aplica-se a polimeros que possuem centros ativos ionizaveis na
sua cadeia polimérica, podendo estes ser de carga positiva (polimeros catiénicos), carga
negativa (polimeros aniénicos) ou nédo possuirem carga elétrica (polimeros neutros). (Vaz,
2009)

Os polimeros aniénicos ou neutros sao aplicaveis juntamente com coagulantes
metdlicos para a promocdo das ligacdes entre coloides, para desenvolver flocos mais
resistentes e de maiores dimensd@es. Estes polimeros sdo assim considerados auxiliares de

coagulacdo ou adjuvantes. (Silva, 2010)
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2.4.3 Adjuvantes

O processo de coagulacdo/floculacdo por vezes apresenta algumas dificuldades como
aformacéo lenta de flocos, flocos frageis que se fragmentam no processo de condicionamento
e formacdo de flocos de dimensdo muito pequena que passam através dos filtros. Para
ultrapassar esta barreira a adi¢cdo de adjuvantes é uma solucéo, pois favorece este processo.
A sua acao deste reagente permite aumentar a velocidade de reacao devido a formacgéo de
um floco mais coeso, ou seja, volumoso e pesado. (Soares, 2009)

Os adjuvantes podem ser de natureza mineral ou organica, de origem natural ou
sintética e a sua carga elétrica pode ser anidnica, catidénica ou neutra. Para o tratamento das
aguas residuais sao destacados os polieletrdlitos, silica ativada, argilas, carbonato de calcio

e o carvao ativado em p6. (Soares, 2009)

2.5 Floculacéao

Apo6s o processo de coagulacdo que tem por finalidade causar a destabilizacdo da
suspensdo coloidal procede-se a etapa seguinte, a floculacdo, a qual consiste no
desenvolvimento de flocos com tamanho adequado por agregacdo de micro-flocos
desenvolvidos na floculagéo (Metcalf, 1991).

Neste processo existem fatores relevantes que afetam diretamente a eficiéncia, o tempo
de retencao e a velocidade de escoamento da agua. O tempo retencédo depende da agua em
tratamento, da quantidade de coagulante utilizado, do tipo de floculador e dos resultados
pretendidos. (Fasemore, 2004)

Para este processo que tem como objetivos agregar as particulas coloidais, existem

dois tipos de mecanismos associados: (Metcalf, 1991) (Silva, 2010)

2.5.1 Floculacao pericinética

Neste mecanismo a colisdo entre as particulas resulta do movimento aleatério,
movimento Browniano, em que a energia propulsora é a energia térmica do proéprio fluido.
Este tipo de floculagdo depende apenas do volume e da frequéncia de colisdes por unidade

de tempo.
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2.5.2 Floculagéo ortocinética

A floculag@o ortocinética é caracterizada pela colisdo ser favorecida pela turbuléncia
provocada por forcas mecénicas exteriores, gerando agitacdo na agua. Através deste
movimento, as particulas com dimensdes superiores a 1um colidem umas com as outras.

Assim, esta agitacdo provocada pelos mecanismos referidos, num determinado ponto o
movimento é diretamente proporcional ao gradiente de velocidade médio. O gradiente de
velocidade médio é um parametro importante na avaliacdo do padrédo de escoamento em
unidades de coagulacéo e floculacdo, que pode ser determinado de acordo com a expressao:
(Metcalf, 1991) (Silva, 2010)

G= |— (2.2)

Em que:
e G - Gradiente de velocidade médio
o P — Poténcia dissipada na massa liquida, W
e V -volume de liquido na camara de mistura, m3

e - Viscosidade dinamica, Pa.s

2.6 Fatores que afetam a coagulacao/floculacao

Para que o processo coagulacao/floculagéo tenha uma eficacia razoavel é necessario
ter em conta as diferentes variaveis que o afetam diretamente. Assim os fatores a considerar

sdo:

2.6.1 Turvacao

A natureza e a dimensao das particulas presentes em agua residual sdo muito variaveis.
As dguas com maiores niveis de turvacao, requerem maior dosagem de coagulante. Contudo
esta dosagem no é linear em fung&o do grau de turvacgéo presente. E constatado que por
vezes, as aguas com maiores niveis de particulas necessitam de menos quantidade de

coagulante devido a probabilidade de existir mais facilmente colisbes entre estas. (Silva, 2010)

2.6.2 Temperatura da agua residual

Com temperaturas baixas, as velocidades da maioria das reagfes sao lentas e existe

dificuldade na dissociacdo do coagulante, resultando numa menor eficiéncia e sendo
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necessario maiores quantidades de coagulante. A este problema acresce a dificuldade de
sedimentacdo devido ao aumento da densidade da agua com a diminui¢cdo da temperatura.
(Soares, 2009) (Alves, 2010)

2.6.3 pH

Possivelmente este fator ser4 o mais importante e compromete diretamente a eficiéncia
da coagulacao/floculagdo. A coagulacdo deve ocorrer na gama 6tima de valores de pH do
agente coagulante adicionado no tratamento, caso contrério existe um gasto de reagente
elevado e a eficiéncia final tem baixa qualidade. Assim, para ajudar neste ajuste podem ser
usado os adjuvantes para manter o pH em zonas neutras ou alcalinas ou por outro lado

adicionar acidos para baixar o pH para valores adequados. (Soares, 2009) (Alves, 2010)

2.6.4 Alcalinidade

A alcalinidade, definida como a capacidade de neutralizacdo de &cidos, torna-se um
importante fator pois, os coagulantes adicionados atuam como um &cido em solucao,
consumido a alcalinidade presente na dgua que por sua vez reduz o valor de pH. Tendo em
conta os desvios estequiométricos no equilibrio quimico da solugéo existe a necessidade de
manter a alcalinidade para que se observe o equilibrio no pH étimo. (Soares, 2009) (Silva,
2010)

2.6.5 Grau e tempo de mistura

Nos processos de coagulacdo/floculacdo existem duas etapas de agitacdo: agitacdo
rapida em simultdneo com a adicdo do coagulante para se promover a rapida suspensao
homogénea; agitacdo lenta para favorecer a colisdo entre particulas para produzir flocos de
maior dimensédo sem haver desagregacéo dos existentes. (Soares, 2009)

Em relacdo a agitacdo ndo se pretende que seja reduzida, pois dificultam a formacao
dos flocos nem que sejam muito elevada pois podera desfazer o floco ja formado,

fragmentando em pequenas particulas. (Silva, 2010)

2.6.6 Natureza e dosagem do coagulante

A escolha do coagulante apropriado para o tratamento de aguas residuais é de extrema
importancia pois vai afetar diretamente a redugdo do teor de particulas coloidais em
suspensdo e consequentemente a clarificacdo. (Soares, 2009)

As espécies quimicas mais utilizadas sdo os coagulantes com aluminio, ferro e outros

metais ou substancias poliméricas.
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Capitulo 3

Caracterizacao do processo fabril

O processo de fabrico de adesivos refere-se a um conjunto de operacdes de mistura,
sendo o seu numero dependente da complexidade da formulacdo. Os residuos produzidos
séo variaveis com o tipo de produgdo em curso. O diagrama representado na Figura 3.1

esquematiza, de um modo genérico, as diferentes operacdes envolvidas. (PNPRI, 2000)

Entrada
Solvente — Solvente —
Agua —| Agua —
Aditivos —| Aditivos —|
Resinas —| Resinas —
Pigmentos —| Pigmentos — i
Cargas —| Cargas —| Filtros Rétulos
Agua de Lavagem — Agua de Lavagem —| Agua de Lavagem . Embalagens
Solvente de Limpeza —| Solvente de Limpeza —| Solvente de Limpeza Agua de Lavagem
v Solvente de Limpeza
Pesagem Dispersdo / Mistura Filtracdo Enchimento/ Rotulagem
Controlo de
Derrames Derrames Derrames qualidade Derrames
Poeiras Poeiras Residuos de filtragdo Embalagens danificadas
Embalagens Emissdes de compostos Filtros usados Emissdes de compostos
Emissdes de compostos volateis EmissGes de compostos volateis
volateis —» Efluente liquido voldteis —» Efluente liquido
Efluente liquido Solvente de limpeza Efluente liquido Solvente de limpeza
Solvente de limpeza usado Solvente de limpeza usado
usado usado
Saida

Figura 3.1 - Diagrama do processo de fabricagdo (PNPRI, 2000)

e Pesagem: refere-se ao controlo da quantidade de matérias-primas, normalmente
constituidas por agua ou solvente (consoante o produto requerido seja de base
aguosa ou organica), cargas e aditivos diversos, resinas, pigmento, etc.

e Dispersao/Mistura: pode referir-se apenas a uma Unica operagcdo ou a um

conjunto de operacdes. Nas situacbes que envolvem a incorporacdo de

matérias-primas em po, a primeira operacao é uma dispersao (mistura efetuada
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em cubas equipadas com hélices dispersoras por agitacdo a alta/média
velocidade) para uma primeira homogeneizagao e dispersdo dos sélidos. Estas
operacOes séo efetuadas em cubas abertas ou fechadas nas formulacdes de
base aquosa, e em cubas fechadas nas formulactes de base solvente.

o Filtracdo: esta operacdo tem como principal objetivo retirar qualquer impureza
que permaneca no produto e/ou, principalmente, reter as matérias-primas que
ndo foram suficientemente dispersas e homogeneizadas. Os filtros mais
utilizados séo lavaveis e reutilizaveis.

e Controlo de qualidade e acertos finais: esta operacéo é essencial para a garantia

da qualidade do produto final, podendo ser levado a cabo apenas no final do
processo e/ou intermediamente no decurso da producgdo. Faz-se a partir de um
processo de amostragem, por lote, e andlise laboratorial. Tem por objetivo a
verificacdo das carateristicas essenciais do produto, de forma a proceder-se aos
acertos finais, sempre que necessario. E também nesta etapa que se detetam
os erros de formulagdo que podem conduzir a rejeicao de todo o lote. Nestes
casos, o lote rejeitado podera ser reintroduzido como matéria-prima no fabrico
de formulagBes compativeis.

e Enchimento / Rotulagem: esta € a operacdo final antes da expedi¢do, nao

representando mais do que o enchimento da embalagem com o produto a
comercializar. O r6tulo é aplicado apés a fase de enchimento.

