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Resumo

O presente trabalho experimental teve como objectivos estudar a tratabilidade dum efluente
lacteo utilizando a técnica de coagulacao/floculagéo e avaliar a possibilidade de utilizagao do
carvao activado granulado (CAG) Aquasorb 2000 como adsorvente para a remocao de
compostos  organicos presentes nos  efluentes lacteos  pré-tratados  por
coagulagao/floculagdo, funcionando como um tratamento de polimento.

No estudo da tratabilidade do efluente por coagulacao/floculagéo investigou-se a influéncia
de determinadas variaveis como o tipo e dose de coagulante e pH, a fim de encontrar as
melhores condi¢gbes operatorias.

A utilizacdo da referida técnica visou a redugcdo do valor de concentracdo de alguns
parametros: caréncia quimica de oxigénio (CQO); fésforo total e turvacdo, tendo sido
utilizados efluentes desta industria recolhidos em diferentes datas e apds tratamento
bioldgico, designados por A, B, C e D apresentando caracteristicas diferentes. Sendo que o
efluente A apresentava valores de CQO, fésforo total e turvacdo de 500 mg O,/L;32 mg P/L
e 40 NTU respectivamente, o efluente B 1400 mg O./L; 120 mg P/L e 80 NTU
respectivamente, o efluente C 12300 mg O,/L; 87 mg P/L e 350 NTU respectivamente e o
efluente D 340 mg O./L; 33 mg P/L e 42 NTU respectivamente. Os coagulantes estudados
foram hidroxido de calcio (HC), sulfato de aluminio (SA) e tricloreto de ferro (TF).
Verificou-se que o coagulante com maior eficacia nos efluentes estudados foi o TF. As
maiores remogdes de CQO, fosforo total e turvacado, 89%, 99,9% e 99%, respectivamente,
foram obtidas para o efluente C, com uma dosagem de TF de 4 g/L e com um pH entre 6 e
7. Entre os efluentes estudados este era o que apresentava valores iniciais mais elevados
para qualquer um destes parametros.

As melhores percentagens de remogéao obtidas com o HC, para a CQO, fésforo total e
turvagao foram de 59%, 99% e 91%, respectivamente, com uma dosagem de HC de 1 g/L e
com um pH entre 10 e 11,5 foram conseguidas no tratamento do efluente D, com o qual se
alcangaram também as melhores remocoes de CQO, fésforo total e turvacao de 65%, 99% e
87%, respectivamente, quando se utilizou o coagulante SA, com uma dosagem de 2 g/L e
com um pH entre 7 e 7,5.

Relativamente ao volume de lamas produzido neste processo pela utilizagao dos diferentes
coagulantes no tratamento dos efluentes referidos concluiu-se que o coagulante que gera
menor volume de lamas é o HC, sendo o SA aquele que origina um maior volume.
Submeteu-se posteriormente o efluente D, pré-tratado por coagulacdo/floculacdo, a um
processo de adsor¢cao em batch utilizando o CAG Aquasorb 2000, onde se conseguiu uma
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remocao de CQO de 48%, alcancando para este parametro o valor de 63 mg O/L, nas
condi¢cdes operatorias que correspondem a uma massa de CAG de 12,5 g/L e um tempo de
contacto de 3 horas.

Quanto aos custos associados com os coagulantes, o que menores custos apresenta é o
HC (150 €/ton), seguido pelo TF (250 €/ton) e por ultimo o SA (340 €/ton). Sendo que o
efluente quando tratado com TF e SA é necessario uma correcgao do pH do meio para que
estes coagulantes actuem eficazmente, em que essa correccdo de pH é realizada com
hidréxido de sédio (540 €/ton).

Realizaram-se ainda estudos de equilibrio de adsorgdo com o carvao activado referido e o
azul-de-metileno usando diferentes concentragées deste (50 mg/L; 100 mg/L e 200 mg/L) e
diferentes massas de CAG (0,1g; 0,2g; 0,3g; 0,49 e 0,5g). A temperatura a que se
realizaram estes ensaios foi de 28,7°C e o volume de azul-de-metileno foi de 200 mL.
Verificou-se que os melhores resultados obtidos foram para uma concentracao de adsorvato
de 100 mg/L. Ajustaram-se os modelos de Langmuir e Freundlich as isotérmicas obtidas
tendo correlagbes mais elevadas para a concentracdo de 100 mg/L de corante (azul de
metileno), sendo o modelo de Freundlich aquele que melhor se ajustou apresentando uma
correlacdo quadratica de 0,9744 e os seguintes parametros K; = 6,59 e n = 5,33, enquanto
que o de Langmuir apresentou uma correlagdo quadratica de 0,9583 e o0s seguintes
parametros qmax = 83,3 mg/g de adsorvente e K = 20 L/mg de adsorvato..

Verificou-se que a capacidade de adsor¢cao promovida pelo CAG, em relagdo ao azul-de-
metileno, obtida experimentalmente, 83,3 mg/g, € muito inferior a capacidade de adsorgao
teoricamente prevista pela ficha técnica deste carvao, 280 mg/g a uma temperatura de 25°C,
0 que pode indiciar que o carvao utilizado nao estaria nas melhores condigdes.

Palavras-chave: Coagulacao/floculacao, efluentes lacteos, adsorgéo, CAG, tratamentos de

polimento.
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Abstract

This experimental work has aimed to study the treatability of a dairy wastewater using the
technique of coagulation / flocculation and evaluate the possibility of using granular activated
carbon (GAC) as adsorbent Aquasorb 2000 for removal of organic compounds in effluent
pre-treated milk by coagulation/flocculation, functioning as a polishing treatment.
In the study of the treatability of wastewater by coagulation/flocculation investigated the
influence of specific variables as the type and dose of coagulant and pH in order to find the
best operating conditions.
The use of this technique aimed at reducing the concentration value of some parameters:
chemical oxygen demand (COD), total phosphorus and turbidity, and were used in this
industry effluents collected at different dates and after biological treatment, designated A, B,
C and D showing different characteristics. Since the effluent showed values of COD, total
phosphorus and turbidity of 500 mg O./L, 32 mg P/L and 40 NTU respectively, the effluent B
1400 mg O/L, 120 mg P/L and 80 NTU respectively, the effluent C 12300 mg O./L, 87 mg
P/L and 350 NTU respectively and the effluent D 340 mg O./L, 33 mg P/L and 42 NTU
respectively. The coagulants studied were calcium hydroxide (CH), aluminum sulfate (SA)
and iron trichloride (TF).
It was found that the coagulant better in the TF effluent was studied. The higher removals of
COD, total phosphorus and turbidity, 89%, 99.9% and 99%, respectively, were obtained for
the effluent C with a dose of TF 4 g/L and a pH between 6 and 7. Among the studied
effluents showed that this was the highest initial values for any of these parameters.
The best removal percentages obtained with the HC, for COD, turbidity and total phosphorus
were 59%, 99% and 91% respectively, with a dose of HC 1 g/L and a pH between 10 and
11,5 were obtained at the wastewater treatment D, with which it also reached the best
removals of COD, total phosphorus and turbidity of 65%, 99% and 87% respectively, when
using coagulant SA, with a dosage of 2 g/L and a pH between 7 and 7,5.
Regarding the volume of sludge produced by this process using different coagulants in the
treatment of these effluents was concluded that the coagulant which generates less sludge
volume is the HC, being the one that SA leads to a greater volume.
Subsequently underwent the effluent D, pre-treated by coagulation / flocculation, a batch
adsorption process using the CAG Aquasorb 2000, which achieved a COD removal of 48%
reaching the value for this parameter of 63 mg O,/L, the operating conditions corresponding
to a mass of CAG of 125 g/ and a contact time of 3 hours.
As for the costs associated with the coagulant, which presents the lowest cost is the HC (150
€/ton), followed by TF (250 €/ton) and finally the SA (340 €/ton). Since the effluent when

IDIT / ISEP Pagina iv



Estudo da tratabilidade laboratorial e optimizacao experimental do tratamento de aguas | 2010
residuais de industrias lacteas

treated with ST and SA is a necessary correction of pH for these coagulants act effectively,
that the correction of pH is accomplished with sodium hydroxide (540 €/ton).
There were also studies of adsorption equilibrium with the activated carbon and that
methylene blue using different concentrations of (50 mg /L, 100 mg /L and 200 mg / L) and
different masses of GAC (0,1 g; 0,2 g, 0,3 g, 0,4 g and 0,5 g). The temperature at which it
performed these tests was 28.7 °C and the volume of methylene blue was 200 mL.
It was found that the best results were obtained for an adsorbate concentration of 100 mg / L.
They set up models of Langmuir and Freundlich isotherms obtained with the highest
correlation to the concentration of 100 mg/L of dye (methylene blue), and the Freundlich
model that best fit showing a quadratic correlation 0,9744 and the following parameters K; =
6.59 and n = 5,33, while the Langmuir showed a quadratic correlation 0,9583 and the
following parameters gmax = 83.3 mg/g of adsorbent and K = 20 L/mg adsorbate.
It was found that the adsorption capacity promoted by the CAG in respect of the methylene
blue, experimentally obtained, 83.3 mg / g, well below the theoretical adsorption capacity
provided by the sheet of carbon, 280 mg/g temperature of 25 ¢ C, which may indicate that the
coal used would not be the best conditions.

Keywords: Coagulation / flocculation, dairy effluent, adsorption, CAG, Polishing Treatments
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indice de abreviaturas, siglas e simbolos

Sigla Designacao Unidade
CQO Carencia quimica de oxigénio mg Oy/L
CAG Carvéo activado granulado
PTO Fésforo total mg P/L
VLE Valor limite de emissé&o
SST Sélidos suspensos totais mg/L
Concentragéo final de contaminante na
Ge fase sélida mo/o
CCC Concentragio critica de coagulagdo
Co Concentragéo inicial de adsorvato mg/L
Ce Concentragao no equilibrio de adsorvato mg/L
M Massa de carvdo activado no recipiente g
Vv Volume de solucéo mL
TF Tricloreto de ferro
HC Hidroxido de célcio
SA Sulfato de aluminio
K Constante de Langmuir L/mg adsorvato
Omax Constante de Langmuir mg/g adsorvente
Ks Constante de Freundlich
n Constante de Freundlich
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1 Introducao

1.1 Introducao geral

A industria de lacticinios apresenta um lugar de destaque a nivel mundial pois é
geradora de bens essenciais e imprescindiveis ao quotidiano humano. Dentro das
actividades industriais, o sector alimentar destaca-se por ter um maior consumo de
agua e uma maior geragao de efluentes por unidade produzida, além de gerar um
grande volume de lamas nas estagdes com tratamento biolégico [1].

Assim, é de grande importancia referir que estes efluentes quando descarregados num
curso hidrico sem qualquer tipo de tratamento (ou tratados indevidamente) provocam
consequéncias adversas muitas vezes irreversiveis ao meio ambiente. Apresentam
uma elevada carga organica, constituida basicamente por leite (tanto como matéria
prima como seus derivados), reflectindo um efluente com elevada caréncia quimica de
oxigénio (CQO), caréncia bioquimica de oxigénio (CBO), éleos gordos, nitrogénio e
fosforo. Além disso existe uma grande variabilidade no que diz respeito ao pH,
agravando a problematica do seu tratamento [2].

Uma das técnicas mais utilizadas no tratamento destes efluentes industriais € a
coagulacao/floculacdo, sendo este o processo que visa a desestabilizacdo das
particulas coloidais, promovendo o crescimento das mesmas como resultado da
colisdo entre elas. Estas particulas existentes nas aguas residuais encontram-se em
suspensdao com uma carga superficial efectiva negativa, sendo o coagulante um
produto quimico que adicionado a agua a tratar desestabiliza essas particulas, de
modo a que resulte a formacao de flocos - particulas de maior dimensao e por isso
com possibilidade de se separarem da restante agua por sedimentacao.

Os tratamentos de polimento completam os tratamentos fisico-quimicos
(coagulagao/floculagéo) e poderao recorrer a utilizagao de carvao activado granulado
(CAG) como adsorvente de compostos organicos nao removidos no processo anterior.
A adsorcao consiste na adesdao de moléculas de um fluido (o adsorvato) a uma
superficie solida (o adsorvente), onde o grau de adsor¢ao depende da temperatura, da
pressao e da area da superficie, entre outros, sendo os sélidos porosos como o carvao
activado considerados adsorventes por exceléncia.

A eliminagcédo de substancias toxicas, a redugao da carga de residuos produzidos e a
diminuicdo do passivo ambiental implicam directamente a reducao de riscos para a

salde ambiental e humana.
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A experiéncia tem mostrado que se torna fundamental o estabelecimento de novas
formas de acg¢do com o objectivo de assegurar maior sustentabilidade nos padrées de
producao.

1.2 Impacte ambiental das industrias lacteas

Como todos os sectores industriais, o dos lacticinios também apresenta problemas
para o ambiente, onde os seus efluentes apresentam uma elevada carga poluente.
Esta carga é essencialmente organica, pois é resultado das perdas de produto e
matérias-primas descarregadas quando se realizam as lavagens dos equipamentos e
das instalagdes ao longo do processo de fabrico. Segundo o INETI (Instituto Nacional
de Engenharia, Tecnologia e Inovacao) foram produzidos no ano de 1998 cerca de
10.300.000 m® de efluentes provindos das industrias lacteas [3]. Estes efluentes
apresentam variagdes no caudal de descarga e nos valores referentes aos parametros
fisico-quimicos, dependendo este facto das condigbes de fabrico e/ou do tipo de leite.
A producdo do soro liquido é um dos principais responsaveis pela elevada carga
organica dos efluentes provenientes deste tipo de industria, podendo-lhes ser dado
diversos destinos, como descarregados em linhas de agua, no solo ou nos colectores
municipais de drenagem, sendo necessario respeitar os limites legais de descarga
impostos para cada uma das referidas situagoes.

Estes efluentes quando descarregados para o0 meio aquatico originam fenémenos tais
como reducao do teor em oxigénio dissolvido, turvagao devido a presenca de solidos
em suspensao com formagao de lamas e criacdo de condi¢des de falta de oxigénio,
eutrofizacdo com o crescimento de algas em resultado da presenca de
macronutrientes, alteracao de pH devido a fermentacao e presenca de detergentes [3].
Dai a importancia do tratamento das aguas residuais provenientes deste sector.

1.3 Valores limite de emissao dos efluentes das industrias lacteas

Os valores limite de emissao (VLE), para aguas residuais de industrias de lacticinios,
quando descarregadas em rios, estdo definidos pelo Decreto — Lei n® 238/98 do anexo
18. Em relagédo a CQO o VLE é de 150 mg O./L, para o fésforo o VLE é de 10 mg P/L
e o pH deve estar compreendido entre 5 e 10.
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1.4 Técnica de coagulacao/floculacao

A técnica de coagulagao/floculacao visa a destabilizacao das particulas em suspensao
presentes nas aguas residuais, chamadas de particulas coloidais, com o objectivo de
formar particulas de maior dimensao, chamados flocos, para que a sedimentagao
ocorra de uma forma mais facilitada. Para promover a destabilizacdo das particulas
em suspensao € necessario recorrer a produtos quimicos, designados por
coagulantes, que tém como objectivo anular a carga das particulas, fazendo com que
estas se agreguem formandos particulas de maior dimensao. Para que estes produtos
guimicos actuem de uma forma eficiente, € necessario que o efluente a tratar se
encontre dentro duma determinada gama de pH, visto estes serem dependentes do
pH. Outro factor importante a ter em conta quando aplicada esta técnica é o tempo de
agitacao, ou seja, 0 tempo necessario para que o coagulante actue fazendo com que
as particulas se agreguem formando os flocos.

1.5 Adsorcao promovida pelo carvao activado

O carvao activado é um material poroso, que apresenta uma forma microcristalina, nao
grafitica, que sofre um processamento para aumentar a porosidade interna. Uma vez
activado o carvao apresenta uma porosidade interna comparavel a uma rede de taneis
que se bifurcam em canais.

A caracteristica incomparavel do carvao é a larga superficie interna localizada dentro
da rede de poros estreitos, onde a maior parte do processo de adsor¢ao tomara lugar
e cujo tamanho e forma dos poros também influenciam na selectividade da adsorgéao
[4].

O carvao activado pode ser adquirido em p6 ou granulado. Com o uso do carvao em
pé (CAP) é necessario preparar adequadamente uma suspensao, que é adicionada,
geralmente, na agua sem qualquer tipo de tratamento, enquanto no uso do carvao
activado granular (CAG) tém-se colunas (filtros), apés a filtragdo em ETAs (Estagao de
Tratamento de Aguas) que tratam &gua superficial. O CAG é caracterizado por
pequenos poros e grande superficie interna, enquanto o CAP estd associado a
grandes poros e menor superficie interna [5].