3.1 Analise global dos residuos do setor e da sua gestéo

Dadas as carateristicas dos processos envolvidos, este setor apresenta uma fraca
producdo de residuos decorrentes diretamente do processo de fabrico, normalmente,
associados a derrames acidentais e as operacdes de filtracdo. Verifica-se que a maior
producéo de residuos é resultantes das embalagens das matérias-primas e dos produtos de
limpeza do equipamento. (PNPRI, 2000)

De acordo com a sua origem, os residuos e os efluentes podem dividir-se como a seguir
se refere. (PNPRI, 2000)

a) Residuos resultantes da limpeza de equipamento: séo residuos liquidos resultantes

da limpeza de equipamento entre formulacdes diferentes, podendo subdividir-se em
dois tipos distintos:

e residuos da limpeza de equipamento de producdo de base solvente: normalmente

constituido por solventes contaminados com carateristicas de perigosidade. Séo

residuos produzidos em quantidades controlaveis que posteriormente sao
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enviados para empresas especializadas pela recuperacéo e reaproveitamento dos
solventes presentes;

o efluentes da lavagem de equipamento de producdo de base aquosa: sdo efluentes

liquidos resultantes da lavagem do equipamento. Sao produzidos em grande
guantidade, de carateristica ndo-perigosa e, normalmente, ndo sao reutilizados,
embora apresentem boas potencialidades de recuperacao/recirculacdo. Tém como
destino final o tratamento em ETAR.

b) Residuos de embalagem: séo residuos produzidos em guantidades significativas e

resultam, na sua maioria, das embalagens das matérias-primas. Algumas sado
resultantes da retoma das embalagens devolvidas pelos consumidores. Assim, o
papel, o cartdo, o plastico e embalagens de metal (ndo contaminados) sdo enviados
para empresas de reciclagem. As embalagens retomadas principalmente dos
consumidores sdo lavadas por forma a proceder-se a sua reutilizagao.

c) Lamas: resultam dos tratamentos na ETAR.

3.2 Circuito de aguas de lavagem

Conforme descrito no ponto 3.1., as aguas de lavagem dos equipamentos e das
embalagens retomadas dos consumidores sdo a origem do efluente bruto em estudo. A Figura
3.2 mostra, de uma forma esquematica, o circuito das aguas residuais e efluente bruto, até ao

efluente tratado.

UNIDADE FABRIL

Aguas de lavagem
dos equipamentos

Efluente bruto

///, 7_[_)7'; ~ ﬁ
Aguas de lavagem / \
de embalagens y \ \
3 | —
Yl \ < > | Reservatério de
\ ) J

Reservatério AHReservatério B b) Efluente Tratado

Reservatdrio
de
Lamas

Figura 3.2 - Circuito do efluente na unidade fabril
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Como se pode observar na Figura 3.2 as aguas de lavagem dos equipamentos de
producdo e das embalagens sao dirigidas para o reservatério A. Quando o reservatério A
atinge um determinado volume, as dguas vao desaguar ao reservatorio B; por sua vez, quando
o0 reservatorio B atinge o volume méaximo, sdo retirados 10 m® para o tanque de tratamento
(T) com a ajuda de uma bomba (b). No tanque de tratamento procede-se a clarificagdo das
aguas por coagulagao-floculagédo, sendo o tempo de retengcdo nesse tanque de 1,5 dias. Apos
esse periodo, no qual ocorrerd a separacdo dos soélidos em suspensao, o efluente segue para
o reservatério de efluente tratado para posterior descarga no coletor municipal. As lamas
produzidas sdo encaminhadas para um reservatoério de lamas onde sao desidratadas, tendo
como destino final a deposicao em aterro.

Este tratamento é efetuado duas vezes por semana.

24



CapriTuLO 4

Capitulo 4

Descricéo experimental

Na Figura 4.1 é apresentado um diagrama com as diferentes fases do trabalho

experimental.

Ensaios preliminares em
Caraterizagdo do Selegdo de produtos a Jar Test: estudo das
efluente bruto incluir na formulagdo quantidades étimas de
cada constituinte

Recolha do efluente

Ensaios experimentais: Ensaios exploratdrios:
Anédlises dos resultados otlr_m~zagao da det~erm|nag’a(.) da
composigdo do produto quantidade minima de
formulado, pH e agitagdo produto formulado

Figura 4.1 - Fases do estudo de tratamento fisico-quimico

4.1 Caracterizacdo do efluente bruto

Para dar inicio ao estudo do tratamento fisico-quimico pelo processo de
coagulagéo/floculacdo procedeu-se a caracterizacdo do efluente bruto cuja recolha ocorreu
nos dias 10/03/14, 01/04/14 e 03/06/14 sendo a quantidade recolhida de 50 L, 20 L e 20L,
respetivamente. Os parametros analisados foram:

e pH;

e caréncia quimica de oxigenio (CQO);
e cor aparente;

e turvacao;

e soélidos suspensos totais (SST);

e nitratos.
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No anexo A descrevem-se 0s procedimentos executados para cada uma das analises.
As medicOes dos paréametros descritos foram avaliados para diluicbes de 20 X, 50 X e
100 X do efluente bruto (anexo B).

4.2 Selecéo de produtos comercialmente disponiveis a incluir na
formulacao

Normalmente, num tratamento de coagulacdo/floculagdo convencional o coagulante é
adicionado ao efluente sob a forma de uma solucéo concentrada e, com a agitacdo do meio
formam-se microflocos. Posteriormente pode ser adicionado um floculante em fase liquida
para agregacdo dos microflocos, facilitando a deposi¢cdo no fundo do tanque de tratamento
(M. Filella, 1993).

Um dos objetivos deste trabalho é formular um produto Gnico no estado sélido para
promover a coagulacao/floculagdo e proporcionar ao operador uma maior comodidade e
facilidade no tratamento. Para esse efeito é necessario estudar diferentes formulagbes do
produto e otimizar as condi¢des operacionais de tratamento.

Da analise dos produtos comercialmente disponiveis mais vulgarmente utilizados no
tratamento de aguas e atendendo a razao custo/beneficio, selecionaram-se os produtos que
a seguir se referem.

O sulfato de aluminio (Al; (SO4) 3.H20) é usado como coagulante no tratamento de
aguas residuais. Ao produzir hidroxidos que envolvem e adsorvem as impurezas permite
remover a turvagdo, enquanto os ides trivalentes de carga elétrica positiva tém um efeito de
remocado de cor, atraindo e neutralizando as cargas elétricas dos coloides. Este coagulante
serd estudado devido a sua gama abrangente de pH (Packham, 1962).

A utilizacédo de adjuvantes pode ter um efeito positivo sobre a eficiéncia do coagulante.
Para avaliar esta possibilidade selecionou-se dois adjuvantes: hidroxido de calcio, Ca(OH),
(adjuvante H) e Montmorillonite, Al,03.4Si02.H,0 (adjuvante M). O adjuvante H sera utilizado
para dar volume aos microflocos formados no processo de coagulagéo, enquanto o adjuvante
M ird aumentar a sua densidade, permitindo diminuir o tempo de decantacéo. (CALCIDRATA,
2011), (Agostinho, 2006). Relativamente ao floculante, selecionou-se uma poliacrilamida
anionica (CsHsNO),, para agregar os flocos originados pelo processo de coagulacdo. A gama

de valores de pH de funcionamento situa-se entre 6 e 14 (Derypol, 2007).

4.3 Ensaios preliminares em Jar Test: estudo das quantidades otimas
de cada constituinte

Apos a selecao dos produtos procedeu-se a determinacgdo, por via experimental, das

quantidades étimas de cada um desses produtos.
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Nestes ensaios, a escala reduzida, reproduzem-se as condi¢cdes segundo as quais é
levado a cabo o tratamento fisico-quimico de dguas residuais. A sua conveniéncia reside no
facto de permitir testar métodos de tratamento passiveis de utilizacdo pratica, de um modo
simples, expedito e pouco dispendioso. Estes ensaios estéo diretamente relacionados com os
mecanismos de coagulacéo e floculacdo e a sua aplicacédo pretende determinar os valores
mais adequados para os parametros que influenciam diretamente aqueles fenémenos.

Os testes laboratoriais de coagulacao/floculacdo tém o objetivo de otimizar dois
componentes importantes: custo e desempenho. Em geral, a dose 6tima sera a mais baixa
(que conduz a menor custo) produzindo a menor quantidade de flocos e originando um
efluente com caracteristicas que permitam a sua descarga no coletor municipal, no caso em
estudo.

Todos os ensaios foram realizados a pH inicial igual a 6,2, sem corre¢cao e com agitagdo

constante (60 rpm durante 10 min).

4.3.1 Estudo da gama de coagulante

Os ensaios para a determinagéo da quantidade de coagulante foram efetuados em Jar-
Test e foram realizados na gama entre 1g e 50 g.

Para gobelés de 1000 mL adicionou-se 500 mL de efluente e efetuaram-se- ensaios
variando a quantidade de coagulante adicionado (1g,2,59,59,7,59,109g, 159,309,409
e 50 g).

4.3.2 Estudo da gama de adjuvante H

Apos a determinacdo da quantidade minima e méaxima de coagulante obtidas no ponto
anterior, estudou-se a quantidade de adjuvante H.

Os ensaios decorreram em gobelés de 1000 mL com 500 mL de efluente e com a
gquantidade minima de coagulante, variando a quantidade de adjuvante H adicionada (1 g, 2
0,50,759,10ge159).

Este procedimento foi repetido para a quantidade maxima de coagulante.

Os ensaios permitiram determinar as quantidades minima e maxima de adjuvante H

para as duas quantidades de coagulante testadas (minima e maxima).