Muitas das vezes o carvao activado é utilizado como tratamento de polimento na
tratabilidade de efluentes liquidos com elevada carga organica, com o objectivo de

remover 0s compostos organicos nao removidos por técnicas primarias, como a
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coagulacao/floculacdo. Também ¢é utilizado na remogéao da cor/cheiro no caso das

industrias téxteis.

1.6 Objectivos do trabalho

Este trabalho experimental teve como objectivo o estudo da tratabilidade das aguas
residuais de uma industria de lacticinios, na perspectiva da reducao de determinados
contaminantes como CQO (caréncia quimica de oxigénio), fésforo total e turvacao,
usando o processo de coagulagao/floculacdo, adjacente ao tratamento biolégico
realizado pela industria em estudo. Na aplicagdo desta técnica consideraram-se
determinadas variaveis como tipo e dose de coagulante, pH, e velocidade de mistura,
a fim de encontrar as melhores condi¢cdes operatorias. O estudo do volume de lamas
residuais em fungcdo da dosagem, assim como o tipo de coagulante, tornam-se
factores importantes em termos econémicos, tendo como objectivo uma boa eficacia
com o menor custo possivel associado.

Foi também objectivo deste trabalho a realizagdo de estudos de adsorgao, utilizando
carvao activado granulado (CAG), para a remogao de compostos organicos ainda
presentes nos efluentes da industria em estudo (lacticinios) apds tratamento por
coagulagao/floculagao, com o objectivo de realizar um polimento a agua pré — tratada.
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2 Coagulacao - floculacao estado actual de conhecimentos

2.1 Desenvolvimento e medicao da carga superficial dos coldides

Um dos factores mais importantes no grau de estabilidade dos colbides é a presenca
de uma carga eléctrica superficial, que se desenvolve de diferentes maneiras,
dependendo da composi¢cdo quimica do meio (neste caso, uma agua residual) e da
natureza do coldide. Seja qual for a origem da carga superficial, ela promove a
estabilidade, e deve ser anulada se se pretender que as particulas se agreguem
(“floculem”) originando particulas de maior dimensdo com massa suficiente para
sedimentarem com facilidade.

Camada dupla eléctrica: Quando a superficie da particula ou do col6ide adquire
carga eléctrica, alguns ides de carga oposta aderem a superficie, a qual permanecem
agarrados como consequéncia de forcas de atracgdo electrostatica e de Van der
Waals, que sao suficientemente fortes para compensar a agitagcao térmica. Em torno
desta camada fixa de ibes encontra-se uma camada difusa de i6es, que nunca chega
a formar uma camada dupla compacta, devido aos efeitos da agitagéo térmica. Assim,
a camada dupla eléctrica é constituida por uma camada compacta, (camada de Stern)
e por outra difusa, como se pode ver na figura 1 [6], onde do lado esquerdo mostra a
variacao na densidade da carga em torno da particula coloidal; o lado direito mostra a
distribuicao de ides positivos e negativos em torno da particula coloidal.

Medicdo do potencial na superficie: Se uma particula for colocada numa
solugdo com electrélitos e se fizer passar uma corrente eléctrica pela solugéao, essa
particula, dependendo da sua carga superficial, sera atraida para um dos eléctrodos,
arrastando consigo uma “nuvem” de ides. O potencial na superficie desta “nuvem” é
por vezes medido nas operacdes de tratamento de aguas residuais e € designado por
potencial zeta. Em teoria, o potencial zeta deveria corresponder ao potencial medido
na superficie da camada composta de ides aderentes a particula — 0 uso de medidores
de potencial zeta é limitado porque o valor medido varia com a natureza dos

componentes da solucéo [6].
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Figura 1 - O modelo de Stern para a camada eléctrica dupla [6]

2.2 Desestabilizacao/agregacao/remocao de particulas por processos
de coagulacao/floculacao

2.2.1 Desestabilizacao de particulas com i6es determinantes do
potencial e com electroélitos

Para efectuar a agregacao de particulas através da microfloculagdo é necessario
actuar no sentido de reduzir a carga das particulas ou ultrapassar o efeito provocado
por esta. O efeito da carga pode ser ultrapassado por: (1) adicdo de ibes que
determinam o potencial, que sao capturados por, ou reagem com, a superficie dos
coléides para diminuir a carga superficial, e (2) adicdo de polielectrdlitos, que
promovem a reducdo da espessura da camada eléctrica difusa e, por conseguinte,
reduzem o potencial zeta [5], [7] e [8].

e A adicao de ides determinantes do potencial para promover a coagulagao pode
ser demonstrada pela adicdo de acidos ou bases fortes para reduzir a carga dos
oxidos ou hidréxidos metélicos a valores proximos do zero, de modo a que a
coagulagao possa ocorrer. O efeito da adicao destes ides a uma solucéo esta ilustrado
nas figuras 2 e 3. E interessante assinalar que, dependendo da concentracdo e da
natureza dos ides de carga oposta que sao adicionados, € possivel inverter a carga da
camada dupla e desenvolver uma nova particula estavel.
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Figura 3 - Efeito da adicao de electrolitos inorganicos simples no potencial zeta de uma suspensao
diluida de silica coloidal [8]

O efeito da adicao de electrdlitos inorganicos depende da valéncia relativa dos ides
(razdo entre valéncia do catido e do anido) e obviamente da sua concentracdo. O

cloreto de aluminio € um electrdlito 3:1 e os seus catides trivalentes fazem subir

facilmente o potencial zeta para zero. Pelo contrario, o sulfato de potassio (um
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electrolito 1:2) faz baixar o potencial zeta até uma concentracdo de 50mg/L, onde se
estabelece um patamar até concentragcées de 500mg/L, registando-se depois uma
elevacao significativa do potencial zeta devido a compressdao da camada dupla por
parte dos ibes em excesso.

e CQutra forma de coagular suspensdes coloidais € o uso de electrélitos. Um
aumento da concentragcao de um dado electrdlito origina uma diminuigado no potencial
zeta e uma correspondente diminuicdo nas forgas repulsivas. A concentragdo do
electrélito que € necessaria para destabilizar uma suspensao coloidal € conhecida
como concentragao critica de coagulagao (CCC). Tal como sucede com a adigcao de
ibes determinantes do potencial, o uso de electrélitos nao é viavel no tratamento de
aguas residuais. Quando se adicionam produtos quimicos a agua residual para ajustar
o pH, tendo em vista optimizar o desempenho dos ides metalicos hidrolisados

utilizados como coagulantes, ocorre uma alteragéo na carga das particulas.

2.2.2 Agregacao de particulas com polielectrélitos

O uso de polielectrélitos leva a que estes quando adicionados a aguas residuais
actuem como coagulantes que neutralizam ou diminuem a carga das particulas
presentes. Dependendo da carga que estas substancias adquirem quando dissolvidas
em agua — negativa, positiva ou neutra — os polielectrolitos podem ser classificados
como aniodnicos, catiénicos ou nao iénicos, respectivamente, onde os polielectrolitos
cationicos sdo em geral os mais eficazes, sendo considerados neste caso como
coagulantes primarios.

O segundo modo de actuagao dos polimeros consiste na formagéao de pontes entre
particulas, como pode ser visto na figura 4. Neste caso, os polimeros aniénicos e nao
ibnicos aderem a alguns locais de adsor¢ao na superficie das particulas presentes nas
aguas residuais. Formam-se entdo pontes, que aparecem quando uma ou mais
particulas sdo adsorvidas ao longo da cadeia molecular do polimero. A intensidade da
agitacao deve ser suficiente para garantir que existe uma adsor¢do do polimero nas
particulas coloidais; caso contrario, a cadeia polimérica enrola-se sobre si mesma e

perde a capacidade de formar pontes poliméricas [7].
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Figura 4 - Formagao de pontes entre particulas por recurso a polimeros organicos [7]

2.2.3 Remocao de particulas com l6es metalicos hidrolisados

Em contraste com a agregacgao levada a cabo pela adicdo de produtos quimicos que
funcionam como i6es determinantes do potencial, electrélitos e polimeros, a
agregacao provocada pela adicdo de sais de aluminio ou ferro constitui um processo
mais complexo.

Inicialmente supunha-se que os ides livres AI** e Fe® eram responsaveis pela
agregacao de particulas, mas sabe-se agora que essa agregagao resulta, de facto,
dos seus produtos de hidrélise. Por exemplo, admite-se que a hidrélise de sais

metalicos trivalentes (como cromio, aluminio e ferro) pode ser representada por:

]I:O\\ /OI_]: B HJO\ /OH &
H.0—Me"OHy | o | HO—Me—OH, | +H
1,07 o, m,0"  om,

A extensdo desta dissociacdo depende do anido associado ao metal e nas
caracteristicas fisicas e quimicas da solugdo. Além disso, propbs-se que, apos a
adicao de uma base em quantidade suficiente, a dissociacdo pode prosseguir para
produzir um ido negativo, tal como:
HZO\ /OH
H:O0—Me—0OH
S

< 1 il OH
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Convém notar que os compostos complexos atras indicados sdo conhecidos como
compostos de coordenagdo, que sao definidos como sendo um ido (ou atomo)
metdlico central ligado (por meio de ligagdes covalentes coordenadas) a um grupo de
ibes ou moléculas envolventes, designados como ligandos. Por exemplo, o hidréxido
de aluminio comporta-se como a seguir indicado em solugdes acidificadas e basicas

[8]:

Em acidos: Al(OH); (s) + 6H;0" (aq) < AI** (aq) + 6H:0 (I)

Em bases : Al(OH); (s) + OH (aq) « AI(OH)4
Assim, o Al(OH); dissolve-se na presenca de acido em excesso para formar AP
dissolvido. Na presenca de um excesso de hidroxido, o Al(OH); dissolve-se para
formar o ido aluminio, Al(OH), [8].
A sequéncia de reacgdes e eventos que ocorrem na coagulacdo e remocao de
particulas pode ser ilustrado esquematicamente, tal como se representa na figura 5.
Na zona 1 ndo se adicionou ainda coagulante em quantidade suficiente para
desestabilizar as particulas coloidais, embora possa ocorrer alguma reducao da carga
superficial devido & presenca de Fe®*. Na zona 2 as particulas coloidais ja estdo
destabilizadas pela adsor¢cdo de espécies hidroliticas mono e polinucleares e, se
flocularem e sedimentarem, a turvagao residual diminui tal como ilustrado. Na zona 3,
a medida que se adiciona mais coagulante, a carga superficial das particulas inverte-
se devido ao prolongamento da adsor¢do de espécies hidroliticas mono e
polinucleares; como as particulas coloidais possuem agora carga positiva, ndo podem
ser removidas por floculagdo pericinética. Se se continuar com a adicao de coagulante
atinge-se a zona 4, na qual se formam grandes quantidades de flocos associados a
hidroxido metélico. Ao sedimentarem, estes flocos capturam as particulas coloidais, e
a turvagao residual diminui tal como ilustrado [8].
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—d
[
(=}

Zona3 Zonad

Turvacao residual, %

Duose de coagulante

Figura 5 - Efeito da adi¢cdo continuada de um coagulante na desestabilizagao e floculagdo de particulas
coloidais [7]

A dose de coagulante necessaria para alcangar qualquer uma das zonas depende da
natureza das particulas coloidais, do pH, da temperatura da agua residual e do tempo
e velocidade de mistura entre o coagulante e a dgua residual; contudo, a presenca de
constituintes especificos (por exemplo matéria orgénica) pode também afectar a
dosagem de coagulante.

Para se compreender melhor a acgao dos idbes metalicos hidrolisados, € Gtil considerar
a solubilidade dos sais metalicos. A solubilidade das varias espécies de aluminio (lll) e
ferro (Ill) esta ilustrada nas figuras 6 (a) e 6 (b), respectivamente, nas quais se tragou
a variacdo do logaritmo da concentracdo molar com o pH. Estes diagramas foram
preparados considerando apenas espécies mononucleares. As linhas sélidas mostram
a concentragao total aproximada de aluminio e ferro apds a precipitacdo. Como se
verifica, a regido Optima para precipitacao de aluminio é o intervalo de pH entre 5 e 7,
com solubilidade minima a um pH proximo de 6,0; no caso do ferro, a gama de pH
mais adequada para precipitacao situa-se entre 7 e 9, com solubilidade minima a pH
perto do 8,0 [7].
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Cr = [Fe® + [FeOH24) + [Fe(OH)2Y] + [FelOH)3]
{b}

Figura 6 - Diagrama de solubilidade de aluminio (11) e ferro (Ill) [7]

2.3 Utilizacao de coagulantes para remocao de particulas em aguas
residuais de industrias de lacticinios

2.3.1 Coagulantes inorganicos

Na tabela 1 estdo resumidos os produtos quimicos inorganicos mais comuns neste
ambito e as suas principais caracteristicas.
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Tabela 1 - Produtos quimicos inorganicos comuns para coagulagao de aguas residuais

o ] Massa molecular .
Produto quimico Férmula Forma Concentracao
(g/mol)
Sulfato de aluminio | Aly(SO,);.18H;0 666.5 Liquido | 8,5% como Al,O;
A granel 17% como Al,O3
Cloreto de aluminio AICl; 133,3 Liuido
A granel
63-73% como
A granel Calo
Hidroxido de calcio Ca(OH), 56,1 como Ca0 P6 o5 390/
Suspensao 15-20%
Tricloreto de ferro FeCl; 162.2 Liquido 20% como Fe
’ A granel 20% como Fe
Sulfato férrico Fex(SO.)s 400 Granulado | 18,5% como Fe
Sulfato ferroso FeS0,.7H.0 278,1 Granulado | 20% como Fe
Aluminato de sodio NazAl,O4 163,9 Flocos | 46% como Al,O3

Estudos realizados com coagulantes inorganicos como o sulfato de aluminio e o
tricloreto de ferro, para tratamento de aguas residuais de industrias de lacticinios,
como referido na bibliografia consultada [9], mostraram que em geral o coagulante
com maior eficiéncia é o tricloreto de ferro na remogao de CQO, sélidos em suspensao
e na reducgao da cor [9]. O desempenho dos coagulantes é altamente dependente do
pH e das proprias dosagens destes. Com a dosagem dos coagulantes a aumentar, a
formacao de flocos seguida pela deposigao € sensivel em ambos os casos, a pH 6,5 e
8,0 como se pode observar na figura 7. A auséncia de coagulagao é observada em pH
4,0 para o sulfato de aluminio, para dosagens até 500 mg/L, acima desta dosagem
como se pode observar na figura 8, existe uma remocao de sélidos dissolvidos totais

apreciavel.
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Figura 7 - Variacéo dos sdlidos dissolvidos totais com a dosagem de tricloreto de ferro [9]
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Figura 8 - Variagdo dos sélidos dissolvidos totais com dosagem de sulfato de aluminio [9].
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Figura 9 - Efeito das dosagens de coagulante no pH do meio [9].
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2.3.2 Coagulantes poliméricos

Foram estudados coagulantes poliméricos sintéticos e concebidos para ter algumas
vantagens sobre o0s coagulantes inorganicos tal como demonstra bibliografia
consultada [10]. O caso do policloreto de aluminio (PCIA) é um dos coagulantes
poliméricos mais comummente usados no tratamento de &guas residuais das
industrias de lacticinios e, quando utilizado no tratamento dum efluente vindo duma
ETAR com um pH a rondar os 6,0, resulta na eliminacdo de 95% da turbidez, em
relacéo ao sulfato de aluminio e tricloreto de ferro.

Os coagulantes poliméricos envolvem a um menor de volume de lamas e a sua
eficacia ndo é muito dependente do pH do meio. O uso destes coagulantes é restrito
por causa da producdo de cloro e outros sub—produtos cuja presenca cause um
impacto adverso sobre a saude humana.

O acido alginico, também pertencente & categoria dos coagulantes poliméricos. E
referido no tratamento de efluentes lacteos, sendo testada a sua eficacia, néo
conduzindo, no entanto, a formacdo de nenhum floco na gama de pH considerada.
Embora o pH da agua tratada nao se altere muito com as dosagens, como acontece
com coagulantes inorganicos, para este caso o teor de solidos dissolvidos totais
aumenta com estas. O composto referido, acido alginico, apresenta uma massa
molecular elevada e em vez de actuar como coagulante pode levar ao aumento dos
solidos dissolvidos totais [10]. Foi, portanto, decidido ndo usar esses coagulantes
neste trabalho.