4.3.3 Estudo da gama de adjuvante M

ApoOs a realizacdo dos ensaios anteriores procedeu-se a determinacdo da quantidade
de adjuvante M para os valores minimos e maximos do coagulante e adjuvante H, mantendo

0 mesmo procedimento. Adicionou-se 1 g, 3 g, 6 g e 9 g de adjuvante M.
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4.3.4 Estudo da gama de floculante

Segundo a literatura o floculante € utilizado em solu¢do com uma percentagem maxima
de 0,5% (Derypol, 2007). Procedeu-se a avaliacdo da quantidade o6tima de floculante em
estado solido utilizando as quantidades de 0,005 g, 0,01 g, 0,02 g, 0,05 g, 0,08 g € 0,1 g para
os valores minimos e maximos do coagulante e adjuvante H e usando a quantidade 6tima de

adjuvante M.

4.4 Ensaios exploratorios: determinacdo da quantidade minima de
produto formulado

Dos ensaios preliminares retiraram-se informacdes sobre as condigdes operatdrias e 0
seu efeito na clarificagéo do efluente.

O passo seguinte consistiu na realizacdo de ensaios exploratérios de formulagdo do
produto. Estes ensaios tiveram como base os resultados obtidos nos ensaios anteriores e
pretenderam minimizar a dosagem de produto formulado a adicionar.

Mantendo as proporcdes de cada uma das substancias a incluir na formulagdo do
produto, que decorreram dos quatro melhores resultados dos ensaios preliminares,
ensaiaram-se as quantidades 1 g, 29,59, 8 g, 10 g e 15 g de produto, para 500 mL de
efluente e com agitacdo constante (60 rpm durante 10 minutos), pH inicial igual a 6,2 e sem

corregao.

4.5 Ensaios experimentais: otimizacdo da composi¢cdo do produto
formulado, pH e agitacao

Apo6s a definicdo da quantidade minima aceitavel de produto formulado a adicionar a

500 mL de efluente bruto, procedeu-se a otimizacdo da composi¢do do produto. Apés cada
ensaio, no efluente clarificado realizou-se a andlise dos seguintes parametros:

e caréncia quimica do oxigenio (CQO);

e pH;

e turvacao;

e clarificacéo;

e soélidos suspensos totais;

e indice volumétrico de lamas.
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No anexo A descreve-se 0s procedimentos executados para cada uma das andlises.
Dos parametros estudados, os de maior interesse e cujo valor pode impedir a descarga no
coletor municipal do efluente tratado s&o a CQO e a turvacéo.

O planeamento experimental foi definido para estudar o efeito da variagéo das razdes,
%(m/m), dos adjuvantes (M e H) em funcdo do coagulante, para diferentes valores de pH e
para as duas condicfes de agitacdo (A e B), sobre os parametros analisados.

Os ensaios experimentais foram realizados variando o pH inicial (6,2; 8,1 e 10) e para
duas condi¢des de agitacdo. Na primeira, (condicdo A) manteve-se uma agitacao de 150 rpm
durante 2 minutos, reduzindo-se para 60 rpm durante 15 minutos e, por fim, para 30 rpm
durante 5 minutos. Na segunda condicdo (condicdo B) foi usada uma agitacdo constante de
90 rpm durante 22 minutos. Neste caso, o tempo de agitacdo foi o mesmo da condigéo A, mas
com agitagdo constante para simular as condi¢cdes existentes no tanque de tratamento da

indUstria de adesivos em estudo.

4.5.1 Primeiro grupo de ensaios (razdo massica adjuvante M/coagulante = 0,6)

O primeiro grupo de ensaios foi divido em 3 subgrupos. Nestes subgrupos manteve-se
constante e igual a 0,6 a razao massica adjuvante M/coagulante. A quantidade de adjuvante
H usada foi de 0,4, 1,2 e 2 vezes a quantidade de coagulante, com um incremento de 0,8
entre os subgrupos. A Tabela 4.1 mostra a composicdo %(m/m) do produto usado em cada
subgrupo de ensaios. As razbes massicas dos adjuvantes relativamente ao coagulante séo

apresentadas no anexo C.

Tabela 4.1 — Formulagdo do produto do primeiro grupo de ensaios

Raz&o do
Ensaio % (m/m) Adjuvante/coagulante
1°grupo | Coagulante  Adjuvante H Adjuvante M  Floculante Adjuvante H Adjuvante
M
1.1 49,95 19,98 29,97 0,1 0,4 0,6
1.2 35,69 42,83 21,41 0,07 1,2 0,6
1.3 27,76 55,52 16,66 0,06 2 0,6

Em cada subgrupo foi realizado um ensaio para cada valor de pH inicial e para cada

condi¢do de agitacdo, perfazendo um total de 18 ensaios com réplicas.
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4.5.2 Segundo grupo de ensaios (razdo massica adjuvante M/coagulante = 0,2)

O segundo grupo de ensaios foi divido em 3 subgrupos. Nestes subgrupos manteve-se
constante e igual a 0,2 a razdo massica adjuvante M/coagulante. A quantidade de adjuvante
H usada foi 0,1, 0,4 e 0,6 vezes a quantidade de coagulante, com um incremento de 0,3 e 0,2
entre os subgrupos. A Tabela 4.2 mostra a composicédo %(m/m) do produto usado em cada
subgrupo de ensaios. As razdes massicas dos adjuvantes relativamente ao coagulante séo
apresentadas no anexo C.

Tabela 4.2 — Formulagdo do produto para o segundo grupo de ensaios

Ensaio % (m/m) Raz&o do Adjuvante/coagulante
2°grupo ‘ Coagulante Adjuvante H Adjuvante M Floculante Adjuvante H Adjuvante M
2.1 ‘ 77,74 8,88 13,33 0,04 0,1 0,2
2.2 ‘ 66,01 22,63 11,32 0,04 0,4 0,2
2.3 ‘ 57,36 32,78 9,83 0,03 0,6 0,2

Em cada subgrupo foi realizado um ensaio para cada valor de pH inicial e para cada

condigéo de agitacdo, perfazendo um total de 18 ensaios com réplicas.

4.5.3 Terceiro grupo de ensaios (razdo massica adjuvante M/coagulante = 0,1)

Tal como anteriormente, 0 grupo de ensaios foi divido em 3 subgrupos, mantendo-se
constante e igual a 0,1 a razdo massica adjuvante M/coagulante. A quantidade de adjuvante
H usadafoi 0,1, 0,2 e 0,3 vezes a quantidade de coagulante, com um incremento de 0,1 entre
0s subgrupos. A Tabela 4.3 mostra a composicdo %(m/m) do produto usado em cada
subgrupo de ensaios. As razdes massicas dos adjuvantes relativamente ao coagulante séo

apresentadas no anexo C.

Tabela 4.3 - Formulacéo do produto para o terceiro grupo de ensaios

Razéo do
Ensaio % (m/m) Adjuvante/coagulante
3°grupo ‘ Coagulante  Adjuvante H  Adjuvante M  Floculante Adjuvante H  Adjuvante M
3.1 ‘ 85,69 5,71 8,57 0,03 0,1 0,1
3.2 ‘ 76,90 15,3 7,69 0,03 0,2 0,1
3.3 ‘ 69,75 23,23 6,98 0,02 0,3 0,1

Em cada subgrupo foi realizado um ensaio para cada valor de pH inicial e para cada

condi¢cdo de agitacdo, perfazendo um total de 18 ensaios com réplicas.
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Capitulo 5

Resultados e discussao

5.1 Caracteristicas médias do efluente bruto

Na Tabela 5.1, apresenta-se os valores do pH, da caréncia quimica de oxigénio (CQO),
a cor aparente, a turvacao, os solidos suspensos totais (SST) e os nitratos do efluente bruto.
A partir dos resultados obtidos verifica-se que para todos os parametros analisados, 0s
valores séo elevados, com excecéo do pH que cumpre o estipulado na legislacdo (Ambiente,
1998).

Tabela 5.1 — Caracterizagdo do efluente bruto

H CQO Cor aparente Turvacéo SST Nitratos
P (mg O2/L) (PtCo) (FTU) (mg/L) (mg NO37/L)
6,3 22060 > 55000 22570 23170 2040

O efluente bruto é constituido em cerca de 80% por aguas de lavagem dos
equipamentos de producdo e em 20% por aguas de lavagem de embalagens.

In situ, este efluente tem um cheiro muito caracteristico (forte), cor acinzentada e € de
tratamento dificil. H&4 adesivos com pH aproximadamente 4 e outros que vao ao extremo de
14. As aguas de lavagem destes adesivos seguem uma linha de aguas desaguando nos
reservatorios conforme se mostra na Figura 3.2. Na Figura 5.1 apresenta-se a cor do efluente

bruto.
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Figura 5.1 — Cor do efluente bruto.

5.2 Ensaios preliminares

Os ensaios preliminares tiveram como objetivo determinar as quantidades minimas e
méxima de cada um dos constituintes da formulagéo. No que se refere ao estudo da massa
de coagulante, observou-se que quantidades inferiores a 5 g ndo formavam flocos detetaveis
visualmente e que para quantidades acima de 30 g ndo se observava uma melhoria nas
caracteristicas dos flocos formados. Também se verificou que para quantidades de
coagulante superior a 30 g o pH apresenta valores inferiores a 3, 0 que, segundo a literatura,
nao é favoravel para a reagéo. (M. Filella, 1993)

Relativamente ao adjuvante H observou-se que para quantidades inferiores a 2 g ndo
existia qualquer alteracdo visual, enquanto quantidades superiores a 10 g provocavam uma
cor amarelada ao efluente, provavelmente devida a precipitacdo de Al(H.O)s(OH)s. Esta
constatacao verificou-se para os dois niveis de coagulantes estudados (5 e 30 Q).

Em relacdo ao adjuvante M observou-se que 3 g foi o valor ideal para a gama estipulada
para 0s constituintes avaliados anteriormente. Este adjuvante da aos flocos densidade
facilitando a sedimentacdo. Para quantidades inferiores a 3 g, visualmente n&o foi observada
qualquer alteracéo do floco, apenas maior velocidade de sedimentacéo. Verificou-se que o
adjuvante M ndo se dissolve na totalidade para quantidades superiores a 3 g e, ao retirar as
lamas produzidas, identifica-se a sua presencga pela cor acastanhada.