2.4 Eficiéncias de remocao de CQO e SST em aguas residuais de
industrias lacteas quando utilizados coagulantes inorganicos

2.4.1 Remocao de CQO

Bibliografia consultada [9] refere estudos de coagulacao/floculagdo realizados nos
quais se testam o sulfato de aluminio (SA) e tricloreto de ferro (TF), com o intuito de
observar a percentagem de remogao de CQO e percentagem de volume de lamas
produzido, variando o pH e as dosagens dos coagulantes. Esses resultados podem
ser observados nas figuras 10 e 11.
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No caso do SA a remogao de CQO é mais eficaz numa gama de pH entre 6,5 e 7,5;
qguanto ao TF a gama éptima de pH para a remogéao de CQO situa-se entre os 6,5 e
8,5, para uma dosagem de coagulante de 800 mg/L, como é observavel na figura 10

A inter-relacdo entre pH/dosagem de coagulante e volume de lamas é ilustrada na
figura 11, onde se pode observar que para qualquer dosagem de coagulante/pH o SA
apresenta um volume de lamas muito menor que o TF. O pH 6ptimo para um menor
volume de lamas situa-se entre os 7 e 7,5, com uma dosagem de coagulante de 400
mg/L, sendo que a maior remocdao de CQO é conseguida para uma dosagem
decoagulante de 800 mg/L [9].

50
45
40
35
% de remogio de CQO a0
25
20
15
10
5
0

50

e 400 mgfl —m— 600 mg/l
45 | __800mgll  —e— 1000 mg/l
40 | —o— 1200 mgii

35
30
25
20
15
10

5 4
0

;“}\

% de remogio de CQO

b

23 45 6 7 8 9101112

faH

Figura 10 — Efeitos do pH e da dosagem de coagulante na remogao de CQO para diferentes dosagens de
coagulante. (A) Sulfato de Aluminio (B) Tricloreto de Ferro [9]
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Figura 11 - Percentagem de volume de lamas versus pH em diferentes doses de coagulante. (A) Sulfato

de Aluminio (B) Tricloreto de Ferro [9]

2.4.2 Remocao de SST

A figura 12 mostra que a remog¢ao de sélidos em suspensao € maxima para valores de

pH entre 6 e 8, em que o TF para o pH referido apresenta uma remog¢ao de SST mais

elevada de que o SA, para uma dosagem de coagulante de 800 mg/L. E também

observavel na figura 12, que o efeito da dosagem de coagulante na remocao de SST é

mais significativo que os efeitos de pH, sobretudo nas dosagens éptimas [9].
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Figura 12 - Efeitos do pH e dosagens de coagulante na remocéo de sélidos suspensos totais. (A) Sulfato

de Aluminio (B) o Tricloreto de Ferro [9]
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2.5 Algumas técnicas de remocao das particulas coloidais presentes
has aguas residuais

Na tabela 2 apresentam-se algumas técnicas utilizadas na reducdo de particulas

coloidais presentes nas aguas residuais.

Tabela 2 — Técnicas para a redugao de particulas coloidais presentes em aguas residuais

Técnica

Resultados obtidos

Referencias

Flotacao

Quando aplicada a técnica de flotagdo no tratamento de
efluentes lacteos consegue-se uma remocdao da CQO do

material em suspensao de 60%.

10

Osmose
inversa

Utilizando a técnica de osmose inversa, consegue-se a remogao
de alguns contaminantes da aguas, tais como: aluminio 88 -
99%; amoniaco 86 - 92%; cromio 96 - 98%:; cianetos 92 - 98%,;
zinco 94 - 97%; cadmio 98 - 99%; manganésio 96 - 98%; cobre
95 99%; chumbo 96 - 98%; prata 86 - 98%; radioactividade 87 -
90%; ferro 98 - 99%; pesticidas 99 - 100%; bactérias e virus 99 -
100%.

11

Permuta

idnica

Este processo é aplicado muitas vezes na remogao da CQO em
lixiviados vindos de um tratamento aerébio. O sucesso da
permuta i6nica esta dependente do tipo de matéria organica
presente nos lixiviados e do tipo de resina utilizado. Maus
resultados tém sido obtidos em lixiviados vindos de aterros
recentes devido a presenca de compostos organicos de baixo
peso molecular. Regra geral os ibes mais dificeis de remover
sdo os menos reactivos ou seja K, Na, Ca e Mg, no entanto a

remoc¢ao ronda os 95%.

12
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3 Adsorcao

A adsorcao € um fenémeno fisico-quimico onde um componente duma fase gasosa ou
liquida é transferido para uma fase sélida. S&do chamados adsorvatos aos
componentes que se unem a superficie, enquanto que a fase sélida que retém este
adsorvato é chamada de adsorvente. A migragao dos adsorvatos de uma fase para a
outra tem como justificacdo a diferenga de concentragdes entre o seio do fluido e a
superficie do adsorvente.
Usualmente este processo realiza-se de modo continuo, sendo o adsorvente
constituido por particulas que sdao empacotadas num leito fixo por onde passa
continuamente a fase fluida, até que ndo se observe mais transferéncia de massa.
Também pode ser realizado em batch, sendo o adsorvente colocado em contacto com
a fase fluida durante um tempo estabelecido, de forma a ndo se verificar mais
transferéncia de massa.
Como o adsorvato se concentra na superficie do adsorvente, conclui-se que quanto
maior for a area superficial, maior sera a eficiéncia da adsorgéo, o que justifica que os
adsorventes mais usuais sejam solidos porosos.
Segundo Leetman, a adsorcdo de moléculas pode ser representada como uma
reacgao quimica [13]:

A+tB & AB
sendo A o adsorvato, B o adsorvente e AB é o composto adsorvido na fase sélida. Os
compostos permanecem adsorvidos na superficie do adsorvente pela ac¢do de
diversos tipos de forgas quimicas, tais como ligagbes de hidrogénio, interacgdes
dipolo-dipolo ou forgas Van-der-Walls.
Podem existir dois tipos de adsorcdo: a adsorgdo fisica e a adsorgdao quimica,
podendo, no entanto, ocorrerem simultaneamente.
A adsorgao fisica ocorre devido a uma diferenca de energias e/ou forgcas de Van der
Walls, cujo efeito é “prender” fisicamente as moléculas a superficie do adsorvente,
sendo de natureza puramente electrostatica. Este tipo de adsorcdo é sempre
reversivel e exotérmica. O equilibrio estabelece-se rapidamente, a menos que ocorra a
difusdo através de uma estrutura porosa.
A adsor¢do quimica corresponde a uma interaccdo quimica, na qual se verifica

alteracao electrénica, ou seja, alteragdo ou deformacéo parcial das orbitais de valéncia
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do sélido e das moléculas, de modo similar a uma reaccao quimica. De salientar, que
a adsorcao quimica é exotérmica e reversivel e a sua entalpia é muito maior que a da

adsorgao fisica [13].

3.1 Adsorgao com carvao activado granulado

O carvao activado possui a capacidade de adsorver nas suas superficies fissuradas e
porosas substancias que se encontram dissolvidas. E normalmente usado para
remover contaminantes organicos, mas consegue também remover eficazmente
muitos contaminantes inorganicos, tais como radon—222, mercurio e outros metais
toxicos. No entanto, uma limitagcdo importante € o facto de ndo conseguir remover em
grande extensao trihalometanos.

Na eventualidade da estrutura interna do carvao ficar saturada com adsorvatos é
necessario proceder a sua regeneragao, por meios quimicos ou térmicos, que

removem ou destroem os compostos adsorvidos [14].

3.2 Propriedades do carvao activado

O carvao micro poroso pertence a uma classe de materiais importante, conhecidos
como carvao activado, tendo inUmeras aplicagdes, o que se reflecte na necessidade
de producéao deste material em larga escala (aproximadamente 400.000 ton/ano) [14].
O carvao activado é utilizado como adsorvente, catalisador ou suporte para
catalisador. No tratamento de efluentes é usado na adsor¢ao em fase liquida.

As propriedades do carvao activado dependem das estruturas porosas e dos grupos
quimicos presentes na sua superficie, sendo as propriedades fisicas da superficie
descritas pela area superficial especifica e pela porosidade, enquanto que as
propriedades quimicas dependem da presenga ou auséncia de grupos &cidos ou
béasicos sobre a sua superficie.

O carvao activado € considerado um permutador ionico natural, sendo esta
propriedade enriquecida pela activagao quimica. A superficie deste tanto pode possuir
cargas negativa (aniénicas) como cargas positivas (catiénicas) para atrair ides livres
em solugao ou suspensdo. Quando tratado com uma base incrementara a capacidade

do carvao para a troca com anides [14].
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3.3 Equilibrios de adsorcao

3.3.1 Isotérmicas de adsorcao

Uma das caracteristicas mais importantes dum adsorvente é a quantidade de
substancia que pode ser acumulada ou retida na superficie do mesmo.

Uma maneira de descrever esta acumulacao é expressar a quantidade de substancia
adsorvida (ge) em fungdo da quantidade de adsorvente em solucdo (Ce). O
procedimento experimental para avaliar quantitativamente a adsor¢cdo é bastante
simples, bastando colocar diferentes massas de sélido adsorvente em contacto com a
solugdo que contém a substancia a ser adsorvida, até que o equilibrio seja atingido.
Esta distribuicao é determinada a temperatura constante e é geralmente referida como
Isotérmica de Adsorgdo, podendo ser representada graficamente. As isotérmicas de
adsorgao podem apresentar varias formas, fornecendo informagéo importante sobre o
processo de adsorgao. Elas mostram a relagado de equilibrio entre a concentragédo na
fase fluida e a concentragdo nas particulas adsorventes a uma determinada
temperatura.

A quantidade de adsorvato por unidade de massa de material adsorvente (q.) €
calculada de acordo com a seguinte relagédo [15]:

_ (1]
_ (Co—Ce) .

9% m

As isotérmicas de adsor¢cao sdo normalmente desenvolvidas para avaliar a capacidade
de adsorgcdo do carvao activado para determinado adsorvente. Pode-se entao dizer
que do ponto de vista experimental constituem informagédo importante para a escolha
do melhor carvao activado a utilizar.

Os principais modelos matematicos para sistemas sélido — liquido séo os seguintes:

Modelo de Langmuir: baseado em algumas consideragdes tedricas relevantes:
assume que as superficies sdo homogéneas, isto &, todos os locais activos do
adsorvente tém igual afinidade para o adsorvato e, por consequéncia a adsorgado num
local ndo afectara a adsorgao noutro. A isotérmica de Langmuir € definida a partir da
seguinte expressao:
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_qmiixXbXCe
- 1+b+C, 2]

Ue

que linearizada apresenta a seguinte forma:

T 3]

Qg Omax*b  dmax

Modelo de Freudlinch: descreve com precisdo os dados dos ensaios de
adsorcdo na sua maioria em sistemas aquosos, além de descrever o equilibrio em
superficies heterogéneas. A equacdo da isotérmica de Freundlich apresenta a
seguinte forma:

1 [4]
qe = Kgg X CS

que linearizada se exprime pela equagéo:

1 5]
logq. = logK_ 4 + Hlog{:e

Através das equagbes 3 e 5 é possivel o célculo da quantidade de contaminante na
fase solida (g, mg/Q).

3.4 Importancia do processo de adsorcao no tratamento de polimento
de efluentes

Os processos de adsorcao com carvao activado sdo de extrema importancia no
tratamento de polimento de efluentes cujos contaminantes sdo persistentes ao
tratamento bioldgico ou fisico-quimico, como por exemplo os efluentes provenientes
de industria téxtil. Este tipo de industrias geram grandes quantidades de efluentes,
sendo constituidos na sua maioria por corantes, que sdo compostos aromaticos,
podendo ser toxicos e apresentam uma cinética de degradacdo muito lenta quando
utilizados os processos biolégicos convencionais. Tem-se assistido a uma procura
continua de solugbes alternativas e viaveis, em termos de custo, tempo e eficiéncia

dos processos existentes de tratamento destas aguas residuais.
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A adsorcao surge assim como tratamento de afinacdo de efluentes da industria de

lacticinios.
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4 Ensaios de Coagulacao/floculacao

Para a realizacao dos ensaios de coagulacao/floculagéo foram utilizadas amostras de
efluente da industria de lacticinios recolhidas em dias diferentes: efluente A
(15/03/2010); efluente B (22/04/2010); efluente C (22/05/2010) e efluente D
(25/06/2010), sendo esta amostragem da responsabilidade da empresa.

4.1 Delineamento experimental do processo de coagulacao/floculacao

O processo de coagulagao/floculacéo foi avaliado em termos de tipo de coagulante,
dose de coagulante e floculante, adicdo de polielectrdlitos, tempo de sedimentacao e
gama éptima de pH para que o coagulante actue com uma boa eficiéncia.

O processo de tratamento ensaiado, a nivel de bancada, visou a maximizacao da
remogao de matéria organica (quantificada indirectamente pela CQO), de remogéao do
fosforo (método do acido ascérbico) e da remogdo das particulas em suspensao
(quantificada pela turvagao).

O estudo de tratabilidade envolveu os seguintes coagulantes sob a forma de solugéao
aquosa: hidréxido de calcio comercial 50 g/L; sulfato de aluminio puro 100 g/L e
tricloreto de ferro puro 100 g/L. O ajuste de pH, quando aplicavel, foi efectuado com
uma solugéo de hidréxido de sodio 40 g/L.

Procedeu-se a seleccdo do melhor coagulante (entre os trés testados), atendendo a

razao (eficiéncia de remocao / custo).

4.1.1 Procedimento de jar — test

A metodologia utilizada no processo de coagulagao/floculagdo das aguas residuais de
industrias lacteas foi a do jar—test. As amostras, com um volume de 500 ml foram
colocadas sobre uma placa de agitacéo (figura 13) com velocidade do rotor no maximo
(400rpm), para que o coagulante quando adicionado seja disperso de forma
praticamente instantanea.

Inicialmente a dosagem de coagulante foi constante, fazendo variar o pH, com o
objectivo de encontrar a gama éptima de pH’s.

ApG6s a adicao de coagulante, foi realizada uma agitacao rapida, afim de promover a

mistura, durante um periodo de tempo de, aproximadamente, um minuto.

IDIT / ISEP Pagina 25



Estudo da tratabilidade laboratorial e optimizacao experimental do tratamento de | 2010
aguas residuais industrias lacteas

Como a clarificacéo do efluente € um critério de interesse, apds cessar a agitacao,
fixou-se um tempo para que a sedimentacao ocorresse, ao fim do qual é colhida uma
amostra de sobrenadante. Posteriormente, estas amostras sdo analisadas segundo
o(s) critério(s) de qualidade mais adequado(s), por exemplo, turbidez residual, cor,
fosforo, CQO.

Na figura 13 é representado o equipamento onde foram realizados os ensaios de

coagulagao/floculacao.

Figura 13 - Equipamento para realizagio da coagulagéo — floculagdo em laboratério

4.1.2 Produtos quimicos utilizados

Os produtos quimicos utilizados como coagulantes neste trabalho experimental foram:

= Sulfato de aluminio puro, em solugdo aquosa 100 g/L

= Hidroxido de célcio comercial, em suspensao aquosa 50 g/L
= Tricloreto de ferro puro, em solugcdo aquosa 100 g/L

» Hidroxido de s6dio, em solugao aquosa 40 mg/L
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4.1.3 Material/equipamentos utilizados

O material/equipamentos utilizados neste trabalho experimental foram:

= Medidor de pH de marca WTW com eléctrodo Sentix e respectivo suporte
= Balanca electrénica Sartorius

= Agitador magnético Hanna Instruments

= Cron6metro

= Barras magnéticas

= Capsulas de pesagem

= Provetas de 100 mL e 200 mL

= Frascos de plastico de 50 mL

= Funil

= Pipetas graduadas de vidro, classes A ou AS, de 5, 10, 20 e 50 mL
= Goblés de vidro de 250 mL

= Balbes volumétricos de 50 e 100 mL

4.1.4 Parametros analiticos em estudo

Os parametros analiticos em estudo foram a caréncia quimica de oxigénio (CQO),
fésforo total (PTO) e turvagao, tendo sido determinados na agua residual antes do
tratamento e nos sobrenadantes dos ensaios de coagulagao/floculacéo, recorrendo
aos servicos do LAE — Laboratério de Aguas e Efluentes do IDIT (O LAE possui
acreditacado para a determinagdo do CQO e turvacado de acordo com a norma ISO
17025; em relacdo a analise do PTO, este laboratério ndo possui acreditagdo, sendo
as amostras enviadas para um laboratério acreditado nesse tipo de anadlises). Os
procedimentos analiticos sequem o Standard Methods for the Examination of Water
and Wastewater, 21 2 Edicdo (CQO - 5220 D; PTO — 4500 PE e Turvacdo — 2130 B).
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4.1.5 Procedimento experimental ensaios de coagulacao/floculacao

Os ensaios foram executados de acordo com os seguintes procedimentos:

e Teste com solucao de hidroxido de calcio (50 g/l)

Medir 500 mL da amostra para um goblé;

agitar a solucdo de hidréxido de calcio, para que esta fique
homogeneizada e adicionar um volume definido ao goblé onde se
encontra a amostra de efluente;

deixar cerca de 30 minutos a solugéo de hidroxido de célcio a reagir
com o efluente, onde cerca de 1minuto dessa agitacao é feita de forma
rapida(400rpm) e 29minutos de agitacao lenta (250rpm), ( a cinética da
reaccgao € lenta);

desligar a agitacao e esperar 50 minutos;

registar o volume de lamas, assim como o pH final;

retirar o sobrenadante para frascos de 50 mL e analisa-lo em termos de
CQO, PTO e turvagao, sem recorrer a qualquer filtracdo do liquido
sobrenadante.

repetir o procedimento utilizando outros volumes de coagulante.