Por fim, relativamente ao floculante verificou-se que para quantidades inferiores a 0,01
g ndo existia agregacao suficiente dos flocos e para quantidades superiores observou-se um
aumento na viscosidade do sobrenadante.

Os ensaios preliminares permitiram definir valores ou gamas de massa para cada uma
das substancias. Porém, as quantidades determinadas séo elevadas, traduzindo-se num
custo por tratamento excessivo. Se o tratamento fosse efetuado usando na formulacédo as

guantidades minimas determinadas nos ensaios preliminares, por exemplo, para 10 m® de
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efluente bruto seriam necessarios 100 kg de coagulante, 40 kg de adjuvante H, 60 kg de
adjuvante M e 0,2 kg de floculante, o que se traduziria num custo de 55,024 € (Anexo D).
E também de realcar que nos ensaios preliminares, realizados com a adi¢do sucessiva

de cada componente, observou-se a formacgéo de um elevado volume de lamas (Figura 5.2).

Figura 5.2 — Exemplo de lamas geradas num ensaio preliminar.

O passo seguinte consistiu em desenvolver ensaios exploratorios de formulacdo do

produto.

5.3 Ensaios exploratérios

Para minimizar a quantidade das substancias a utilizar, formulou-se uma série de
produtos que consistiu na mistura das substancias estudadas com propor¢des variaveis, com

base nas quantidades dos quatro melhores ensaios preliminares definidos (Tabela 5.2).

Tabela 5.2 — Quantidade das substéncias utilizadas nos quatro melhores ensaios preliminares

Ensaio Coagulante (g) Adjuvante H (g)  Adjuvante M (g) Floculante (g) Total (9)
1 5 2 3 0,01 10,01
2 | 5 10 3 0,01 18,01
3 30 2 3 0,01 35,01
4 { 30 10 3 0,01 43,01

Com as formulacdes geradas foram efetuados ensaios conforme referido no ponto 4.5.
Verificou-se que nas quatro formulagfes, para quantidades inferiores a 5 g, existia formacao
e agregacao de flocos, mas a clarificacdo era quase insignificante. Para quantidades iguais
ou superiores a 5 g observou-se clarificacdo que melhorava apenas ligeiramente com o
aumento da quantidade de produto. Assim, com base na clarificacdo apresentada na Figura
5.3, definiu-se que a quantidade minima para prosseguir 0s ensaios experimentais seria de 5

g de produto formulado por 500 mL de efluente bruto.
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Figura 5.3 — Resultados de clarificagdo dos ensaios 1 (a), ensaio 2 (b), ensaio 3 (c), ensaio 4 (d),
usando 5 g de produto formulado

5.4 Resultados dos ensaios experimentais

Conforme referido no capitulo 4, foram analisados os seguintes parametros:
e caréncia quimica de oxigénio (CQO);
e pHfinal;
e turvacao;
e clarificacéo;
e soOlidos suspensos totais (SST);

¢ indice volumétrico de lamas (IVL).

Os resultados dos trés grupos de ensaios foram agrupados e apresentados em figuras
(Figura 5.4 a Figura 5.13) de forma a proceder a avaliagédo do efeito de cada condicdo testada
(composicéo, pH inicial e agitacdo) sobre os parametros analisados. A identificacdo do ensaio
em cada figura encontra-se associada as coordenadas razao massica adjuvante

M/coagulante e razdo massica adjuvante H/coagulante.

5.4.1 Efeito sobre a CQO

O resultado pretendido para a CQO é o menor possivel, com um valor inferior a 1000
mg O/L, valor limite de emisséo para a descarga do efluente no coletor municipal.

Na Figura 5.4 e Figura 5.5 mostram-se os valores de CQO obtidos apés o tratamento
para as varias composi¢cfes percentuais usadas na formulacdo do produto, para a condicédo
de agitacdo A e B, respetivamente. Como complemento, no anexo E apresentam-se tabelas
com os resultados obtidos e com as percentagens de remocao obtidas para cada ensaio.
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Figura 5.4 — Resultados de CQO para a condicdo de agitacdo A (150 rpm At = 2min; 60rpm At =
15min; 30rpm At = 5 min) para pH = 10 (a), pH=8,1 (b) e pH = 6,2 (c)
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Para pH = 10, Figura 5.4 (a), observa-se que para cinco dos nove ensaios estudados
obtém-se valores de CQO superiores a 1000 mg O2/L. O valor minimo de CQO observou-se
para a condicdo relativa as coordenadas (0,2;0,1) de razdo méassica de adjuvante
H/coagulante e de razdo massica de adjuvante M/coagulante, correspondente a uma remocao
de 97,82%. Seguidamente, para pH = 8,1, Figura 5.4 (b), verifica-se que trés dos nove ensaios
apresentam valores de CQO superiores a 1000 mg O/L. O valor minimo de CQO observou-
se para a condicdo relativa as coordenadas (0,1;0,1) de razdo massica de adjuvante
H/coagulante e de razdo massica de adjuvante M/coagulante, correspondente a uma remocao
de 98,01%. Por fim na Figura 5.4 (c) para pH = 6,2 verifica-se que trés dos nove ensaios
apresentam valores de CQO superiores a 1000 mg O2/L. O valor minimo de CQO é obtido
para a condicdo relativa as coordenadas (0,4;0,6) de razdo massica de adjuvante
H/coagulante e de razdo massica de adjuvante M/coagulante, apresentando uma remocao de
99,00%.

A percentagem de remocdo de CQO para a condicdo de agitagcdo A aumenta com a

diminuicdo do valor do pH e com o aumento da quantidade do adjuvante M.
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Figura 5.5 — Resultados de CQO para a condi¢éo de agitagéo B (90 rpm At = 22 min) para pH = 10
(a), pH=8,1 (b) e pH =6,2 (c)

Na Figura 5.5 (a) observa-se que para pH = 10, seis dos nove ensaios estudados
apresentam valores de CQO superiores a 1000 mg O./L, observando-se um 6timo para a
condicdo relativa as coordenadas (2;0,6) de razdo massica de adjuvante H/coagulante e de
razdo massica de adjuvante M/coagulante, correspondente a uma remocédo de 98,80%.
Seguidamente, para pH 8,1 Figura 5.5 (b), verifica-se que trés dos nove ensaios apresentam
valores de CQO superiores a 1000 mg O2/L. O valor minimo de CQO observou-se para a
condicgéo relativa as coordenadas (0,1;0,1) de raz8o méssica de adjuvante H/coagulante e de
raz8o massica de adjuvante M/coagulante, correspondente a uma remocéo de 98,67%. Por
fim para pH 6,2,Figura 5.5 (c), € possivel observar que dois dos nove ensaios apresentam

valores de CQO superiores a 1000 mg O2/L, obtendo-se um valor minimo de CQO para a
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condicdo relativa as coordenadas (2;0,6) de razdo massica de adjuvante H/coagulante e de
razdo massica de adjuvante M/coagulante, correspondente a uma remocao de 99,33%.

Para as condi¢fes de agitacdo A e B, o melhor resultado é referente ao pH = 6,2 para
a razao massica de adjuvante M/coagulante 0,6 apenas verificando-se que para a condicdo
de agitacdo B é necessario uma maior quantidade de adjuvante H.

Salienta-se que em todos o0s ensaios as percentagens de remocgdo de CQO séo
superiores a 90% atendendo a que o efluente bruto apresenta um valor de CQO de 22060 mg
O2/L. O processo de coagulacao/floculacdo, com base exclusivamente na adicdo do produto

formulado, permitiu obter valores de CQO inferiores a 1500 mg O/L em todos 0s ensaios.

5.4.2 Efeito sobre o pH final

A influéncia do pH sobre os ecossistemas aquaticos naturais da-se diretamente devido
aos efeitos provocado na fisiologia das diversas espécies. Também o efeito indireto é muito
importante, podendo em determinadas condi¢cdes de pH, contribuir para a precipitagdo dos
elementos quimicos téxicos como metais pesados. Por outro lado, também pode causar
efeitos nas solubilidades de nutrientes (Metcalf, 1991). Desta forma, a gama estabelecida na
legislacao, de 6 a 9, decreto-lei n.° 236/98 coincide com os valores aceitaveis para a descarga

num coletor municipal.

Na Figura 5.6 e Figura 5.7 mostram-se, para as condi¢cdes de agitacdo A e B,
respetivamente, os valores de pH obtidos ap6s o tratamento usando as varias composicdes
percentuais do produto formulado. No anexo F apresentam-se tabelas com os resultados

obtidos em cada ensaio.
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pH=10 pH =81

pH=6,2

Figura 5.6 — Resultados de pH final para a condigéo de agitagdo A (150 rpm At = 2min; 60rpm At =
15min; 30rpm At = 5 min) para pH = 10 (a), pH= 8,1 (b) e pH = 6,2 (c)

Para pH=10, Figura 5.6 (a), quatro dos ensaios apresentam pH final inferior a 6 e um
superior a 9. Para as razdes massicas de adjuvante M/coagulante de 0,1 e 0,2, dois dos trés
ensaios estao dentro do intervalo de valores aceitaveis (6 a 9). No entanto 0s 3 ensaios para
a razdo massica de adjuvante M/coagulante de 0,6 encontram-se fora desse intervalo.