= Teste com solucao de sulfato de aluminio (100 g/L)

Medir 500 mL da amostra para um goblé;

registar o valor do pH da amostra e, caso necessario, corrigir para a
gama entre 7 e 7,5 com uma solucao de hidroxido de sédio 40 mg/L;
agitar a solucdo de sulfato de aluminio, para que esta fique
homogeneizada e adicionar um volume definido ao goblé onde se
encontra a amostra de efluente;

apds a adicao de sulfato de aluminio corrigir o pH da amostra com
hidroxido de sédio até que o pH esteja compreendido entre 7 e 7,5;
deixar em agitagdo durante 10 minutos, onde 1minutos dessa agitacao
é feita de modo rapido(400rpm) e 9minutos lentamente(250rpm) (0
sulfato de aluminio precipita mais rapidamente que o hidréxido de calcio
uma vez que a cinética de reac¢ao mais rapida);

deixar sedimentar durante 50 minutos;

registar o volume de lamas, assim como o pH final;
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= retirar o sobrenadante para frascos de 50 mL e analisa-lo em termos de
CQO, PTO e turvagado, sem recorrer a qualquer filtracdo do liquido
sobrenadante;

= repetir o procedimento utilizando outros volumes de coagulante.

= Teste com tricloreto de ferro (100 g/L)

= Medir 500 mL da amostra para um goblé;

= registar o valor do pH da amostra e, caso necessario, corrigir para a
gama entre 7 e 7,5 com uma solucao de hidroxido de sédio 40 mg/L;

= Qagitar a solucdo de tricloreto de ferro, para que esta fique
homogeneizada e adicionar um volume definido ao goblé onde se
encontra a amostra de efluente;

* apo6s a adicao de tricloreto de ferro corrigir o pH da amostra com a
solugao de hidroxido de sédio até que o pH esteja compreendido entre
7e7,5;

= deixar em agitacdo durante 10 minutos, onde 1minutos dessa agitagao
é feita de modo rapido(400rpm) e 9minutos lentamente(250rpm) (0
tricloreto de ferro precipita mais rapidamente que o hidroxido de calcio
uma vez que a cinética de reac¢ao mais rapida);

= deixar sedimentar durante 50 minutos;

= registar o volume de lamas, assim como o pH final;

= retirar o sobrenadante para frascos de 50 mL e analisa-lo em termos de
CQO, PTO e turvagado, sem recorrer a qualquer filtracdo do liquido
sobrenadante;

= repetir o procedimento utilizando outros volumes de coagulante.

4.2 Resultados e discussao dos ensaios de coagulacao/floculacao

Na presente seccao procede-se a analise e discussao dos resultados obtidos nos
ensaios de coagulagao/floculagao com aguas residuais de industrias lacteas. Estas
aguas residuais provém dum tratamento bioldgico.
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4.3 Remocao de CQO obtida usando TF, HC e SA como coagulantes

Nesta secgdo vao ser apresentados os valores da CQO dos sobrenadantes
resultantes dos diferentes ensaios de coagulagéo/floculacao.
Na tabela 3 apresentam-se os valores da CQO das amostras de efluentes (A, B, C e

D) antes de serem submetidos ao tratamento de coagulacao/floculagao.

Tabela 3 - Valores da CQO nas diferentes amostras de efluente

Efluente | CQO (mg O,/L)
A 500
B 1400
C 12300
D 340

Como se pode observar na tabela 3, o efluente ndo apresentou caracteristicas
constantes ao nivel de CQO nas quatro recolhas efectuadas, o que tornou mais
complexa a sua tratabilidade.

Os melhores valores da CQO obtidos para cada um dos efluentes apds adigdo de
diferentes dosagens de coagulantes (tricloreto de ferro, TF, e hidréxido de calcio, HC)
estdo apresentados nas figuras 14 e 15, podendo ser consultados no anexo A.

CQO dos efluentes em funcao da dosagem de TF
1500
1400 A N + Efluente &,
1300 A CQO inicial -
1200 500 g O2IL
~ 1100
"c‘)& 1000 mEfluente B
COo inicial =
E’ ggg - 1400 mg O2/L
Q | m— |
o 700 | | ACfluente C
o 600 CQO inicial =
500 12300 ma O2/L
400 Y
300 < & ® Efluente D
200 CO nicial =
100 340 mg O
0 T T T T T T T T T
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4 45 5
Dosagem (g/L)

Figura 14 - Variagcao da CQO com a dosagem de TF, para os diferentes efluentes (A, B, C e D)
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Depois da analise da figura 14, verifica-se que, utilizando o TF como coagulante, e na
gama de dosagens estudadas, para o efluente A conseguiu-se um valor de CQO final
minimo de 280 mg O./L com uma dosagem de 3,5 g/L (aumentar a dosagem de
coagulante para 4,5 g/L ndo conduz a melhores resultados). Relativamente ao efluente
B a melhor dosagem foi de 3 g/L, obtendo-se uma CQO de 650 mg O,/L. Quanto ao
efluente C, o menor valor da CQO obtido € de 1300 mg O,/L conseguido com uma
dosagem de 4 g/L. Por ultimo, no que diz respeito ao efluente D, com uma dosagem
de 1 g/L, menor valor ensaiado, obteve-se também o menor valor de CQO, 125 mg
O./L. S6 o efluente D é que cumpre com o VLE (150 mg O./L), apresentando os

restantes efluentes valores superiores

A figura 15 mostra a variacdo dos melhores resultados relativamente a CQO nos
diferentes efluentes quando se utiliza como coagulante o HC e se faz variar a sua
dosagem. No que diz respeito ao efluente A com uma dosagem de 1,2 g/L obteve-se
uma CQO de 300 mg O./L. Quanto ao efluente B o valor minimo da CQO conseguido
foi de 950 mg O,/L para uma dosagem de 4 g/L. No efluente C com uma dosagem de
1,5 g/L consegue-se obter o valor de CQO de 2600 mg O./L. Por ultimo, no efluente D,
o valor da CQO mais baixo alcangado, 140 mg O./L, foi conseguido para uma
dosagem de 1g/L. S6 o efluente D apresenta valores inferiores ao VLE.

CQO dos efluentes em fungao da dosagem de HC

3000
2800 yy +Efluente A
CQO inicial =
2600 & 5C0 mg 02/
2400
Q 2200 BFfiente B
o“ 2000 O inicial =
o 1800 1400 mg D20
£ 1600
8 1400 4 Efluente C
00 inical =
O 1200 ] 12300 mg
1000 | 2L
800
®Cfuente D
600 CQO inicial =
400 = * e * * 340 mg 02/
200 * & ©
0 1 1 1 1 1 1 1 1
0 0,5 1 1,5 2 25 3 3,5 4 45

Dosagem(g/L)

Figura 15 - Variagcao da CQO com a dosagem de HC, para os diferentes efluentes (A, B, C e D)
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Comparando os coagulantes utilizados nos ensaios representados nas figuras 14 e 15,
TF e HC respectivamente, o TF foi aquele que conduziu a melhores resultados na
reducédo da CQO.

A grande discrepancia de resultados obtidos nos diferentes ensaios dever-se-a,
certamente, a grande variabilidade de caracteristicas das amostras de efluente em
estudo (relativamente a CQO este facto podera ser comprovado pela analise da tabela
3), 0 que se compreende facilmente por se tratar de um efluente real. Também por
isso a gama de dosagens dos dois coagulantes utilizada nos ensaios foi diferente.

> Comparacao entre as percentagens de remocao de CQO, utilizando
TF, HC e SA como coagulantes

Nas figuras 16, 17, 18 e 19 é apresentada a percentagem de remocao de CQO para

os diferentes efluentes, utilizando como coagulantes o TF e HC, na gama de dosagens

ensaiada.
Efluente A utilizando TF e HC como coagulantes
50
+ Efluente tratado
com TF

45
(=] 2
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(] BEflucnte tratado
o 40 | L < com HC
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‘S 35 u =
©
g
; 30
he] L
=

25 m

20
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Figura 16 - Percentagem de remocéao de CQO para o efluente A, utilizando TF e HC como coagulantes
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Figura 17 - Percentagem de remoc¢éao de CQO para o efluente b, utilizando TF e HC como coagulantes

Efluente C utlizando TF e HC como coagulantes
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Figura 18 - Percentagem de remogéo de CQO para o efluente C, utilizando TF e HC como coagulantes
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Efluente D utilizando TF e HC como coagulantes
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Figura 19 - Percentagem de remoc¢éao de CQO para o efluente A, utilizando TF e HC como coagulantes

Ap6s andlise das figuras 16, 17, 18 e 19 pode-se concluir, que o coagulante que
apresentou melhores resultados na remocao de CQO foi o TF, para todas as amostras
de efluente ensaiadas.
Também é possivel concluir, para as dosagens de coagulantes estudadas, que:
v" no que diz respeito ao efluente A, a maior percentagem de remogao obtida
para o TF foi de 44% e para o HC de 40%;
v' quanto ao efluente B, a maior percentagem de remocao alcangada para o TF
foi de 53,6%, enquanto que com o HC foi de 32,1%;
v relativamente ao efluente C, a maior percentagem de remogao obtida foi de
89% usando o TF, enquanto que com o HC foi de 79%;
v'a maior percentagem de remogao para o efluente D foi de TF foi de 63,2%,

enquanto que com o HC foi de 58,8%.

O SA foi utilizado como coagulante no estudo do tratamento dos efluentes A e D, de
forma mais aprofundada. A razdo por ser s6 empregue nestes efluentes deve-se ao
facto das remocbes obtidas, para o parametro em estudo (CQO), nos restantes
efluentes, serem menores do que quando utilizado como coagulantes o TF e HC.
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A figura 20 mostra a variagdo da CQO com a dosagem de coagulante para os
efluentes A, B e D, utilizando como coagulante o SA.

CQO do efluente em funcao da dosagem de SA

1600
+Efluente A
1400 CQC inicial =
500 mg O/L
1200
-y mEfluente C
6«1 000 CQC inicial =
=)} 340 mg O/L
£ 800
(o] Efluente B
o 600 CQC inicial =
o 1400 myg 02/
400 4 * *
200 m - n
D 1 1 1 1 1
0,5 1 1,5 2 2.5 3 35

Dosagemg/L

Figura 20 - Variagao da CQO com a dosagem de SA, para os fluentes A,Be D

Relativamente ao efluente A com uma dosagem de 3 g/L obteve-se uma CQO de 360
mg O./L, superior ao VLE. Quanto ao efluente D o valor minimo da CQO conseguido
foi de 120 mg O./L para uma dosagem de 2 g/L. Tanto no efluente B como no efluente
C a remocao de CQO foi quase nula, sendo que para o efluente D os valores nao
estado apresentados na figura 20 pois iriam ficar de dificil interpretacgéo.

Comparando as figuras 14, 15 e 20, verifica-se que o SA apresenta-se como pior
coagulante entre os trés testados, para as amostras que apresentam CQO elevado
enquanto que com amostras cujos valores de CQO sao baixos apresenta uma maior
eficacia que os restantes coagulantes.

Na figura 21 é apresentada a percentagem de remogédo da CQO conseguida para os
efluentes A, B e D, em funcdo da dosagem de SA. Para o efluente C, como as
remocoes eram tdo baixas nao foram ilustradas na figura pois iria ficar de dificil

percepgao.
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Figura 21 - Variagdo da % de remogao de CQO com a dosagem de SA, para os efluentes A e D.

A maior percentagem de remocéao para o efluente A foi de 28%, no efluente B foi de
14,3% e para o efluente D foi de 64,7%, utilizando SA como coagulante. Para o
efluente D, comparando as remogdes de CQO obtidas quando se utiliza TF e HC,
observa-se que o SA conduz a uma percentagem de remocao da CQO superior a
obtida com estes coagulantes, visto este efluente apresentar um valor de CQO mais
baixo (tabela 3).

Nos restantes efluentes (A, B e C) o coagulante que conduziu a maiores remogdes foi
o TF seguido pelo HC.

> Comparacao do volume de lamas obtido utilizando TF, HC e SA
como coagulantes

Nas figuras 22, 23, 24 e 25 é apresentado o volume de lamas em fung¢édo da dosagem
de TF, HC e SA.
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Figura 22 - Volume de lamas quando utilizados como coagulantes TF,HC e SA, no efluente A
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Figura 23 - Volume de lamas quando utilizados como coagulantes TF e HC, no efluente B.
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Figura 24 - Volume de lamas obtido quando utilizados como coagulantes TF e HC, no efluente C.

=
[
(=1

=
=
=}

60

40

20

Volume delamas (mL/0,5L)

Volume de lamas, no efluente D, usando TF, HC e SA como
coagulantes

¢ =fluente tratado com

TF
& B =fluente tratado com
HC
. =flucnte tratado com
SA
| [ | ]
0,5 1 1,5 2 2,5 3 35

Dosagem (g/L)

Figura 25 - Volume de lamas obtidouando utilizados como coagulantes TF,HC e SA, no efluente D.

Para as maiores remogbes de CQO, obtidas pelas diferentes dosagens de

coagulantes, pode concluir-se, pela andlise das figuras 22, 23, 24 e 25, que o HC

apresentou menor volume de lamas, seguido do TF e por dltimo o SA, para um

periodo de sedimentagéo de 50 minutos.
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4.4 Remocao de fésforo total obtida usando TF, HC e SA como

coagulantes

Nesta seccdo vao ser apresentados os valores do fosforo total dos sobrenadantes
resultantes dos diferentes ensaios de coagulagao/floculacao.

Na tabela 5 apresentam-se os valores do fosforo total das amostras de efluentes (A, B,
C e D) antes de serem submetidos ao tratamento de coagulagao/floculagao.

Tabela 4 - Variagéo do fosforo total nos diferentes efluentes

Efluente | Fésforo total (mg P/L)
A 32
B 120
C 87
D 33

Como se pode observar na tabela 5 o efluente ao longo das recolhas efectuadas nao
apresentou caracteristicas constantes ao nivel de fésforo total, variando de recolha
para recolha, o que tornou mais complexa a sua tratabilidade.

Os melhores valores de fésforo total alcancados para cada um dos efluentes apds
adicao de diferentes dosagens de coagulantes (tricloreto de ferro, TF, e hidroxido de
célcio, HC) estdo apresentados nas figuras 26 e 27, podendo ser consultados no

anexoB.
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Figura 26 - Variagao do teor em fosforo total com a dosagem de TF, para os diferentes efluentes (A, B, C
e D)
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Depois da analise da figura 26, verifica-se que, utilizando o TF como coagulante, e na
gama de dosagens estudadas, para o efluente A conseguiu-se um valor de fosforo
total final minimo de 0,003 mg P/L com uma dosagem de 4,5 g/L. Relativamente ao
efluente B a melhor dosagem foi de 3 g/L, obtendo-se um valor de fésforo total de 0,14
mg P/L. Quanto ao efluente C, o menor valor de fésforo total obtido é de 0,10 mg P/L
conseguido com uma dosagem de 4 g/L. Por ultimo, no que diz respeito ao efluente D,
com uma dosagem de 3 g/L, obteve-se o menor valor de fosforo total, 0,01 mg P/L. Em
relacdo a este parametro (fésforo total) todos os efluentes respeitam o VLE (10 mg
P/L).

A figura 27 mostra os melhores resultados obtidos para o fosforo total nos diferentes
efluentes quando se utiliza como coagulante o HC e se faz variar a sua dosagem. No
que diz respeito ao efluente A com uma dosagem de 1,9 g/L obteve-se um valor
minimo de fésforo total de 0,21 mg P/L. Quanto ao efluente B o valor minimo de
fésforo total conseguido foi de 0,18 mg P/L para uma dosagem de 4 g/L. No efluente C
com uma dosagem de 3 g/L consegue-se obter o valor de fésforo total de 4,5 mg P/L.
Por ultimo, no efluente D, o valor de fésforo total mais baixo alcangado, 0,35 mg PI/L,
foi conseguido para uma dosagem de 1,5 g/L. Em relacdo a este parametro (fésforo
total) todos os efluentes respeitam o VLE (10 mg P/L).

Fosforo dos efluentes em fungéo da dosagem de HC

«

A * =fluente A fosforo
45 & -ofal inicial = 32
g FPL
4
= 3.5 m=flugnte B fosforo
o “otal inicial = 120
g’ 3 g PiL
°
s 25 4 =fluente C fésforo
7, “otal inicial = 87
-IE 2 g P
1,5
=flugnte D fosforo
1 olalinicial = 33
. mng P/L
0,5 o~
* TS * u n
0 0,5 1 15 2 2,5 3 3,5 4 45
Dosagem (g/L)

Figura 27 - Variagéao do teor em fésforo total com a dosagem de HC, para os diferentes efluentes (A, B, C
e D).
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Comparando os coagulantes utilizados nos ensaios representados nas figuras 26 e 27,
TF e HC respectivamente, o TF foi aquele que conduziu a melhores resultados na

reducao de fésforo total.

A grande discrepancia de resultados obtidos nos diferentes ensaios dever-se-a,
certamente, a grande variabilidade de caracteristicas das amostras de efluente em
estudo (relativamente ao fosforo total este facto podera ser comprovado pela anélise
da tabela 4), o que se compreende facilmente por se tratar de um efluente real.
Também por isso a gama de dosagens dos dois coagulantes utilizada nos ensaios foi

diferente.

> Comparacao entre as percentagens de remocao de fosforo total,
utilizando TF, HC e SA como coagulantes

Nas figuras 28, 29, 30 e 31 é apresentada a percentagem de remoc¢ao de fésforo total
nos diferentes efluentes, utilizando como coagulantes TF e HC, na gama de dosagens

ensaiada.

Remocao de fosforo total, no efluente A, usando TF e HC como
coagulantes
® 100 L 4 $ ¢
° [ | » BN +Efluente tratado
‘5 98 comTF
‘% . mEfluente tratado
-e 94 comHC
4
T 92
®
o 90 L
o
E 88
o
o 86
3 ]
e 84
0 05 1 15 2 25 3 35 4 45 5 55
Dosagem (g/L)

Figura 28 - Percentagem de remocéao de fosforo total no efluente A quando utilizados como coagulantes
TF e HC
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% de remocgao de fosforo total

Remocao de fosforo total, no efluente B, usando TF e HC como

100
99,8

!

99,6
99,4
99,2

99

98,8

coagulantes

+ Efluente tratado
comTF

m Efluente tratado
comHC

1,6 2 25 3 3,5 4 45

1 1

Dosagem (g/L)

Figura 29 - Percentagem da remocéo de fosforo total no efluente B quando utilizados como coagulantes

TFe HC

% de remocao de fosforo total

Remocao de fosforo total, no efluente C, usando TF e HC como

99,5
99
98,5
98
97,5
97
96,5
96
95,5
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94,5

coagulantes
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B Efluente tratadc
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Figura 30 - Percentagem da remocéao de fosforo total no efluente C quando utilizados como coagulantes

TF e HC.
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Remocao de fosforo total, no efluente D, usando TF e HC como
coagulantes
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Figura 31 - Percentagem da remocéao de fosforo total no efluente D quando utilizados como coagulantes
TF e HC.

Apds andlise das figuras 28, 29, 30 e 31 pode-se concluir, que o coagulante que
apresentou melhores resultados na remocao de fésforo total foi o TF, para todos as
amostras de efluente ensaiadas.
Também é possivel concluir, para as dosagens de coagulantes estudadas, que:
v' no que diz respeito ao efluente A, a maior percentagem de remocdo obtida
para o TF foi de 99,9% e para o HC de 99%;
v' quanto ao efluente B, a maior percentagem de remocao alcangada para o TF
foi de 99%, a mesma alcancada pelo HC;
v relativamente ao efluente C, a maior percentagem de remocgao obtida foi de
99% usando o TF, enquanto que com o HC foi de 95%;
v/ a maior percentagem de remocao para o efluente D foi de TF foi de 99,9%,
enquanto que com o HC foi de 98,8%.

O SA foi utilizado como coagulante no estudo do tratamento dos efluentes A e D. A
razao por ser s6 empregue nestes efluentes deve-se ao facto das remocgdes obtidas,
para o parametro em estudo (fésforo total), nos restantes efluentes, serem menores do
que quando utilizado como coagulantes o TF e HC.

A figura 32 mostra a variagao de fésforo total com a dosagem de coagulante para os
efluentes A e D, utilizando como coagulante o SA.
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Fosforo dos efluentes em funcao da dosagem de SA

0.85 ¢ Eflente A fosforo
0,8 total inicial = 32
0,75 me P/l

Efluente D fosforo
total inicial = 33
0,5 mg P/L

o
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o
»

Fosforo total (mg P/L)
(=]
&

0,5 1 1,5 2 25 3 3,5
Dosagem (g/L)

Figura 32 - Variagao do fosforo total com a dosagem de SA, para os efluente Ae D

Relativamente ao efluente A com uma dosagem de 3 g/L obteve-se um valor de
fosforo total de 0,2 mg P/L. Quanto ao efluente D o valor minimo de fosforo total
conseguido foi de 0,15 mg P/L para uma dosagem de 3 g/L. Em relacdo a este
parametro (fésforo total) todos os efluentes respeitam o VLE (10 mg P/L).

Comparando as figuras 26, 27 e 32, verifica-se que o SA apresenta-se como pior
coagulante em relacdo ao TF e melhor coagulante em relacdo HC, para as amostras
que apresentam fosforo total baixo enquanto que com amostras cujos valores de
fosforo total sdo elevados apresenta uma menor eficdcia que os restantes
coagulantes.

Na figura 33 é apresentada a percentagem de remocgéo de fésforo total conseguida
para os efluentes A e D, em fungdo da dosagem de SA.
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% da remocao de fosforo em funcéao da dosagem de SA
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Figura 33 - Variagdo da % de remogao de fésforo total com a dosagem de HC, para os efluentes A e D

A maior percentagem de remocao para o efluente A foi de 99,4% e para o efluente D
foi de 99,5%, utilizando SA como coagulante. Para os efluentes A e D, comparando as
remocoes de fosforo total obtidas quando se utiliza TF e HC, observa-se que o SA
conduz a uma percentagem de remocao de fosforo total superior a obtida com HC e
inferior a obtida com TF, visto estes efluentes apresentarem um valor de fésforo total
mais baixo (tabela 4).

Nos restantes efluentes (B e C) o coagulante que conduziu a maiores remogdes foi o
TF seguido pelo HC.

4.5 Remocao da turvacao obtida usando TF, HC e SA como
coagulantes

Nesta seccdo vao ser apresentados os valores da turvacdo dos sobrenadantes
resultantes dos diferentes ensaios de coagulagao/floculagao.

Na tabela 5 apresentam-se os valores da turvacédo das amostras de efluentes (A, B, C
e D) antes de serem submetidos ao tratamento de coagulacao/floculacao.
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Tabela 5 - Variagdo da turvacao nos diferentes efluentes

Efluente Turvacao (NTU)
A 40
B 80
C 350
D 42

Como se pode observar na tabela 5, o efluente ndo apresentou caracteristicas
constantes ao nivel da turvagcdo nas quatro recolhas efectuadas, o que tornou mais

complexa a sua tratabilidade.

Os melhores valores da turvacao obtidos para cada um dos efluentes apds adicao de
diferentes dosagens de coagulantes (tricloreto de ferro, TF, e hidréxido de calcio, HC)
estdo apresentados nas figuras 34 e 35, podendo ser consultados no anexo C.

Turvacao dos efluentes em funcao da dosagem de TF
45
+Efluete A
4 A turvazao inicial =
40NTU
3,5 | &
5 3 » lEqueWtﬂe B .
- turvazo inicial =
= SONTU
= 25 L
Q
]
‘é‘ 2 AEfluette C
e turvazaoinicial =
E 1,5 < 350 NTU
*
1 Eflucite D
* turvagao inicial =
0,5 g 4 42 NTU
0 1 1 1 1 1 1 1 1 1
05 1 1,5 2 2,5 3 35 4 4.5 5 55
Dosagem (g/L)

Figura 34 - Variagédo da turvacdo com a dosagem de TF, para os diferentes efluentes (A, B, C e D)

Depois da analise da figura 34, verifica-se que, utilizando o TF como coagulante, e na
gama de dosagens estudadas, para o efluente A conseguiu-se um valor de turvagéao
final minimo de 0,5 NTU com uma dosagem de 4,5 g/L. Relativamente ao efluente B a
melhor dosagem foi de 3 g/L, obtendo-se um valor de turvacao de 0,55 NTU. Quanto
ao efluente C, o menor valor da turvagéao obtido é de 3,5 NTU conseguido com uma
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dosagem de 4 g/L. Por ultimo, no que diz respeito ao efluente D, com uma dosagem
de 2 g/L, menor valor ensaiado, 0,5 NTU.

A figura 35 mostra os melhores valores da turvagdo nos diferentes efluentes quando
se utiliza como coagulante o HC e se faz variar a sua dosagem. No que diz respeito ao
efluente A com uma dosagem de 1,9 g/L obteve-se um valor de turvagdo minimo de
2,4 NTU. Quanto ao efluente B o valor minimo de turvagao conseguido foi de 1,5 NTU
para uma dosagem de 4 g/L. No efluente C ndo existiu qualquer tipo de redugao do
valor de turvagéo no liquido tratado. Por ultimo, no efluente D, o valor de turvacdo
mais baixo alcangado, 1,5 NTU, foi conseguido para uma dosagem de 1,5 g/L.

Turvacao dos efluentes em funcao da dosagem de HC
6,5
6 'S B +Efluente A
turvagéoinicial =
55 40MNTU
=)
E 5
=45 BEfluente B
,g : turvacéoinicial =
O 4 : SONTU
2
5 3,5 *
-
3 * Efluente D
turvagéoinicial =
2,5 S 42 NTU
2
1_.5 T T T T T T .
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4 45
Dosagem (g/L)

Figura 35 - Variagédo da turvacdo com a dosagem de HC, para diferentes efluentes

Nota: O efluente C apresentava uma turvagéo de 350 NTU. Com o uso do HC como
coagulante, a turvacdo nao variou mantendo-se nos 350 NTU, dai ndo estar
representado o valor deste parametro na figura 39, uma vez que iria ficar de dificil
percepcao a analise dos restantes valores.
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Comparando os coagulantes utilizados nos ensaios representados nas figuras 34 e 35,
TF e HC respectivamente, o TF foi aquele que conduziu a melhores resultados na

reducdo da turvacgao.

A grande discrepancia de resultados obtidos nos diferentes ensaios dever-se-a,
certamente, a grande variabilidade de caracteristicas das amostras de efluente em
estudo (relativamente a turvagao este facto podera ser comprovado pela analise da
tabela 5), o que se compreende facilmente por se tratar de um efluente real. Também
por isso a gama de dosagens dos dois coagulantes utilizada nos ensaios foi diferente.

> Comparacao entre as percentagens de remocao de turvacao,
utilizando TF, HC e SA como coagulantes

Nas figuras 36, 37, 38, 39 é representada a percentagem de remocao de turvagéo nos
diferentes efluentes, utilizando como coagulantes o TF e HC, dentro de uma

determinada gama de dosagens.

Remocgao da turvagao no efluente A, usando TF e HC como
coagulantes
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Figura 36 - Percentagem da remoc¢éo da turvacao quando utilizados como coaulantes TF e HC, no

efluente A
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Remocao da turvagao, no efluente B, usando TF e HC como
coagulantes
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Figura 37 - Percentagem da remoc¢éo da turvacao quando utilizados como coaulantes TF e HC, no
efluente B.

Remocao da turvagao, no efluente C, usando TF e HC como
coagulantes
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Figura 38 - Percentagem da remoc¢éo da turvacao quando utilizados como coaulantes TF e HC, no
efluente C.
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Remocao da turvagao, no efluente D, usando TF e HC como
coagulantes
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Figura 39 - Percentagem da remocgéo de turvacao quando utilizados como coaulantes TF e HC, no

efluente D

Apds andlise das figuras 36, 37, 38 e 39 pode-se concluir, que o coagulante que
apresentou melhores resultados na remoc¢ao da turvagédo foi o TF, para todas as
amostras de efluente ensaiadas.
Também é possivel concluir, para as dosagens de coagulantes estudadas, que:
v' no que diz respeito ao efluente A, a maior percentagem de remocao obtida
para o TF foi de 98,7% e para o HC de 94%;
v' quanto ao efluente B, a maior percentagem de remocao alcangada para o TF
foi de 99%, enquanto que com o HC foi de 98%;
v relativamente ao efluente C, a maior percentagem de remocgéo obtida foi de
99% usando o TF, enquanto que com o HC foi de 0%;
v'a maior percentagem de remogéao para o efluente D foi de TF foi de 98,8%,

enquanto que com o HC foi de 96,4%.

O SA foi utilizado como coagulante no estudo do tratamento dos efluentes A e D. A
razao por ser s6 empregue nestes efluentes deve-se ao facto das remogdes obtidas,
para o parametro em estudo (turvagéo), nos restantes efluentes, serem menores do
que quando utilizado como coagulantes o TF e HC.

A figura 40 mostra a variacao da turvacao com a dosagem de coagulante para os
efluentes A e D, utilizando como coagulante o SA.
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Turvacao dos efluentes em funcao da dosagem de SA
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Figura 40 - Variagado da turvacdo com a dosagem de SA, para os efluentes Ae D

Relativamente ao efluente A com uma dosagem de 3 g/L obteve-se um valor de
turvagéo de 2,3 NTU. Quanto ao efluente D o valor minimo de turvagéo conseguido foi

de 2,1 NTU para uma dosagem de 3 g/L.

Comparando as figuras 34, 35 e 40, verifica-se que o SA apresenta-se como pior

coagulante entre os trés testados.

Na figura 41 é apresentada a percentagem de remocao da turvacao conseguida para

os efluentes A e D, em fungédo da dosagem de SA.
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% da remocao da turvacao em funcao da dosagem de SA
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Figura 41 - Variagdo da % de remogao da turvagcdo com a dosagem de HC, para os efluentes A e D.

A maior percentagem de remocao para o efluente A foi de 94,3% e para o efluente D
foi de 95%, utilizando SA como coagulante. Para o efluente D, comparando as
remocoes de CQO obtidas quando se utiliza TF e HC, observa-se que o SA conduz a
uma percentagem de remog¢ao da CQO inferior & obtida com estes coagulantes.

Nos efluentes (A, B, C e D) o coagulante que conduziu a maiores remocgoes foi o TF

seguido pelo HC e por ultimo o SA.
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4.6 Volume de lamas ao longo do tempo, com aplicacao de diferentes dosagens de TF e HC

As figuras 42 e 43 representam o volume de lamas em fungao do tempo de sedimentacédo, com variagdo da dosagem de coagulante. Sé foram
estudados o TF e HC, pois sdo os coagulantes que se apresentam com maiores eficiéncias de remogédo, em relacdo aos parametros pré
definidos.

Volume de lamas em funcao do tempo, aplicando diferentes dosagens de

TF
__600
|
E 500 1 —e—Dosagem de TF 1,6 g/L
(72}
g 400 —s—Dosagem de TF 2 g/L
f 300 Dosagem de TF 2,4g/L
2 200 Dosagem de TF 3 g/L
£ 100 % Dosagem de TF 4g/L
S
> 0 I I I I I I I I

0 5 10 15 20 256 30 35 40 45 50

Tempo (min)

Figura 42 - Variagédo do volume de lamas em fungéo do tempo e dosagem de TF
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Volume de lamas em fungao do tempo, aplicando diferentes dosagens de

HC
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Figura 43 - Variagéo do volume de lamas em fungao do tempo e dosagem de HC
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Como é observavel nas figuras 42 e 43, quanto maior o tempo de sedimentacao
menor sera o volume de lamas, assim como quanto menor a dosagem de coagulante
menor sera o volume de lamas ao fim de um determinado tempo de sedimentacao.
Neste caso, e partindo de um volume de amostra inicial de 500mL, o HC é o
coagulante que gera menor volume de lamas e ndo é muito afectado pela variagcao da
dosagem enquanto que, quando utilizado TF, o volume de lamas varia
significativamente com a maior ou menor quantidades deste.

Como observacao geral dos dois coagulantes o HC apresenta um volume de lamas
inferior ao TF ao final de um determinado tempo definido, em que as lamas
produzidas, quando utilizado o HC, sedimentam mais rapidamente do que quando
utilizado o TF.

Na figura 44 é ilustrado o efluente tratado com diferentes dosagens de coagulante
apoés sedimentacdo, onde essas dosagens aumentam da esquerda para a direita.
Pode-se também observar-se que a clarificacdo do efluente também aumenta da
esquerda para a direita e que o volume de lamas obtido segue a mesma tendéncia.