A pH 8,1, Figura 5.6 (b), dois ensaios apresentam valores de pH final inferiores a 6 e
trés encontram-se acima de 9. Para as raz0es massicas de adjuvante M/coagulante de 0,2 e
de 0,6, dois dos trés ensaios estao dentro do intervalo de valores aceitaveis. Contudo os trés

ensaios correspondentes a razdo massica de 0,1 encontram-se fora da gama aceitéavel.
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Por fim a pH = 6,2, Figura 5.6 (c), para as razdes massicas de adjuvante M/coagulante
de 0,2 e 0,6 existem 1 e 2 ensaios, respetivamente, que estdo dentro do intervalo de valores

aceitaveis, ndo havendo nenhum ensaio nessas condi¢cdes, para a razdo massica de
adjuvante M/coagulante de 0,1.

pH=81 (b)
pH=10 (a)

pH final
pH final

PH=62 ()

pH final

 madjuvants
e e
m coa,

Figura 5.7 — Resultados de pH final para a condi¢édo de agitagdo B (90 rpm At = 22 min) para pH = 10
(@), pH=8,1 (b) e pH = 6,2 ()

Na Figura 5.7 (a), para o pH=10, sete dos nove ensaios apresentam pH final fora do
intervalo de valores aceitaveis. Os dois ensaios que apresentam valores de pH final aceitaveis
correspondem as condic¢des relativas as coordenadas (0,1;0,2) e (0,2;0,4) de razdo massica
de adjuvante H/coagulante e de razdo méssica de adjuvante M/coagulante, respetivamente.

Para pH = 8,1, Figura 5.7 (b), quatro dos nove ensaios ndo se encontram dentro dos
critérios de aceitacdo. Para as razdes massicas de adjuvante M/coagulante de 0,1 e 0,2

obtiveram-se 2 ensaios em cada condicdo que apresentam valores de pH final aceitaveis
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enquanto para a razdo massica de adjuvante M/coagulante de 0,6 apenas 1 ensaio se
encontra dentro da gama aceitavel.

Por fim, para pH = 6,2, Figura 5.7 (c), ndo se obteve nenhum ensaio com pH final dentro
dos valores aceitaveis quando se usa a razdo massica de adjuvante M/coagulante de 0,1.
Para a razdo massica de 0,2 obteve-se 2 ensaios dentro do intervalo de valores aceitaveis e
para a razdo massica de 0,6 obteve-se 1 ensaio nessas condi¢cdes.

A maioria dos ensaios efetuados ndao permitem obter valores de pH final dentro do
intervalo aceitavel. Uma solucdo para este incumprimento seria a correcdo do pH apés o

tratamento.

5.4.3 Efeito sobre a turvacéo e clarificacao

A turvagdo da agua deve-se a presenca de particulas coloidais e/ou em suspenséo,
finamente divididas, tais como argilas, limo, areias, matérias organicas e inorganicas, plancton
e outros organismos microscépicos, que obstruem a transmissao da luz através da agua.
Como os microrganismos (bactérias, virus e protozoarios) se encontram, geralmente,
aderidos a estas particulas, a remogdo da turvacdo pode reduzir significativamente a
contaminacdo microbioldgica da agua (Ambiente, 2007). A turvacao revela-se um indicador
muito Util na monitorizac@o operacional do tratamento da agua.

Para o efluente bruto o valor da turvagéo é de 22570 FTU.

Na Figura 5.8 e Figura 5.9 mostram-se, para as condicdes de agitacdo A e B,
respetivamente, os valores de turvacdo obtidos apdés o tratamento usando as varias
composigOes percentuais do produto formulado. No anexo G apresentam-se tabelas com os

resultados obtidos em cada ensaio.
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pH=81
pH =10 (a)

Turvag&o (FTU)

Turvacéo (FTU)

Figura 5.8 — Resultados de turvacado para a condi¢do de agitagédo A (150 rpm At = 2min; 60 rpm At = 15 min; 30
rpm At = 5 min) para pH = 10 (a), pH= 8,1 (b) e pH = 6,2 (c)

O objetivo do tratamento é obter o menor valor possivel para a turvacao.

Para pH = 10, Figura 5.8 (a), o valor minimo de turvagéo observou-se para a condi¢cao
relativa a razdo massica de adjuvante M/coagulante de 0,1 e razdo massica de adjuvante
H/coagulante de 0,3, com uma remoc¢éo de 99,74%.

A pH = 8,1 o melhor valor obtido corresponde a razdo massica de adjuvante
M/coagulante de 0,1 e a razdo massica de adjuvante H/coagulante de 0,2, com uma remocao
de 99,60% (Figura 5.8 (b)).

Por fim, para o pH = 6,2, Figura 5.8 (c), o 6timo corresponde a razdo massica de
adjuvante M/coagulante de 0,2 e a razdo massica de adjuvante H/coagulante de 0,2, com uma
percentagem de remocdao de 99,55%.

Os melhores valores obtidos, para cada um dos valores de pH inicial, apresentam um
valor inferior a 105 FTU.
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PH=10 (a) pH=81 (p)

Turvagéo (FTU) Turvaggo (FTU)

Turvacéo (FTU)

700

Figura 5.9 — Resultados de turvacdo para a condicdo de agitagdo B (90 rpm At = 22 min) para pH = 10 (a), pH=
8,1 (b)e pH=86,2(c)

Observando a Figura 5.9 (a) o melhor valor obtido corresponde a razdo massica de
adjuvante M/coagulante de 0,1 e a razao massica de adjuvante H/coagulante de 0,3, obtendo-
se uma percentagem de remocéao de 99,62%.

Para o pH = 8,1, Figura 5.9 (b), o 6timo observou-se para a razdo massica de adjuvante
M/coagulante de 0,1 e razdo massica de adjuvante H/coagulante de 0,2, a que corresponde
uma percentagem de remocéao de 99,77%.

Por altimo, para pH = 6,2, o melhor valor foi obtido para a razdo massica de adjuvante
M/coagulante de 0,2 e razdo massica de adjuvante H/coagulante de 0,4, com uma remogao
de 99,75% (Figura 5.9 (c)).

Para esta agitacdo, B, os melhores valores observados séo inferiores a 90 FTU.
A partir deste parametro foi estudada a clarificagcdo do efluente tratado. Assim, criou-se

uma escala de clarificagdo, a variar entre 0 e 5, que abrange valores de turvagéo até 450 FTU,

como se pode ver na Tabela 5.3.
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Tabela 5.3 — Tabela de niveis de clarificagao
Classificacéao
0 1 2 3 4 5

L L LB

Turvacéao (FTU)

>450 450 -351 350- 301 300 - 201 200 -101 <100

Com esta analise, a classificacdo 0 significa que a turvagéo do efluente tratado ndo é
aceitavel, tendo que ser submetido a um novo tratamento. As classificacbes 1 e 2 também
nao sdo aceitaveis; o efluente, devido a sua tonalidade, ndo pode ser descarregado no coletor
municipal. Para estes casos a possibilidade seria aumentar a quantidade de produto usado,
contudo o que se pretende é obter o 6timo apenas com 5¢g de produto/500 mL de efluente.
Relativamente a classificagéo entre 3 e 5 seria aceitavel para o efluente tratado. No entanto,
a classificagdo 5 é a desejavel. No anexo G encontram-se os valores de classificacdo de
clarificagéo para cada ensaio efetuado.

Com base na Figura 5.8 (a) e tabela 5.3, verifica-se que 66,7 % dos ensaios cumpre o
objetivo de se situar na classificacdo de 3 a 5 com 11,1% na classificacéo 5.

Dos ensaios apresentados na Figura 5.9 (a), 55,6% obtiveram classificagcdo igual ou
superior a 3 e, igualmente 11,1% a classificagéo 5.

Para pH = 8,1 e agitacdo A (Figura 5.8 (b)) obtiveram-se 66,7% dos ensaios com
classificacdo igual ou superior a 3, dos quais 22,2% corresponde a classificacdo 5. Para o
mesmo pH e agitacdo B (Figura 5.9 (b)), 77,8% dos ensaios correspondem a uma
classificacdo igual ou superior a 3, dos quais 33,3% corresponde a classificacao 5.

Por fim, para pH = 6,2 e agitacéo A, (Figura 5.8 (c), verificou-se que 66,7% dos ensaios
obteve a classificacdo 3 e 4. Para 0 mesmo pH e agitacdo B (Figura 5.9 (c), verificou-se que
66,7% dos ensaios obteve a classificacdo igual ou superior a 3, e 22,2% a classificacéo 5.

Conclui-se que para qualquer pH e agitacao, a percentagem de clarificagéo sera sempre

superior a 55%.
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5.4.4 Efeito sobre os SST

Por definicdo os sélidos suspensos sdo todos os sélidos sedimentaveis e flutuantes
presentes no efluente. A determinacéo dos niveis de concentracdo das diversas frac6es de
sélidos é utilizada nos estudos de controlo de poluicdo das dguas, caraterizacao de efluentes
domésticos e industriais e no controlo de sistemas de tratamento destes efluentes (Correia,
2012).

Quando presentes excessivamente nas dguas podem causar danos a vida aquatica,
com a diminui¢éo da incidéncia de luz, aumento da sedimentacao no leito dos rios destruindo
organismos que fornecem alimentos, ou também danificar os leitos de desova de peixes. Os
s6lidos podem reter bactérias e residuos orgénicos no fundo dos rios, promovendo a
decomposi¢do anaerébia (Guyer, 2011).

Para a descarga no coletor municipal o valor ter4 que ser o mais baixo possivel, ndo

podendo ultrapassar os 500 mg/L. O valor de SST no efluente bruto é de 23170 mg/L.

Na Figura 5.10 e Figura 5.11 mostram-se, para as condicdes de agitacdo A e B,
respetivamente, os valores de SST obtidos apés o tratamento usando as varias composicoes
percentuais do produto formulado. No anexo H apresentam-se tabelas com os resultados
obtidos em cada ensaio.
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pH=10 (a) pPH=81 (b

SST(mg/L)

SST (mglL)

SST (mglL)

%0

Figura 5.10 Resultados de SST para a condi¢do de agitacdo A (150 rpm At = 2min; 60rpm At = 15min; 30rpm At
=5 min) para pH =10 (a), pH= 8,1 (b) e pH =6,2 (c)

Observando a Figura 5.10 (a) o melhor valor obtido corresponde a razdo massica de
adjuvante M/coagulante de 0,1 e a razdo massica de adjuvante H/coagulante de 0,3, obtendo-
se uma percentagem de remogéao de 99,67%.

Relativamente ao pH = 8,1, Figura 5.10 (b), o melhor valor obtido observou-se para a
razao massica de adjuvante M/coagulante de 0,6 e razdo massica de adjuvante H/coagulante
de 1,2, a que corresponde uma percentagem de remocao de 99,69%.