Figura 44 — Efluente tratado com diferentes dosagens de coagulante apds sedimentagao
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5 Ensaios com carvao activado

Neste capitulo irdo ser descritos os testes de adsorcao realizados com o efluente pré-
tratado no sentido de avaliar a eficiéncia do carvao activado Aquasorb 2000 no
tratamento de polimento de efluentes de industrias lacteas, removendo compostos que
nao foram eliminados nos tratamentos realizados a montante, e também apresentados

0s respectivos resultados e sua discusséao.

Serao também descritos ensaios de adsor¢ao que foram realizados utilizando o azul-
de-metileno como adsorvato, com o0 objectivo de comparar e esclarecer resultados.
Apresentam-se também os resultados dessas isotérmicas realizadas com este

composto modelo e o tratamento matematico dos referidos resultados experimentais.

5.1 Testes de adsorcao utilizando o efluente pré-tratado

Utilizou-se o CAG Aquasorb 2000 para avaliar a eficiéncia de remogao da CQO, por
adsorcao em efluentes de industrias lacteas submetidas a um tratamento fisico—
quimico (coagulacao/floculagado), concretamente o efluente designado por D que,
apesar de apresentar um valor da CQO ligeiramente inferior ao VLE, era o uUnico
efluente passivel de prosseguir com este estudo.

Os testes de adsorcdo foram realizados sobre as amostras pré-tratadas com os
coagulantes HC e SA e cujos resultados respeitantes as respectivas eficiéncias de
remocao da CQO foram apresentados no capitulo 4. Relativamente a amostra pré-
tratada com TF, esta ndo foi sujeita a ensaios de adsorcao devido a possibilidade de

interferéncias dos cloretos.

5.1.1 Procedimento experimental - ensaios de adsorcao com o
efluente pré-tratado

Em cada ensaio, a massa de adsorvente utilizada foi de 0,5; 1,5 e 2,5 g e 0 volume de
adsorvato foi de 200 mL, tendo-se fixado um tempo de contacto de trés horas, durante
o0 qual se manteve a mistura em agitacdo. No final deste tempo pré-estabelecido
avaliou-se a CQO no liquido. Estes ensaios foram realizados em batch.
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5.1.2 Resultados obtidos nos ensaios de adsorcao com o efluente
pré-tratado

As figuras 45 e 46 mostram a remocao de CQO, conseguida pela adsorcao com CAG,

podendo os valores experimentais serem consultados no anexo D.

Variacdo da CQO em funcdo da massa de CAG
160
+Efluents proveniente do
140 tratamento fis co- quimico,
. Ltlizando HC: CQCO = 140 mg
Q2L
120 = < .
-y B Efluente proveniente do
& 100 tratamento fis co- quimico,
Om Ltlizando S&; CQO = 120 Mg
Q2L
E 80 = =
o
o |
o 60
40
20
D 1 1 1 1 1
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3
Massade CAG (g)

Figura 45 - Variagdo da CQO com a dosagem de CAG

Da analise da figura 45 pode-se concluir que tanto para o efluente pré—tratado com HC
como para o efluente pré—tratado com SA a maior remocao de CQO foi conseguida
para o valor mais elevado de massas de CAG utilizada (12,5 g/L), sendo o melhor
resultado obtido para o efluente pré—tratado com SA.

Para o efluente pré—tratado com HC, conseguiu-se alcangar o valor para a CQO de
115 mg O./L; no que diz respeito ao efluente pré—tratado com SA, para a mesma
dosagem de CAG, o valor de CQO final foi de 63 mg O./L. Esta informagdo nao
permite ainda concluir quanto a eficiéncia do coagulante, uma vez que também se

parte de efluentes com caracteristicas diferentes no que diz respeito a este parametro.
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Como se pode observar na figura 45, quando utilizado como coagulante SA, no
tratamento fisico — quimico, consegue-se uma remocao de CQO mais elevada do que
quando utilizado o HC, para as mesmas massas de CAG. O pH pode ter sido um
interferente na remogao de CQO por adsor¢do com CAG dos liquidos tratados com
HC; pelo facto deste ser elevado (11,90) pode ter conduzido a uma interferéncia na
actuacao do CAG.

Variacao de % de remoc¢ao em fungao da massa de CAG
60
+Efluente proveniente do tratamento
fisico- quimico, utilizando HC
50 =
O EEfluente proveniente do tratamento
(a] 40 L fisico- quimico, Utilizando SA
&)
S 30 -
On
g 20
E *
*
S 10
2 *
0 T T
0 1 2 3
Massade CAG (g)

Figura 46 - Variagdo de % de remogao de CQO com a dosagem de CAG

A remogao maxima de CQO para o efluente tratado com SA foi de 48%, para uma
quantidade de adsorvente de 12,5 g/L. Para o efluente tratado com HC a remocéo
maxima de CQO foi de 18%, para a mesma quantidade de adsorvente utilizada, como
€ observavel na figura 46.
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5.2 Ensaios de adsorcao realizados com azul-de-metileno

Nos ensaios de adsorcdo cada isotérmica foi realizada fazendo variar a massa de
CAG mantendo, além da temperatura, todos os outros parametros constantes, com o
objectivo de obter a quantidade de corante adsorvido por unidade de massa de
adsorvente utilizada, ou seja a sua capacidade de adsor¢ao, Qe.

(CD — Ceq) X volume de adsorvato

q. = [6]

massa de adsorvente

5.2.1 Controlo Analitico

Para o célculo do valor da concentracdo de corante na fase soélida, qe,.€ necessario
conhecer a concentragdo do corante na solugdo antes, Co, e apds o contacto com o
adsorvente, C.q. Tendo em conta que a concentra¢cdo do corante se pode controlar
através da cor, 0 método escolhido para o controlo analitico foi a espectrofotometria na
regiao do visivel.

Assim, avaliou-se a capacidade de remocao do azul-de-metileno com CAG, medindo a
concentracao de azul-de-metileno no final de um determinado tempo de agitacao pré-
estabelecido por medicéo da absorvancia a 660 nm num espectrofotémetro UV-visivel,
com células de percurso Optico 1cm. A relacdo entre a absorvancia medida
experimentalmente e a concentracao do azul-de-metileno é estabelecida pela curva de
calibracdo que traduz a relagdo entre as concentracdes de solugdes padrao, numa
gama razoavel de concentracdes, e as leituras das respectivas absorvancias (ver

anexo E).

5.2.2 Procedimento experimental dos ensaios de adsor¢cao com o
azul-de-metileno

Foi preparada uma solucdo méae de azul-de-metileno de concentracdo 200 mg/L, a
partir da qual se prepararam solugdées de concentragdo 50 mg/L e 100 mg/L (ver
anexo F). Realizaram-se assim trés isotérmicas de adsorgao, utilizando-se em cada
uma delas solugéo de azul-de-metileno de concentragéo diferente (50, 100 e 200 mg/).
Os ensaios de adsorcdo, para cada um dos trés equilibrios, foram realizados do
seguinte modo:
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adicionou-se 200 mL da respectiva solucdo de azul de metileno a diferentes massas
de CAG (0,1 g; 0,2 g; 0,3 g; 0,4 g e 0,5 g) e colocaram-se 0s recipientes que
continham a mistura em agitacdo, durante 24 horas.

No final deste periodo pré estabelecido, suficiente para que o equilibrio fosse
estabelecido, foram lidos os valores das absorvancias para posterior calculo da Ceq €
ge € construgao das curvas de equilibrio de adsorgao.

Na figura 47 é ilustrado o agitador utilizado para promover o contacto entre o
adsorvato (azul de metileno) e o adsorvente (CAG).

Figura 47 - Agitador utilizado para promover o contacto entre o adsorvato (Azul de metileno) e o
adsorvente (CAG)

5.2.3 Propriedades do carvao activado granulado AquaSorb 2000

Na tabela 6 sao apresentadas algumas propriedades do CAG AquaSorb 2000,
utilizado nos estudos de adsorgao. Este CAG apresenta uma granulometria de 10 X 20
mesh e pode visualizar-se 0 seu aspecto na figura 48.
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Tabela 6 - Propriedades do carvao activado granulado em estudo [17]

Superficie 1000 m?/g
Numero de azul-de-metileno | 280 mg/g
Volume total de poros 1,04 cm®/g
Cinza soluvel em agua 0,20%
Densidade aparente 490 kg/m®
pH 6a9

TR
: :

Figura 48 - Carvao activado granulado em estudo

5.2.4 Azul-de-metileno e suas caracteristicas

Para a realizagdo de testes de adsor¢cdo com CAG ¢ utilizado muitas vezes como

adsorvato o azul-de-metileno.

Hs (a) Hs

Figura 49 - Estrutura do azul-de-metileno [16]

O azul-de-metileno é um corante com caracteristicas basicas e a razao da sua escolha
como adsorvato € por se tratar de uma molécula simples e o seu método de analise

ser de facil execugdo. Este € um composto aromatico cuja estrutura quimica é
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ilustrada na figura 49. A temperatura ambiente afigura-se como um sélido, inodoro,
verde-escuro, que quando dissolvido em agua produz uma solug¢ao azulada.

Na tabela 7 encontram-se algumas das propriedades do azul-de-metileno.

Tabela 7 - Algumas propriedades do azul-de-metileno, anexo G

Formula molecular C16H1sCIN3S
Massa molar 373,9 g/mol
Solubilidade em agua 2 > 100mg/mL a 22°C
pH em solucao aquosa 3-4,5
Ponto de fusao 190 °C
Ponto de ebulicao Decompbe-se(>65°C)

5.2.5 Resultados obtidos nos ensaios de adsorcao realizados com
azul-de-metileno

O CAG foi utilizado como adsorvente na remoc¢ao de azul-de-metileno, com o objectivo
de estudar a sua capacidade de adsorcdo e comparar os resultados obtidos com
valores fornecidos pelo fabricante. Para isso foram realizados trés ensaios de acordo
com 5.2.2 a fim de construir as isotérmicas de adsor¢do, com o intuito de posterior
célculo da capacidade maxima de adsorcdo promovida pelo CAG em estudo
(Aquasorb 2000).

As figuras 50, 51 e 52 mostram a capacidade de adsorgao em fun¢ao da concentragéo
no equilibrio, para uma concentracdo de adsorvato de 50 mg/L, 100 mg/L e 200 mg/L,

respectivamente.
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Figura 50 - Curvas de equilibrio correspondentes a adsorgédo de azul-de-metileno para a concentragao

inicial de 50 mg/L
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Figura 51 - Curvas de equilibrio correspondentes a adsorgédo de azul-de-metileno para a concentragao

inicial de 100 mg/L
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Figura 52 - Curvas de equilibrio correspondentes a adsorgéo de azul-de-metileno para a concentragédo
inicial de 200 mg/L

Depois da analise comparativa das figuras 50, 51 e 52, pode-se observar que a maior
capacidade de adsorcdo conseguida com o CAG utilizado foi obtida para uma
concentracdo de adsorvato de 100 mg/L.

A forma das curvas de equilibrio sugeria, globalmente, que os modelos matematicos
gue mais probabilidades teriam de se ajustar aos resultados experimentais seriam o
modelo de Langmuir ou de Freundlich.

De seguida, na figura 53, apresenta-se o0 ajuste da isotérmica correspondente a
concentracdo de azul-de-metileno de 100 mg/L ao modelo de Langmuir na forma

linearizada
1 B 1 y 1 N 1
de KXgqmax C  qmax [71

Apenas se apresenta o ajuste respeitante a esta isotérmica de concentragédo de
adsorvato de 100 mg/L, uma vez que foram estas condicbes que conduziram aos
melhores resultados. Os dados podem ser consultados no anexo H.
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Concentracao de Azul de Metileno 100 mg/L

y = 0,0006x + 0,012
R?=0,9583
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Figura 53 - Isotérmica de adsorgao correspondente a concentragdo de 100 mg/L seguindo o modelo de

Langmuir linearizado

Os resultados da regressao linear assim como os valores dos parametros do modelo
de Langmuir estao expressos na tabela 8.

Tabela 8 — Resultados da regresséao linear aplicada ao modelo de Langmuir linearizado e valores dos

parametros do modelo de Langmuir

Regressao linear

o Ordenada na origem Declive R?
Isotérmica

de 1/Qmax = 0,012 1/(K*Qmax) = 0,0006 0,9583
Langmuir

Parametro de Langmuir

Omax = 83,3 mg/g de adsorvente K= 20 L/mg de adsorvato

Como se pode verificar pela recta de ajuste e comprovar pelo respectivo coeficiente de
correlacdo a equagado de Langmuir apresentou uma concordancia razoavel com os
valores experimentais.

As constantes gmsx € K do modelo de Langmuir foram obtidas a partir da equagao da
recta de ajuste, indicando que a capacidade maxima de adsorgdo conseguida pelo
CAG é de 83,3 mg/g.
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Na figura 54 apresenta-se o ajuste da isotérmica correspondente a concentracao de
azul-de-metileno de 100 mg/L ao modelo de Freundlich na forma linearizada.

1
logg, = logK, 4+ HngCE (8]

Concentra¢ao de Azul de Metileno 100 mg/L
y=0,1877x + 1,8864
R2=0,9744

/

p
an

N

log qe

-

@
h

D

logC

Figura 54 - Isotérmica de adsorgédo correspondente a concentragdo de 100 mg/L seguindo o modelo de
Freundlich linearizado

Na tabela 9 apresenta-se os resultados da regresséao linear assim como os valores dos
parametros do modelo de Freundlich

Tabela 9 — Resultados da regresséo linear aplicada ao modelo de Freundlich linearizado e valores dos
parametros do modelo de Freundlich

Regressao linear

o Ordenada na origem Declive R?
Isotérmica

de . In Ke = 1,8864 1/n=0,1877 0,9744
Freundlich

Parametro de Freundlich

Kr = 6,59 n=5,233

Comparando os ajustes dos dois modelos mateméaticos, pode-se verificar que o
modelo que melhor se ajusta aos resultados experimentais € o modelo de Freundlich
como se pode ver pela correlagdo quadratica de 0,9744, enquanto que a isotérmica de
Langmuir apresenta uma correlagao quadratica de 0,9583.
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6 Conclusoes

Foi objectivo deste trabalho o estudo da tratabilidade de aguas residuais provindas de
uma industria de lacticinios, pela técnica de coagulacao/floculagcdo. Foram utilizados
como coagulantes o tricloreto de ferro (TF), o hidréxido de célcio (HC) e o sulfato de
aluminio (SA) para a realizagao de ensaios de coagulagao/floculagéo a fim de verificar
qual o melhor coagulante a aplicar neste tipo de aguas residuais. O pH é uma das
variaveis mais importantes neste tipo de técnica aplicada ao tratamento destas aguas,
pois os coagulantes usados s6 actuam numa determinada gama de pH. No caso do
tricloreto de ferro, a gama de pH para que ocorra precipitagdo varia de 7 a 9, tendo
como pH o6ptimo 7-7,5, no caso do sulfato de aluminio, a gama de pH para que ocorra
precipitagado varia ente 5 a 7, tendo como pH 6ptimo 6, quanto ao hidroxido de calcio
precipita numa gama de pH basico. Outra varidvel importante a ter em conta nesta
técnica é a dosagem de coagulante, onde é feita de acordo com as caracteristicas do
efluente sem qualquer tipo de tratamento. O efluente em estudo apresentou
caracteristicas que ndo foram uniformes ao longo das recolhas realizadas, o que
tornou a sua tratabilidade mais complexa, tendo muitas variagcdes nas dosagens dos
coagulantes. A aplicagéo da técnica de coagulacao/floculacao teve como objectivos a
remocao de parametros, tais como: CQO (caréncia quimica de oxigénio), fésforo total
e sélidos suspensos totais (quantificados via turvagdo). Os efluentes em bruto
apresentavam CQO entre 340 e 12300 mg O./L, fésforo total entre 32 e 120 mg P/L e
turvacao entre 40 e 350 NTU. Estes intervalos de concentragdes revelam oscilagcoes
significativas na carga de poluentes nestas aguas residuais em estudo.
O coagulante que apresentou melhores remogodes relativamente aos parametros em
estudo, foi o tricloreto de ferro, conseguindo-se as seguintes remogdes:
v Efluente A, a percentagem de remocdo maxima relativamente a CQO, ao
fosforo total e a turvagao foi de: 44%; 99,9% e 98,7% respectivamente;
v Efluente B, a percentagem de remocdo maxima relativamente a CQO, ao
fosforo total e a turvagao foi de: 53,6%; 99% e 99% respectivamente;
v Efluente C, a percentagem de remogdo maxima relativamente a CQO, ao
fosforo total e a turvagao foi de: 89%; 99% e 99% respectivamente;
v Efluente D, a percentagem de remogdo maxima relativamente a CQO, ao
fosforo total e a turvacao foi de: 63,2%; 99,9% e 98,8% respectivamente.
Para o hidroxido de célcio, conseguiram-se