Por ultimo, para pH = 6,2, o melhor valor foi obtido para a razao massica de adjuvante
M/coagulante de 0,6 e razdo massica de adjuvante H/coagulante de 1,2, com uma remocao
de 99,66% (Figura 5.10 (c)).

Verifica-se que nenhum dos ensaios ultrapassou o limite de 500 mg/L.
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Figura 5.11 - Resultados de SST para a condicao de agitacdo B (90 rpm At = 22 min) para pH = 10 (a), pH=8,1
(b) e pH =6,2 (c)

Observando a Figura 5.11 (a) o melhor valor obtido corresponde a razdo massica de
adjuvante M/coagulante de 0,1 e a razdo massica de adjuvante H/coagulante de 0,3, obtendo-
se uma percentagem de remogéo de 99,65%.

Relativamente ao pH = 8,1, Figura 5.11 (b), o melhor valor obtido observou-se para a
razao massica de adjuvante M/coagulante de 0,2 e razdo massica de adjuvante H/coagulante
de 0,1, a que corresponde uma percentagem de remoc¢ao de 99,78%.

Por ultimo, para pH = 6,2, o melhor valor foi obtido para a razao massica de adjuvante
M/coagulante de 0,6 e razdo massica de adjuvante H/coagulante de 1,2, com uma remocao
de 99,92% (Figura 5.11 (c)).

Verifica-se que nenhum dos ensaios ultrapassou o limite de 500 mg/L.
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5.45 Efeito sobre o IVL

7

A sedimentacdo € um dos fatores que afetam um processo de tratamento. Este
parametro é definido como o volume ocupado por 1 grama de lama seca em mililitros, apés
30 minutos de sedimentacao.

Quanto menor for o IVL melhor é a sedimentagéo das lamas. Na Tabela 5.4 apresenta-
se a classificacdo da qualidade da sedimentacdo consoante uma gama de valores de IVL.

Tabela 5.4 — Qualidade da sedimentacdo de acordo com o valor de IVL (Vaz, 2009)

Qualidade da sedimentagéo Valor de IVL (mL/qg)
Excelente ‘ <80
Boa /moderada ‘ 80 —150
Com dificuldades ‘ > 120
Fraca ‘ > 150

O controlo analitico deste parédmetro foi realizado através da medi¢cdo do volume de

lamas sedimentada ap6s 30 minutos do inicio do teste (V30).

Na Figura 5.12 e na Figura 5.13 mostram-se, para as condi¢cdes de agitacdo A e B,
respetivamente, os valores de IVL obtidos apds o tratamento usando as varias composicdes
percentuais do produto formulado. No anexo | apresentam-se tabelas com os resultados
obtidos em cada ensaio.

48



CAPITULO 5

pH=10 (a) pH=81 (b)
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Figura 5.12 - Resultados de IVL para a condi¢éo de agitagdo A (150 rpm At = 2min; 60rpm At = 15min; 30rpm At
=5 min) para pH =10 (a), pH= 8,1 (b) e pH = 6,2 (c)

Observando a Figura 5.12 (a) o melhor valor obtido corresponde a razdo massica de
adjuvante M/coagulante de 0,1 e a razdo massica de adjuvante H/coagulante de 0,1, a que
corresponde u m valor de 178 mL/g.

Relativamente ao pH = 8,1, Figura 5.12 (b), o melhor valor obtido observou-se para a
razdo massica de adjuvante M/coagulante de 0,2 e razdo massica de adjuvante H/coagulante
de 0,4, a que corresponde um valor de 621 mL/g.

Por ultimo, para pH = 6,2, o melhor valor foi obtido para a razdo massica de adjuvante
M/coagulante de 0,1 e razdo massica de adjuvante H/coagulante de 0,2, com um valor de 615
mL/g (Figura 5.12 (c)).

Verifica-se que os resultados obtém uma qualidade fraca de sedimentacdo conforme a
classificacdo da qualidade da sedimentacéo indicada na Tabela 5.4.
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pH=10 (a) PH=81 (1)
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Figura 5.13 — Resultados de IVL para a condicdo de agita¢éo B (90 rpm At = 22 min) para pH = 10 (a), pH=8,1
(b)e pH=6,2(c)

Observando a Figura 5.13 (a) o melhor valor obtido corresponde a razdo massica de
adjuvante M/coagulante de 0,1 e a razdo massica de adjuvante H/coagulante de 0,1, a que
corresponde u m valor de 890 mL/g.

Relativamente ao pH = 8,1, Figura 5.13 (b), o melhor valor obtido observou-se para a
razao massica de adjuvante M/coagulante de 0,6 e razdo massica de adjuvante H/coagulante
de 0,4, a que corresponde um valor de 937 mL/g.

Por ultimo, para pH = 6,2, o melhor valor foi obtido para a razdo massica de adjuvante
M/coagulante de 0,6 e razdo massica de adjuvante H/coagulante de 1,2, com um valor de 620
mL/g (Figura 5.13 (c)).

Verifica-se que os resultados obtém uma qualidade fraca de sedimentacdo conforme a
classificacdo da qualidade da sedimentacéo indicada na Tabela 5.4.
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Dos parametros analisados, os efeitos sobre a CQO, a turvacao e os SST séo 0s mais
relevantes.

Pretende-se verificar para cada condicdo de agitacdo qual o ensaio mais adequado com
base nos valores da CQO. A Figura 5.4 (agitacdo A) permite verificar, no caso de pH inicial
igual a 10, que o ensaio em que se obtém o melhor resultado para a CQO, € o Unico que
conduz a valores aceitaveis de turvacéo e de SST. De igual modo, na Figura 5.5 (agitagéo B)
apenas o ensaio do melhor resultado para o pH inicial igual a 10 € o que permite obter valores
aceitaveis para a turvacao e os SST. Para pH inicial 8,1 e para pH inicial 6,2 verificou-se que
para as duas condi¢Bes de agitacao, A e B, os melhores ensaios no que diz respeito a CQO,
nao permitem obter valores aceitaveis para a turvacdo, uma vez que se obtém valores iguais

ou superiores a 301 FTU.

Na Tabela 5.5 apresenta-se os valores obtidos para a CQO, pH final, turvacao,
clarificacdo, SST e IVL dos ensaios escolhidos (pH inicial igual a 8,1 e condi¢cdo de agitagédo
AeB).

Tabela 5.5 — Resultados de CQO, SST, turvacéo, clarificacéo, SST e IVL para os melhores ensaios de cada
conjunto de condi¢8es iniciais

Condicdo A | Condicdo B

pH 8,1 8,1
Coordenadas 0,1H; 0,1M 0,1H; 0,1M
CQO (mg/L) 439 293
SST (mg/L) 131 370

Turvacéo (FTU) 89 52
Clarificacéo 5 5
IVL (mL/g) 859 2314

O produto formulado dos ensaios escolhido para a condicdo A e B é constituido por
85,69% de coagulante, 5,71% de adjuvante H, 8,57% de adjuvante M e 0,03% de floculante.

Esta formulag&o tem um custo de 0,2924 €/Kg.
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Capitulo 6

Conclusodes e Trabalho Futuro

As aguas residuais industriais sdo um problema da atualidade a nivel mundial. Este
trabalho teve como objetivo clarificar e melhorar a qualidade das aguas residuais de uma
industria de fabricacdo de adesivos. Para esta clarificacdo optou-se por um tratamento de
coagulacéo/floculacdo a ser efetuado com a adicdo de apenas um produto formulado. Para
esta estudo, selecionou-se substancias comercialmente disponiveis destacando-se para esta
formulacdo um coagulante, dois adjuvantes (H e M) e um floculante.

O efluente bruto da industria de adesivos foi caraterizado e verificou-se que nos
parametros analisados, apenas o pH obedece aos valores limite de emissdo para descarga
no coletor municipal.

Para o estudo do tratamento foram inicialmente efetuados estudos das quantidades
6timas das substancias selecionadas em Jar-Test, seguidamente estudou-se a quantidade
minima de produto formulado e por fim otimizou-se a composi¢&o do produto formulado, pH
e agitacao.

Nos estudos da determinacdo da quantidade Otima das substancias previamente
escolhidas quantificou-se uma gama entre 5 e 30 g para o0 coagulante, uma gama entre 2 e
10 g para o adjuvante H, estabeleceu-se a quantidade de 3 g de adjuvante M e determinou-
se a quantidade de 0,01 g de floculante para tratar 500 mL de efluente bruto.

A quantidade minima de produto formulado foi 5 g por 500 mL de efluente com base nos
estudos da determinacao da quantidade 6tima de cada substancia selecionada.

Na otimizacdo da formulacdo do produto foi definido estudar o efeito da variacdo das
razées, %(m/m), dos adjuvantes (M e H) em funcéo do coagulante, para diferentes valores de
pH inicial (6,2; 8,1 e 10) e para as duas condi¢des de agitacdo (A e B), sobre os parametros
analisados. Na primeira, (condicdo A) manteve-se uma agitacdo de 150 rpm durante 2
minutos, reduzindo-se para 60 rpm durante 15 minutos e, por fim, para 30 rpm durante 5
minutos. Na segunda condi¢do (condi¢cdo B) foi usada uma agitacdo constante de 90 rpm

durante 22 minutos.
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O estudo do efeito das variagdes das razdes % (m/m) dos adjuvantes (M e H) foi dividido
em trés grupos com trés subgrupos. No primeiro grupo de ensaios manteve-se constante e
igual a 0,6 a razdo massica adjuvante M/coagulante e variou-se entre 0,4, 1,2 e 2 a razao
massica adjuvante H/ coagulante. No segundo grupo de ensaios manteve-se constante e igual
a 0,2 arazao massica adjuvante M/coagulante e variou-se entre 0,1, 0,4 e 0,6 arazdo massica
adjuvante H/ coagulante. No terceiro grupo de ensaios manteve-se constante e igual a 0,1 a
razdo massica adjuvante M/coagulante e variou-se entre 0,1, 0,2 e 0,3 a razdo massica
adjuvante H/ coagulante.

Os efeitos sobre a caréncia quimica de oxigénio (CQO), o pH final, a turvacédo e
clarificacdo, os sélidos suspensos totais (SST) e o indice volumétrico de lamas (IVL) foram
analisados para cada ensaio realizado. Nas condicbes estudadas foi possivel obter
percentagens de remocao superiores a 90%, para CQO, SST e turvacao.

Apos o estudo do tratamento obteve-se para cada condicdo de agitagédo (A e B), as
razdes %(m/m) e o pH inicial mais adequados, com base nos melhores resultados obtidos no
efeito sobre a CQO. Para a condi¢gédo de agitacdo A o melhor resultado obteve-se para pH
inicial igual a 10 com a razdo massica de adjuvante M/ coagulante igual a 0,1 e a razéo
massica de adjuvante H/coagulante igual a 0,1 (percentagens de remocao de 98,01%, 99,43%
e 99,60% para a CQO, SST e turvacdo, respetivamente). Para a condicdo de agitacdo B o
melhor resultado obteve-se para pH inicial igual a 10 com a razdo massica de adjuvante M/
coagulante igual a 0,6 e a razdo massica de adjuvante H/coagulante igual a 0,1 (percentagens
de remocado de 98,67%, 98,40% e 99,77% para a CQO, SST e turvacdo, respetivamente).
Para os resultados obtidos é necessario efetuar a corre¢cao do pH apés o tratamento. Apesar
das elevadas percentagens de remocéo obtidas, o indice volumétrico de lamas indica fraca

gualidade de sedimentagao.

O custo final da formulacéo do produto para o resultado da condi¢éo A e B é de 0,3147
€/Kg.

O estudo deste trabalho permitiu verificar interagfes entre diferentes substancias com
diferentes fungbes. Os parametros considerados mais relevantes para este estudo foram a
CQO, a turvacdo e os SST. Foi também possivel obter duas formula¢cdes de produto com

percentagens diferentes das substancias que vao depender das condi¢Bes de agitagao.
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CAPITULO 6

6.1 Trabalho Futuro

No sentido de continuar a aprofundar e complementar o trabalho desenvolvido na
presente dissertacdo, sugere-se como trabalho futuro, a otimizacdo do IVL devido aos
resultados obtidos serem classificados como fraca qualidade de sedimentagéo.

Neste trabalho apenas se analisou os efeitos finais do tratamento obtendo-se
percentagens de remocao dos parametros elevadas. Assim, é também sugerido o estudo do
mecanismo de reacao das substancias durante o tratamento.

Adicionalmente, sugere-se um estudo aprofundado na possibilidade de reutilizacdo das
aguas residuais para o seu processo industrial, nomeadamente para a lavagem das

embalagens reutilizaveis.
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ANEXO A

Anexo A - Procedimento para analise de parametros

A.1l. Procedimento de analise da caréncia quimica de oxigénio

(CQO)

¢ Equipamento:

o digestor HACH;

o espectrofotébmetro de Leitura Direta HACH DR/2000.
e Solugdes:

o digestdo com solucao digestora (K2Cr,07)

o solucéo catalisadora (H2SO.)
e Procedimento:

a) Pré-aquecer o digestor a 150° C.

b) Medir 2,50 mL de amostra, previamente filtrada, para um tubo de vidro adequado a
temperaturas altas e com tampa. Adicionar 2,00 mL da solucdo digestora e 3,00 mL
da solucgéo catalisadora.

c) Colocar o tubo de vidro fechado no digestor durante 2 horas.

d) Apos arrefecimento, efetuar a leitura do valor da CQO no espectrofotémetro de leitura

direta. Repetir a leitura mais duas vezes.

A.2. Procedimento de andlise da Turvacgao

A turvacao resulta na dispersao e absorcdo da luz pelas particulas na amostra. A turvagao

medida vai depender do tamanho, forma, cor e propriedades de refracao das particulas.

e Equipamento:
o espetrofotometro de Leitura Direta HACH DR/2000
e Procedimento:
o selecionar o programa de turvagao e efetuar leitura direta. Repetir a leitura

mais duas vezes.
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A.3. Procedimento para determinacéo de Solidos Suspensos totais
(SST)

e Equipamento:
o espetrofotometro de Leitura Direta HACH DR/2000

A determinacdo SST pelo HACH DR/2000 nao necessita de filtracdo nem dos passos de

pesagem gravimétrica.

e Procedimento:
o agitar a amostra durante dois minutos. Apos agitacao, efetuar leitura direta

no equipamento HACH DR/2000. Repetir a leitura mais duas vezes.

A.4. Procedimento para determinacéo do indice volumétrico de
lamas (VL)

e Numa proveta de 250 mL colocar a amostra do efluente apos agitacao vigorosa
prévia;

e Deixar repousar durante 30 minutos;

¢ Ler o0 volume de lamas sedimentado pela escala graduada da proveta,

e Calcular o indice volumétrico de lamas:

VL = V301000 (D.1)
SST
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ANEXO B

Anexo B - Analise de parametros ao efluente bruto para
diferentes diluicoes

Na Tabela B.1 sédo apresentados os resultados obtidos para diferentes diluices

efetuadas ao efluente bruto.

Tabela B.1 - Resultados obtidos para efluente bruto para diferentes diluicdes

Diluico oH Temp. CQO Cor aparente Turbidez Solidos Susp. Nitratos
(°C) (mgO2/L) (PtCo) (FTU) (mg/L) (mg/L NOz-)
20 X ‘ 6,3 20,5 1103 > 550 > 450 > 750 > 30
50 X ‘ 6,4 20,5 555 > 550 > 450 > 750 > 30

100 X ‘ 6,75 20,6 203 > 550 225,7 231,7 20,4
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ANEXO C

Anexo C — Quantidades e razao das substancias

Nas tabelas C.1, C.2 e C.3 apresenta-se as quantidades e as razdes de adjuvantes em

funcdo do coagulante para cada subgrupo de ensaio.

Tabela C.1 -Quantidade e a razdo de adjuvante para ensaios do 1° grupo

Razéo do
Ensaio % (m/m) Adjuvante/coagulante
1°grupo | Coagulante  Adjuvante H Adjuvante M  Floculante Adjuvante H Adjuvante
M

11 49,95 19,98 29,97 0,1 0,4 0,6

1.2 35,69 42,83 21,41 0,07 1,2 0,6

1.3 27,76 55,52 16,66 0,06 2 0,6

Tabela C.2 - Quantidade e a raz&o de adjuvante para ensaios do 2° grupo

Ensaio % (m/m) Razéo do Adjuvante/coagulante
2°grupo ‘ Coagulante Adjuvante H Adjuvante M Floculante Adjuvante H Adjuvante M

2.1 ‘ 77,74 8,88 13,33 0,04 0,1 0,2

2.2 ‘ 66,01 22,63 11,32 0,04 0,4 0,2

2.3 ‘ 57,36 32,78 9,83 0,03 0,6 0,2

Tabela C.3 - Quantidade e a razdo de adjuvante para ensaios do 3° grupo
Razéo do

Ensaio % (m/m) Adjuvante/coagulante
3°grupo ‘ Coagulante  Adjuvante H Adjuvante M  Floculante Adjuvante H  Adjuvante M

3.1 ‘ 85,69 5,71 8,57 0,03 0,1 0,1

3.2 ‘ 76,90 15,3 7,69 0,03 0,2 0,1

3.3 ‘ 69,75 23,23 6,98 0,02 0,3 0,1
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ANEXO D

Anexo D - Informacé&o do custo dos constituintes da
formulacéo

Neste estudo pretendeu-se determinar a quantidade 6tima de cada constituinte na
formulacdo usada nos ensaios experimentais de tratamento do efluente. Assim foi avaliado o
custo de cada matéria-prima, considerando sempre uma margem de seguranca de 0,8.

Na Tabela D.1 mostra-se o preco por quilo de cada substancia.

Tabela D.1 - Prego por substancia

Produto Preco* (€/kg)
Sulfato de aluminio ‘ 0,33
Hidroxido de calcio ‘ 0,101

Montmorillonite ‘ 0,29
Poliacrilamida ani6nica ‘ 2,92

*Preco dado pelo departamento de compras da empresa.
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ANEXO E

Anexo E — Resultados obtidos para CQO

Nas tabelas E.1, E.2 e E.3 apresentam-se os resultados de CQO para pH 10, 8,1 € 6,2,
respetivamente.

A condicdo de agitacdo (A) promoveu 150 rpm durante 2 minutos, seguidamente
reduziu-se para 60 rpm durante 15 minutos, por fim diminui-se para 30 rpm durante 5 minutos.

A condicao de agitacéo (B) foi constante, com 90 rpm durante 22 minutos.

Tabela E.1 - Resultados da CQO para condi¢do de agitacao A e B para pH = 10

CQO (mg/L) Remocao de CQO (%)
Ensaio Condicéo A Condicdo B Condigcéo A Condicéo B
11 1119 1201 94,93 94,56
12 961 784 95,64 96,45
1.3 1230 265 94,42 98,80
2.1 1059 1064 95,20 95,18
2.2 990 986 95,51 95,53
2.3 915 1277 95,85 94,21
3.1 1244 1264 94,36 94,27
3.2 482 1048 97,82 95,25
3.3 1200 1180 94,56 94,65

Tabela E.2 - Resultados da CQO para condicdo de agitacdo A e B para pH =8,1

CQO (mg/L) Remocao de CQO (%)
Ensaio Condigéo A Condicédo B Condigéo A Condicéo B
1.1 1402 1166 93,64 94,71
1.2 947 1114 95,71 94,95
1.3 647 306 97,07 98,61
2.1 856 969 96,12 95,61
2.2 1080 891 95,10 95,96
2.3 1263 1130 94,27 94,88
3.1 439 293 98,01 98,67
3.2 948 984 95,70 95,54
3.3 556 547 97,48 97,52
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Tabela E.3 - Resultados da CQO para condi¢do de agitacdo A e B para pH = 6,2

CQO (mglL) Remocéo de CQO (%)
Ensaio Condicéo A Condicdo B Condicéo A Condicéo B
11 221 176 99,00 99,20
1.2 1323 1452 94,00 93,42
1.3 1086 148 95,08 99,33
21 552 983 97,50 95,54
2.2 996 972 95,49 95,59
2.3 565 1356 97,44 93,85
31 236 278 98,93 98,74
3.2 1078 989 95,11 95,52
3.3 383 260 98,26 98,82
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ANEXO F

Anexo F — Resultados obtidos para pH final

Nas tabelas F.1, F.2 e F.3 apresentam-se os resultados de pH final para pH 10, 8,1 e
6,2, respetivamente.