as seguintes remogoes:
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v' Efluente A, a percentagem de remocdo maxima relativamente a CQO, ao
fosforo total e a turvacao foi de: 40%; 99% e 94% respectivamente;
v' Efluente B, a percentagem de remocdo maxima relativamente a CQO, ao
fosforo total e a turvagao foi de: 32,1%; 99% e 98% respectivamente;
v Efluente C, a percentagem de remogdo maxima relativamente a CQO, ao
fosforo total e a turvagao foi de: 79%; 95% e 0% respectivamente;
v Efluente D, a percentagem de remogdo maxima relativamente a CQO, ao
fosforo total e a turvacao foi de: 58,8%; 98,4% e 96,4% respectivamente.
Por ultimo, o SA s6 foi utilizado para os efluentes que apresentavam menor carga
poluente, pois a sua eficiéncia de remog¢ao nao se apresentou muito elevada para
efluentes com alta carga poluente. Os resultados obtidos foram os seguintes:
v Efluente A, a percentagem de remogdo maxima relativamente a CQO, ao
fosforo total e a turvacao foi de: 28%; 94,4% e 94,3% respectivamente;
v' Efluente D, a percentagem de remogdo maxima relativamente a CQO, ao
fosforo total e a turvacao foi de: 64,7%; 99,5% e 95% respectivamente.
O recurso a coagulantes implica a producao de lamas, provenientes do tratamento.
Pode-se concluir, que o volume de lamas produzido em ensaios com hidroxido de
célcio € o menor em relacdo aos outros dois coagulantes em estudo, seguido pelo
tricloreto de ferro e por ultimo o sulfato de aluminio. Para além do volume de lamas,
nos ensaios com hidréxido de calcio, ser reduzido é o de mais rapida sedimentacao,
em relagdo aos restantes coagulantes utilizados.
Quanto ao prego (sem IVA) dos coagulantes utilizados, o sulfato de aluminio
apresenta um custo de 340 €/ton, o tricloreto de ferro custa 250 €/ton e o hidroxido de
calcio custa 150 €/ton.
O custo associado com coagulantes em 1 m*de &gua a tratar seria o seguinte:
v Para o efluente A o custo associado com TF; HC e SA é de 0,875€; 0,285€ e
1,02€ respectivamente;
v No efluente B o custo associado com TF e HC é de 0,75€ e 0,6€
respectivamente;
v Quanto ao efluente C o custo associado com TF e HC é de 0,75€ e 0,22€
respectivamente;
v" Por ultimo no efluente D o custo associado com TF; HC e SA é de 0,25€; 0,15€

e 0,68€ respectivamente.
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Quando o efluente é tratado com sulfato de aluminio (SA) e tricloreto de ferro (TF)
ainda existe um custo associado a correccdo do pH feita com hidroxido de sd6dio
(custo: 540 €/ton), enquanto que se for tratado com hidroxido de célcio (HC), nao
existe necessidade de ser feita qualquer correc¢do de pH, logo ndo existem custos
associados com o hidréxido de s6dio. Depois desta analise pode-se concluir que o
coagulante que apresenta menores custos na tratabilidade do efluente em estudo é
HC, seguido pelo TF e por ultimo o SA.

Também foi realizado um estudo em relagéo ao polimento do efluente D, pré-tratado
pela técnica de coagulacdo/floculagdo com os coagulantes sulfato de aluminio e
hidroxido de célcio. Este polimento foi realizado através da adsorgao, utilizando como
adsorvente o CAG, conseguindo-se uma remog¢ao méaxima de CQO para o efluente
tratado com SA de 48%, para uma massa de CAG de 12,5 g/L e para o efluente
tratado com HC de 18%, para uma massa de CAG de 12,5 g/L. O pH pode ter sido um
interferente na remocdo de CQO dos liquidos tratados com HC, promovido pela
adsorcao com CAG, pelo facto deste ser elevado pode ter causado uma interferéncia
na actuagéao do CAG.

Neste trabalho também se fez o estudo da adsorcdo do CAG Aquasorb 2000,
utilizando como adsorvato o azul-de-metileno. Esta capacidade de adsorcao foi de
83,3 mg/g, bastante inferior ao que se apresenta na ficha técnica referente ao CAG em
estudo, que era de 280 mg/g. Esta capacidade de adsor¢ao foi conseguida, para uma
concentracdo da adsorvato de 100 mg/L e com massas de adsorvente de 0,1g; 0,2g;
0,39g; 0,49 e 0,59, 0 que pode indiciar que o carvao utilizado ndo estaria nas melhores
condicoes.
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7 Avaliacao do trabalho realizado

7.1 Objectivos realizados

Dentro do tempo disponivel para a realizacdo deste projecto, conseguiu-se atingir os
objectivos iniciais do trabalho. Estudou-se a reducdo de certos parametros de
efluentes industriais, assim como CQO, fosforo total e turvagéo, utilizando diferentes
coagulantes, a fim de verificar qual o que melhor se aplica 4s aguas residuais em
estudo. O estudo da adsor¢cdo do azul-de-metileno em batch, também foi outro
objectivo deste projecto, utilizando CAG como adsorvente.

A nivel pessoal este projecto permitiu o relembrar conceitos aprendidos durante o
mestrado, e ainda aprender novos assuntos. De salientar a importancia do contacto

com o mundo empresarial.

7.2 Outros trabalhos realizados

Durante a realizacdo deste estudo surgiu a oportunidade de acompanhar um analista
do IDIT durante as recolhas as empresas Sonae Industria de Mangualde, ColepCCL
Industria de Vale de Cambra e Indulac Industrias Lacteas de Ossela — Oliveira de
Azeméis, participando nas recolhas das amostras.

7.3 Apreciacao final

De um modo geral, obtiveram-se resultados satisfatérios, o que faz com que esta area
de estudo seja bastante promissora. Para a sociedade em geral, este estudo
apresenta vantagens, dado que permitiria baixar certos paradmetros como CQO,
fosforo total e turvacdo, a um custo relativamente baixo, o que significa melhorias
ambientais.

A realizagdo deste trabalho permitiu sobretudo, o contacto e a aprendizagem de
algumas tecnologias aplicadas na engenharia quimica.
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Anexo A — Resultados referentes a remocao da CQO

As tabelas A1 a A6 mostram a variacdo da CQO dos liquidos tratados com as dosagens de diferentes coagulantes.

Tabela A 1 — Variagdo da CQO com a dosagem de HC

Efluente A Efluente B Efluente C Efluente D
Ensaios | Dosagem de cQo Ensaios Dosagem caQo Ensaios Dosagem cQo Ensaios Dgzal?lgm cQo
HC HC (g/L) (mg O2/L) HC de HC (g/L) (mg O2/L) HC de HC (g/L) (mg O2/L) HC (g/L) (mg O2/L)
Bruto 0 500 Bruto 0 1400 Bruto 0 12300 Bruto 0 340
Ensaio 1 0,7 380 Ensaio 1 3 1100 Ensaio 1 1,5 2600 Ensaio 1 0,5 160
Ensaio 2 1 320 Ensaio 2 4 950 Ensaio 2 3 2700 Ensaio 2 1 140
Ensaio 3 1,2 300 Ensaio 3 1,5 150
Ensaio 4 1,9 300
Ensaio 5 2,5 320
Tabela A 2 — Variagdo da CQO com a dosagem de TF
Efluente A Efluente B Efluente C Efluente D
cQo CcQo Dosagem cQo Dosagem | cQoO
Ensaios TF Do_?:_cze/r::)de Ensaios TF dZOTS.:%e/mL) Ensaios TF de TF Ensaios TF de TF
9 (mg O2/L) 9 (mg O2/L) (g/L) (mg O2/L) (glL) |(mgO2L)
Bruto 0 500 Bruto 0 1400 Bruto 0 12300 Bruto 0 340
Ensaio 1 2 300 Ensaio 1 1,6 780 Ensaio 1 3 1400 Ensaio 1 1 125
Ensaio 2 2,5 300 Ensaio 2 2 690 Ensaio 2 4 1300 Ensaio 2 2 135
Ensaio 3 3,5 280 Ensaio 3 2.4 690 Ensaio 3 3 190
Ensaio 4 4,5 360 Ensaio 4 3 650
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Tabela A 3 — Variacdo da CQO com a dosagem de SA
Efluente A Efluente D
. Dosagem de cQo . Dosagem de cQo
Ensaios SA SA (g/L) (mg Oy/L) Ensaios SA SA (g/L) (mg O,/L)

Bruto 0 500 Bruto 0 340

Ensaio 1 1 400 Ensaio 1 1 140

Ensaio 2 1,5 380 Ensaio 2 2 120

Ensaio 3 3 360 Ensaio 3 3 140
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Tabela A 4 — Variacdo da % de remocéo de CQO com a dosagem de HC
Efluente A Efluente B Efluente C Efluente D
Ensaios | Dosagem Remocdo | Ensaios | Dosagem | Remocdo | Ensaios | Dosagem | Remocédo | Ensaios Dosagem Remocao
HC de HC (g/L) | CQO (%) HC de HC (g/L) | CQO (%) HC de HC (g/L) | CQO (%) HC de HC (g/L) [ CQO (%)
Bruto o | - Bruto o [ --- Bruto 0o | - Bruto I
Ensaio 1 0,7 24 Ensaio 1 21,4 Ensaio 1 1,5 78 Ensaio 1 0,5 52,9
Ensaio 2 1 36 Ensaio 2 4 32,1 Ensaio 2 3 79 Ensaio 2 1 58,8
Ensaio 3 1,2 40 Ensaio 3 1,5 55,9
Ensaio 4 1,9 40
Ensaio 5 2,5 36
Tabela A 5 — Variacdo da % de remogao de CQO com a dosagem de TF
Efluente A Efluente B Efluente C Efluente D
Ensaios | Dosagem |Remocédo| Ensaios Dosagem | Remocao | Ensaios | Dosagem | Remocéo | Ensaios | Dosagem Remocéo
TF de TF (g/L) | CQO (%) TF de TF (g/L) | CQO (%) TF de TF (g/L) | CQO (%) TF de TF (g/L) CQO(%)
Bruto o | --- Bruto o [ --- Bruto 0o | - Bruto o | -
Ensaio 1 2 40 Ensaio 1 1,6 44,3 Ensaio 1 89 Ensaio 1 1 63,2
Ensaio 2 2,5 40 Ensaio 2 2 50,7 Ensaio 2 4 89 Ensaio 2 2 60,3
Ensaio 3 3,5 44 Ensaio 3 2,4 50,7 Ensaio 3 3 44,1
Ensaio 4 4.5 28 Ensaio 4 3 53,6
Ensaio 5 5 | -
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Tabela A 6 — Variacdo da % de remogéo de CQO com a dosagem de SA

Efluente A Efluente D
Ensaios | Dosagem de Remocio Ensaios | Dosagem de Remocao
SA SA (g/L) CQO(%) SA SA (g/L) CQO (%)
Bruto o | @ - Bruto o | -
Ensaio 1 1 20 Ensaio 1 1 58,8
Ensaio 2 1,5 24 Ensaio 2 2 64,7
Ensaio 3 3 28 Ensaio 3 3 58,8
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As tabelas A7, A 8 e A9 mostram a variacao do volume de lamas com o diferente tipo e dosagem de coagulante.

Tabela A 7 — Variagdo do volume de lamas com a dosagem de HC

Efluente A Efluente B Efluente C Efluente D
Ensaios | Dosagem d‘;ﬂ';:‘: s Ensaios | Dosagem d\claolgjnTae s Ensaios | Dosagem d\claolgjnTae s Ensaios | Dosagem d\claolgjnTae s
HC de HC (g/L) (mL/0,5L) HC de HC (g/L) (mL/0,5L) HC de HC (g/L) (mL/0,5L) HC de HC (g/L) (mL/0,5L)
Bruto o | - Bruto o [ - Bruto o | - Bruto o | -
Ensaio 1 0,7 10 Ensaio 1 80 Ensaio 1 1,5 200 Ensaio 1 0,5 20
Ensaio 2 1 10 Ensaio 2 4 75 Ensaio 2 3 200 Ensaio 2 1 20
Ensaio 3 1,2 15 Ensaio 3 1,5 20
Ensaio 4 1,9 15
Ensaio 5 2,5 15
Tabela A 8 — Variagdo do volume de lamas com a dosagem de TF
Efluente A Efluente B Efluente C Efluente D
Ensaios | Dosagem | ggamge | ENSaios | DOSagem | giamag | Enselos | Dosagem | goymag | Enseios | Dosagem | ooz
(mL/0,5L) (mL/0,5L) (mL/0,5L) (mL/0,5L)
Bruto 0o | - Bruto 0o | - Bruto o | --- Bruto o | ---
Ensaio 1 2 40 Ensaio 1 1,6 100 Ensaio 1 3 190 Ensaio 1 1 70
Ensaio 2 2,5 45 Ensaio 2 2 100 Ensaio 2 4 210 Ensaio 2 2 90
Ensaio 3 3,5 50 Ensaio 3 2,4 110 Ensaio 3 3 100
Ensaio 4 4,5 50 Ensaio 4 3 120
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Tabela A 9 — Variagdo do volume de lamas com a dosagem de TF
Efluente A Efluente D
Ensaios | Dosagem Volume Ensaios | Dosagem Volume
SA |deSA(gL) |delamas| Toa T | 4o gA (gL | € lamas
(mL/0,5L) (mL/0,5L)
Bruto o | ---- Bruto O
Ensaio 1 60 Ensaio 1 1 90
Ensaio 2 1,5 75 Ensaio 2 2 100
Ensaio 3 3 90 Ensaio 3 3 100
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Anexo B - Resultados referentes a remocao de fésforo total

As tabelas B1 a B6 mostram a variagcao do fésforo total dos liquidos tratados com as dosagens de diferentes coagulantes.

Tabela B 1 — Variagao do fésforo total com a dosagem de TF

Efluente A Efluente B Efluente C Efluente D

Ensaios | Dosagem | Fosforo | Ensaios | Dosagem | Fosforo | Ensaios | Dosagem | Fosforo | Ensaios | Dosagem | Fosforo

TF de TF (g/L) total TF de TF (g/L) total TF de TF (g/L) | total TF de TF (g/L) | total

(mg P/L) (mg P/L) (mg P/L) (mg P/L)
Bruto 0 32 Bruto 0 120 Bruto 0 87 Bruto 0 33

Ensaio 1 2 <0,2 Ensaio 1 1,6 0,67 Ensaio 1 3 <0,2 Ensaio 1 1 <0,2
Ensaio 2 2,5 <0,2 Ensaio 2 2 0,58 Ensaio 2 4 <0,2 Ensaio 2 2 <0,2
Ensaio 3 3,5 <0,2 Ensaio 3 2,4 0,25 Ensaio 3 3 <0,2
Ensaio 4 4,5 <0,2 Ensaio 4 3 <0,2
Ensaio 5 5 <0,2

Tabela B 2 — Variacdo do fosforo total com a dosagem de HC

Efluente A Efluente B Efluente C Efluente D

Ensaios | Dosagem F?OSI;’: © | Ensaios Dosagem F?ﬁ::f o Ensaios Dosagem F?ﬁ::f o Ensaios Dosagem F?OSI;’: °

HC de HC (g/L) (mg P/L) HC de HC (g/L) (mg P/L) HC de HC (g/L) (mg P/L) HC de HC (g/L) (mg P/L)

Bruto 0 32 Bruto 0] 120 Bruto 0 87 Bruto 0 33

Ensaio 1 0,7 0,67 Ensaio 1 3 0,24 Ensaio 1 1,5 4.5 Ensaio 1 0,5 0,84
Ensaio 2 1 0,55 Ensaio 2 4 <0,2 Ensaio 2 3 4,7 Ensaio 2 1 0,48
Ensaio 3 1,2 0,31* Ensaio 3 1,5 0,35
Ensaio 4 1,9 0,21**
Ensaio 5 2,5 0,26**
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Tabela B 3 — Variagao do fosforo total com a dosagem de SA

Efluente A Efluente D
Ensaios | Dosagem de | Fdsforo total | Ensaios | Dosagem de | Fésforo total
SA SA (g/L) (mg P/L) SA SA (g/L) (mg P/L)
Bruto 0 32 Bruto 0 33
Ensaio 1 1 0,88 Ensaio 1 1 0,88
Ensaio 2 1,5 0,46 Ensaio 2 2 0,46
Ensaio 3 3 0,2 Ensaio 3 3 <0,2
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Tabela B 4 — Variagao da % de remocgéo de fésforo total com a dosagem de TF
Efluente A Efluente B Efluente C Efluente D
Ensaios | "™ | tsctorasotal | ENS308 |PUETE" | tostorasotal | ENsi08 | PG TE" | rettoro ol | ESE08 | PG e | "octore,
(g/L) (%) (g/L) (%) (g/L) (%) (g/L) total (%)
Bruto o | - Bruto o | - Bruto I Bruto (U
Ensaio 1 2 >99 Ensaio 1 1,6 >99 Ensaio 1 3 >99 Ensaio 1 1 >99
Ensaio 2 2,5 >99 Ensaio 2 2 >99 Ensaio 2 4 >99 Ensaio 2 2 >99
Ensaio 3 3,5 >99,9 Ensaio 3 2,4 >99 Ensaio 3 3 >99,9
Ensaio 4 4,5 >99,9 Ensaio 4 3 >99
Ensaio 5 5 >99,9
Tabela B 5 — Variagao da % de remocgao de fésforo total com a dosagem de HC
Efluente A Efluente B Efluente C Efluente D
ensatos | Poziger | Femocie | ensaios [Pozigem [ Femacie | nsaios | Pozigen | femotie, | ensaios [Pomigem [ Femocke
(g/L) (%) (g/L) (%) (g/L) (%) (g/L) (%)
Bruto o | - Bruto I Bruto o | - Bruto (I
Ensaio 1 0,7 85,2 Ensaio 1 3 >99 Ensaio 1 1,5 95 Ensaio 1 0,5 97.4
Ensaio 2 1 90 Ensaio 2 4 >99 Ensaio 2 3 95 Ensaio 2 1 98,5
Ensaio 3 1,2 99 Ensaio 3 1,5 98,9
Ensaio 4 1,9 >99
Ensaio 5 2,5 >99
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Tabela B 6 — Variagcao da % de remocao de fésforo total com a dosagem de SA
Efluente A Efluente D
Ensaios | Dosagem de Remocio Ensaios | Dosagem de Remocao
SA SA (g/L) fésforo total (%) SA SA (g/L) fésforo total (%)
Bruto U Bruto O
Ensaio 1 1 97,2 Ensaio 1 1 97,3
Ensaio 2 1,5 98,6 Ensaio 2 2 98,6
Ensaio 3 3 >99 Ensaio 3 3 >99
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Anexo C - Resultados referentes a remocao de turvacao

As tabelas C1 a C6 mostram a variacao da turvagao dos liquidos tratados com as dosagens de diferentes coagulantes.