A condicdo de agitacdo (A) promoveu 150 rpm durante 2 minutos, seguidamente
reduziu-se para 60 rpm durante 15 minutos, por fim diminui-se para 30 rpm durante 5 minutos.

A condicao de agitacéo (B) foi constante, com 90 rpm durante 22 minutos.

Tabela F.1 - Resultados do pH final para condi¢do de agitacédo A e B para pH = 10

pH final
Ensaio Condicéo A Condicéo B

11 4,26 4,26
12 11,65 12,15
1.3 5,87 4,43
2.1 4,45 4,88
2.2 6,77 7,15
2.3 7,84 9,6

31 8,02 5,07
3.2 5,59 6,1

3.3 7,75 12,17

Tabela F.2 - Resultados do pH final para condicdo de agitacdo A e B para pH = 8,1

pH final
Ensaio Condicéo A Condicéo B

1.1 6,38 6,88
1.2 7,05 11,6
1.3 12,48 12,55
2.1 7,03 6,51
2.2 11,58 7,12
2.3 6,05 12,08
3.1 4,05 4,2

3.2 11,13 7,35
3.3 5,2 6,33
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Tabela F.3 - Resultados do pH final para condi¢éo de agitac&do A e B para pH = 6,2

pH final
Ensaio Condicdo A Condicédo B

1.1 7,62 8,32
1.2 9,7 10,5
13 6,11 6,8

2.1 4,01 4,15
2.2 5,61 7,22
2.3 6,09 6,98
3.1 12,27 12,23
3.2 4,21 4,33
3.3 4,38 4,66
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ANEXO G

Anexo G — Resultados obtidos para a Turvacao e
Clarificacao

Nas tabelas G.1, G.2 e G.3 apresentam-se os resultados de Turvacao para pH 10, 8,1
e 6,2, respetivamente.

A condicdo de agitacdo (A) promoveu 150 rpm durante 2 minutos, seguidamente
reduziu-se para 60 rpm durante 15 minutos, por fim diminui-se para 30 rpm durante 5 minutos.

A condicdo de agitacéo (B) foi constante, com 90 rpm durante 22 minutos.

Tabela G.1 - Resultados da Turvacgédo para condi¢édo de agitacdo A e B para pH = 10

Turvacéo (FTU) Remocao de Turvacéo (%)
Ensaio Condicao A Condicao B Condicao A Condicdo B
11 121 126 99,47 99,44
1.2 553 459 97,55 97,97
1.3 221 540 99,02 97,61
21 352 251 98,44 98,89
22 143 176 99,37 99,22
23 104 207 99,54 99,08
3.1 338 240 98,50 98,94
32 269 338 98,81 98,50
33 59 85 99,74 99,62

Tabela G.2 - Resultados da Turvagéo para condi¢cdo de agitacdo A e B para pH = 8,1

Turvacao (FTU) Remocao de Turvacéo (%)
Ensaio Condicéo A Condicédo B Condicéo A Condicéo B
1.1 91 116 99,60 99,49
1.2 202 230 99,11 98,98
1.3 107 59 99,52 99,74
21 667 81 97,05 99,64
2.2 99 155 99,56 99,31
2.3 565 408 97,50 98,19
3.1 89 52 99,60 99,77
3.2 446 188 98,02 99,17
3.3 91 116 99,60 99,49
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Tabela G.3 - Resultados da Turvagéo para condi¢éo de agitagdo A e B para pH = 6,2

Turvagéo (FTU) Remocéo de Turvagao (%)
Ensaio Condicdo A Condicdo B Condicdo A Condicédo B
1.1 523 513 97,68 97,73
1.2 135 392 99,40 98,26
1.3 255 413 98,87 98,17
21 592 623 97,38 97,24
2.2 103 55 99,55 99,75
2.3 147 100 99,35 99,56
3.1 190 245 99,16 98,91
3.2 218 550 99,03 97,56
3.3 424 260 98,12 98,85

Nas tabelas G.4, G.5 e G.6 apresentam-se os resultados de Clarificagdo para pH 10,

8,1 e 6,2, respetivamente.

Tabela G.4 - Resultados da clarificagdo para condigdo de agitagdo A e B para pH = 10

Clarificagao
Ensaio Condicéo A Condicéo B
1.1 3 1
12 0 4
1.3 3 3
2.1 4 5
2.2 0 5
2.3 5 4
3.1 0 1
3.2 5 5
3.3 1 4

Tabela G.5 - Resultados da clarificacdo para condi¢éo de agitacdo A e B para pH = 8,1

Clarificacdo
Ensaio Condicéo A Condicéo B
1.1 5 4
1.2 3 3
1.3 4 5
2.1 0 5
2.2 5 4
2.3 0 1
3.1 5 4
3.2 0 4
3.3 5 4
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Tabela G.6 - Resultados da clarificacdo para condi¢cdo de agitacdo A e B para pH = 6,2

Clarificacéo

Ensaio Condicdo A Condicédo B
1.1 0 0
1.2
1.3
2.1
2.2
2.3
3.1
3.2
3.3

P w b~ A D O W b
W OO w o1 o0 O Bk K.
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ANEXOH

Anexo H — Resultados obtidos para os SST

Nas tabelas H.1, H.2 e H.3 apresentam-se os resultados de Turvacéo para pH 10, 8,1 e
6,2, respetivamente.

A condicdo de agitacdo (A) promoveu 150 rpm durante 2 minutos, seguidamente
reduziu-se para 60 rpm durante 15 minutos, por fim diminui-se para 30 rpm durante 5 minutos.

A condicao de agitacéo (B) foi constante, com 90 rpm durante 22 minutos.

Tabela H.1 - Resultados de SST para condicao de agitacao A e B para pH =10

SST (mg/L) Remocéo de SST (%)
Ensaio Condicao A Condicao B Condicao A Condicdo B
11 122 141 99,47 99,39
1.2 168 421 99,27 08,18
13 208 112 99,10 99,52
21 450 460 98,06 98,01
22 104 170 99,55 99,26
23 78 148 99,66 99,36
3.1 448 297 98,07 98,72
3.2 166 362 99,28 98,44
33 76 82 99,67 99,65

Tabela H.2 - Resultados de SST para condigdo de agitacdo A e B para pH = 8,1

SST (mg/L) Remocao de SST (%)
Ensaio Condicéo A Condicdo B Condicéo A Condicéo B
1.1 414 248 98,21 98,93
1.2 72 439 99,69 98,11
1.3 271 270 98,83 98,83
21 80 50 99,65 99,78
2.2 451 76 98,05 99,67
2.3 90 147 99,61 99,37
3.1 131 370 99,43 98,40
3.2 82 52 99,64 99,78
3.3 349 290 98,50 98,75
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Tabela H.3 - Resultados de SST para condig&o de agitacdo A e B para pH = 6,2

SST (mg/L) Remocao de SST (%)
Ensaio Condicao A Condicao B Condicao A Condicdo B
1.1 104 102 99,55 99,56
1.2 80 374 99,66 98,39
1.3 223 18 99,04 99,92
21 130 294 99,44 98,73
2.2 119 47 99,49 99,80
2.3 175 71 99,24 99,70
3.1 160 225 99,31 99,03
3.2 325 288 98,60 98,76
3.3 348 260 98,50 98,88
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Anexo | — Resultados obtidos para IVL

Nas tabelas 1.1, 1.2 e I.3 apresentam-se os resultados de IVL para pH 10, 8,1 e 6,2,

respetivamente.

A condicdo de agitacdo (A) promoveu 150 rpm durante 2 minutos, seguidamente

reduziu-se para 60 rpm durante 15 minutos, por fim diminui-se para 30 rpm durante 5 minutos.

A condicdo de agitacéo (B) foi constante, com 90 rpm durante 22 minutos.

Tabela I.1 - Resultados do IVL para condi¢cdo de agitacao A e B para pH =10

Volume de lamas (mL/ L) IVL (mL/g)
Ensaio Condicdo A Condicdo B Condicao A Condicdo B
11 320 296 2630 2094
1.2 944 1000 5608 2375
13 184 200 885 1791
2.1 600 320 1333 695
2.2 248 352 2377 2067
2.3 480 264 6180 1784
3.1 80 264 178 890
3.2 576 352 3463 971
3.3 100 100 1310 1220

Tabela 1.2 - Resultados do IVL para condi¢cdo de agitacdo A e B para pH = 8,1

Volume de lamas (mL/ L) IVL (mL/g)
Ensaio Condicdo A Condicao B Condicéo A Condicéo B

1.1 1000 232 2415 937

1.2 952 1000 13222 2278
1.3 1000 1000 3695 3704
21 736 704 9162 14080
2.2 280 848 621 11207
2.3 232 1000 2568 6803
3.1 352 856 2680 2314
3.2 792 448 9619 8671
3.3 528 440 1514 1515
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Tabela I.3 - Resultados da clarificacéo para condi¢do de agitacdo A e B para pH = 6,2

Volume de lamas (mL/ L) IVL (mL/g)
Ensaio Condicdo A Condicdo B Condicao A Condicdo B

1.1 328 272 3164 2667
1.2 240 232 3013 620

1.3 1000 440 4484 24444
21 376 824 2900 2806
2.2 920 616 7753 13106
2.3 712 512 4061 7245
3.1 1000 1000 6250 4451
3.2 200 856 615 2976
3.3 1000 816 2876 3142
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