Tabela C 1 — Variagdo da turvagédo com a dosagem de TF

Efluente A Efluente B Efluente C Efluente D
Ensaios | Dosagem |Turvacao| Ensaios | Dosagem | Turvacdo | Ensaios | Dosagem Turvacdao | Ensaios | Dosagem de | Turvacéao
TF de TF (g/L) (NTU) TF de TF (g/L) (NTU) TF de TF (g/L) (NTU) TF TF (g/L) (NTU)

Bruto 0 40 Bruto 0 80 Bruto 0 350 Bruto 0 42
Ensaio 1 2 1,5 Ensaio 1 1,6 3,5 Ensaio 1 3 3,9 Ensaio 1 1 1,5
Ensaio 2 2,5 1,2 Ensaio 2 2 3 Ensaio 2 4 3,5 Ensaio 2 2 0,5
Ensaio 3 3,5 0,5 Ensaio 3 2,4 2,5 Ensaio 3 3 0,9
Ensaio 4 4,5 0,5 Ensaio 4 3 0,55
Ensaio 5 5 0,7

Tabela C 2 — Variagdo da turvagdo com a dosagem de HC
Efluente A Efluente B Efluente C Efluente D
Ensaios | Dosagem | Turvacao | Ensaios | Dosagem | Turvacao | Ensaios | Dosagem | Turvacao | Ensaios | Dosagem | Turvacao
HC de HC (g/L) (NTU) HC de HC (g/L) (NTU) HC de HC (g/L) (NTU) HC de HC (g/L) (NTU)

Bruto 0 40 Bruto 0 80 Bruto 0 350 Bruto 0 42
Ensaio 1 0,7 5,9 Ensaio 1 3 6 Ensaio 1 1,5 350 Ensaio 1 0,5 5,9
Ensaio 2 1 3,9 Ensaio 2 4 1,5 Ensaio 2 3 350 Ensaio 2 1 3,9
Ensaio 3 1,2 3,1 Ensaio 3 1,5 1,5
Ensaio 4 1,9 2,4
Ensaio 5 2,5 3,6
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Tabela C 3 — Variagdo da turvagdo com a dosagem de SA
Efluente A Efluente D
Ensaios | Dosagem de | Turvacao | Ensaios | Dosagem de | Turvacao
SA SA (g/L) (NTU) SA SA (g/L) (NTU)

Bruto 0 40 Bruto 0 42
Ensaio 1 1 5,4 Ensaio 1 1 5,1
Ensaio 2 1,5 5,1 Ensaio 2 2 5,4
Ensaio 3 3 2,3 Ensaio 3 3 2,1
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Tabela C 4 — Variagdo da % de remogao da turvagdo com a dosagem de TF
Efluente A Efluente B Efluente C Efluente D
Ensaios | Dosagem Remocao Ensaios | Dosagem Remocao Ensaios | Dosagem Remocao Ensaios | Dosagem Remocao
TF de TF (g/L) | Turvacao (%) TF de TF (g/L) | Turvacao (%) TF de TF (g/L) | Turvacao (%) TF de TF (g/L) | Turvacao (%)
Bruto (I Bruto O Bruto o [ - Bruto o | -

Ensaio 1 2 96,2 Ensaio 1 1,6 95,6 Ensaio 1 >99 Ensaio 1 1 96,4
Ensaio 2 2,5 97 Ensaio 2 2 96,2 Ensaio 2 4 >99 Ensaio 2 2 98,8
Ensaio 3 3,5 98,7 Ensaio 3 2,4 96,8 Ensaio 3 3 97,8
Ensaio 4 45 98,7 Ensaio 4 3 >99
Ensaio 5 5 98,2

Tabela C 5 — Variagdo da % de remogéo da turvagdo com a dosagem de HC

Efluente A Efluente B Efluente C Efluente D
Ensaios | Dosagem Remocao Ensaios | Dosagem Remocao Ensaios | Dosagem Remocao Ensaios | Dosagem Remocao
HC de HC (g/L) | Turvacao (%) HC de HC (g/L) | Turvacao (%) HC de HC (g/L) | Turvacao (%) HC de HC (g/L) | Turvagao (%)
Bruto o | - Bruto o | - Bruto o | - Bruto o | -

Ensaio 1 0,7 85,2 Ensaio 1 3 92,5 Ensaio 1 1,5 0 Ensaio 1 0,5 85,9
Ensaio 2 1 90 Ensaio 2 4 98 Ensaio 2 3 0 Ensaio 2 1 90,7
Ensaio 3 1,2 92 Ensaio 3 1,5 96,4
Ensaio 4 1,9 94
Ensaio 5 2,5 91
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Tabela C 6 — Variacdo da % de remocao da turvagdo com a dosagem de SA
Efluente A Efluente D
Ensaios | Dosagem de Remocao Ensaios | Dosagem de Remocao
SA SA (g/L) Turvacao (%) SA SA (g/L) Turvacao (%)
Bruto o [ - Bruto o [ -

Ensaio 1 1 86,5 Ensaio 1 1 87,9

Ensaio 2 1,5 87,3 Ensaio 2 2 87,1

Ensaio 3 3 94,3 Ensaio 3 3 95
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Anexo D - Resultados referentes a remocao da CQO, quando utilizado

CAG

As tabelas D1 e D2 mostram a variagdao de CQO dos liquidos pré - tratados com SA e

HC, com diferentes dosagens de CAG.

Tabela D 1 — Variagdo da remocado de CQO com diferentes massas de CAG, pos tratamento fisico —
quimico com HC

Efluente D
Ensaios | Dosagem cQo Massa CcQo Remoc¢do | Tempo de
HC de HC (g/L) | (mg O,/L) | CAG (g/L) | (mg O./L) | CQO(% ) | agitacéao (h)
Bruto 0 340 0 340 | -----
Ensaio 1 1 140 0,5 130 7 3
Ensaio 2 1 140 1,5 120 14
Ensaio 3 1 140 2,5 115 18

Tabela D 2 - Variagdo da remogédo de CQO com diferentes massas de CAG, apds tratamento fisico —
quimico com SA

Efluente D
Ensaios | Dosagem cQo Massa cQo Remocdo | Tempo de
SA de SA (g/L) | (mg O,/L) | CAG (g/L) (mg O,/L) CQO(% ) |agitacao (h)

Bruto 0 340 0 340 | -
Ensaio 1 2 120 0,5 85 29 3
Ensaio 2 2 120 1,5 73 39
Ensaio 3 2 120 2,5 63 48
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Anexo E - Determinacao da curva de calibracao do azul-de-metileno

Na figura E1 é ilustrada a curva de calibragéo referente ao azul-de-metileno. Foram
realizados cinco ensaios, onde se fez variar a concentracao de azul-de-metileno entre
1 e 5 mg/L, tendo como finalidade obter a equacdo da recta. Com o valor da
absorvancia foi possivel proceder ao célculo da concentracdo no equilibrio (Ceq)
substituindo esse valor na equacao da recta.

Curva de Calibracao (Azul de Metileno)
y=0.,1797x + 0.0095
’ R2=0,9982
0.9 -
0.8 //
S 07
206 —
0.1
O T T T T T
0 1 2 3 4 5 6
Concentragao (mg/L)

Figura E 1 - Curva de Calibragao para o azul-de-metileno

Para determinar a curva de calibragdo do azul-de-metileno mediram-se as
absorvancias das solugbes - padrao no espectrofotémetro UV-Visivel. O comprimento

de onda de maxima absorvancia utilizado para estas medicoes foi de 660 nm.

Tabela E 1 — Absorvancia das solu¢des padrdes

Padrao Con(cnﬁg;[a)agao Absorvancia
1 1 0,179
2 2 0,389
3 3 0,561
4 4 0,732
5 5 0,892
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Anexo F - Preparacao das Solucoes de azul-de-metileno

1. Preparacao de uma solucao - mae (M1) de concentracao 200 mg/L
Pesou-se (100 + 0,1) mg de azul-de-metileno numa balanca (Sartorius Analytic A200S)
e dissolveu-se esta quantidade num baldo de (500,0 + 0,4) mL, perfazendo o volume
com agua destilada.

M= 100mg

=8 =200mg/L
500x1073L

2. Preparacao de uma solucao - mae (M2) de concentracao 100 mg/L
Esta solucéao foi preparada a partir da diluicdo 1:2 da solucdo-mae de azul-de-metileno
Mi. Ou seja, pipetaram-se (250,00 + 0,05) mL da solugao-mae (Mi) e dilui-se com
agua destilada num balao de (500,00 + 0,25) mL.

_ 200mg x250x107°L
500x107°L

M1 =100mg/L

3. Preparacao das solucoes - padrao de azul-de-metileno
Para tracar a recta de calibracdo preparam-se cinco solugdes - padrao de diferentes
concentracdes. As preparacdes destas solugdes encontram-se na tabela 1.2.
O padrao 1 foi preparado a partir de 1,00 mL da solucéo - mae Ma. Esta quantidade foi
diluida num baldo de 100 mL. Procedeu-se de forma idéntica para os restantes

padroes.
Tabela F 1 — Preparagéo dos padrdes a utilizar na recta de calibragao
~ | Volume a pipetar de | Volume preparado N
Padrao Concentracao (mg/L
M2 (mL) (mL) ¢ ( J )
1 1,00 100,00 1
2 2,00 100,00 2
3 3,00 100,00 3
4 4,00 100,00 4
5 5,00 100,00 5
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Anexo G — Caracteristicas do azul-de-metileno

Na tabela G1 sdo resumidas algumas caracteristicas relativas ao azul-de-metileno

assim como propriedades, modo de preparacao, informacao sobre regulamentagéo e

aplicacoes.

Tabela G 1 — Caracteristicas do corante azul-de-metileno [19, 20]

Estrutura molecular

C16H1sCIN3S

Propriedades

 P6 verde-escuro;

* Inodoro ou leve odor;

« Estavel na presenca de ar;

* Soluvel em &gua, alcool e cloroférmio;

* Em solugéo aquosa apresenta cor azul.

Preparacao

Por oxidacdo de p-amino-dimetilanilina
com cloreto férrico, na presenca de

sulfureto de hidrogénio.

Informacao Sobre
Regulamentacao

Simbolos de Perigo:

¥n

Xn — Nocivo : =

Frases — R:

R22 — Nocivo por ingestao.

R36/37/38 — Irritante para os olhos, vias
respiratérias e pele.

Frases — S:

S26 — Em caso de contacto com os
olhos, lavar imediatamente e
abundantemente com agua e consultar
um especialista.

S36 — Usar vestuario de protecgao
adequado.

Aplicacoes

* Tingimento de algodéo e 13;
» Reagente de oxidagao - redugéo;
* Titulagoes em andlise volumétrica;

* [ndicador.
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Anexo H - Resultados referentes a variacao da concentracao de adsorvato (azul de metileno) com a variacao da massa de

CAG

Tabela H 1 — Variacdo da concentragcdo no equilibrio (Ceq) € concentragao final de contaminante na fase sélida (ge) com a massa de CAG

Ensaio (m(;‘;l_) Absorvancia ( nc‘:g;.l_) (l\él) V(L) (l\g/l//l\_/) (m(& ) Diluigéo Tempg%ratura Exemplo de calculo do valor de qe:
1 50 0,438 4,77 0,1 | 02 0,5 90,46 2
2 50 0,023 0075 |02 |02 | 1 49,92 1 0 = (€, — Coq) % volume adsorvate
3 50 0,018 0047 | 03] 02| 15 33,30 1 massa de adsorvente
4 50 0,017 0,042 04 | 02 2 24,98 1
3 50 0,016 0,036 0.5 1 02 2.5 19,99 1 Para C, = 100 mg/L e massa de adsorvente
6 100 0,892 24,55 0,1 | 02 0,5 150,89 5 0,1g:
7 100 0,209 5,55 02 | 02 1 94,45 5
8 100 0,077 0,38 0302 15 66,42 1 28,7 (100 — 24,55) % 0,2
9 100 0,022 0,070 04 | 02 2 49,97 1 4= = 0.1
10 100 0,017 0,042 05 | 02 2,5 39,98 1
11 200 0,691 75,85 0,1 | 02 0,5 | 248,330 20
12 200 0,41 44,57 02 | 02 1 155,43 20 q. = 150,89 mg/g
13 200 0,265 28,44 0,3 | 02 15 114,38 20
14 200 0,171 8,99 04 | 02 2 95,51 10
15 200 0,153 0,80 05 | 02 2,5 79,68 1
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As solugdes colocadas em batch em recipientes possuiam concentragdo superior as
solugdes - padrao utilizadas para construir a curva de calibragdo. Por este motivo,
quando as amostras eram recolhidas, no final da agitagdo, apresentavam uma
concentracdo superior a 5 mg/L (valor maximo da gama linear da curva de calibragéo),
efectuava-se uma diluicdo de forma a obter uma solucdo de concentracio
compreendida entre 1 e 5 mg/L.

No fim de cada ensaio, os recipientes onde se realizaram 0s ensaios experimentais e
as células do espectrofotometro foram lavados com agua e acido cloridrico para

remover o0 azul-de-metileno eventualmente retido nas paredes destes equipamentos.
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Anexo | — Curva de calibracao CQO
Na figura I1 € ilustrada a curva de calibragao relativa ao a CQO. Também sao

apresentados os valores dos residuos

0.4

” r=a
, -

0,25

0,2 /I/
0,15

0,1 =
0,05 A

] 200 400 G600 800 1000
Concentragdo mg O 2/L

Absorvancia

0,003
0,002
0,001

-0,001 -
-0,002
-0,003
-0,004

Residuos Zi-Yi

Concentragdo mg 02/L

Figura I 1 — Curva de calibragdo CQO

A equacao da recta da curva de calibragédo do fosforo total é:
Y = 0,000394 X + 0,000003
R= 0,999894
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Anexo J — Curva de calibracao fésforo total
Na figura J1 é ilustrada a curva de calibracéo relativa ao fésforo total. Também séo

apresentados os valores dos residuos

=
ﬁ.]

A

=
o

,/I’

=
tn

N

Absorvancia
=
L

.

=
(X

=
o

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
Concentragio mg P/L

0,003
0,002
0,001

Residuos Fi-Yi

-0,001

-0,002

-0,003
Concentragdo mg P/L

Figura J 1 — Curva de calibragédo de fésforo total

A equagao da recta da curva de calibragao do fésforo total é:
Y= 0,826305X + 0,002297
R=0,99998
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