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RESUMO

A &gua € o recurso natural mais valioso do planeta, pelo que a sua conservagao
constitui um dos mais importantes pilares do desenvolvimento sustentavel. Desta forma, é
importante haver um controlo da libertacdo de compostos tdxicos e perigosos nos meios
recetores, estabelecendo limites de descarga de efluentes.

E neste contexto que se enquadra o presente trabalho, que tem como objetivo a
otimizacdo do processo de tratamento da estacéo de tratamento de &guas residuais industriais
(ETARI) geradas na empresa MAHLE Componentes de Motores S.A., localizada no Nucleo
Industrial de Murtede. A MAHLE é uma empresa da indUstria automével, responsavel pela
producdo de anéis de pistdo. A producdo destes segmentos gera uma elevada quantidade de
aguas residuais industriais que devido as suas caracteristicas, nomeadamente o elevado teor
de carga organica, a baixa biodegradabilidade e a elevada toxicidade, torna-se essencial o
seu tratamento na ETARI.

Desta forma, o efluente em estudo tem de ser tratado através de tratamentos fisico-
quimicos alternativos, tais como 0s processos de oxidagdo avangada (POA’S),
nomeadamente o processo Fenton-UV.

O Fenton-UV foi complementado com os processos de adsor¢do por carvao ativado
e de separacdo por membranas (ultrafiltracdo), com o intuito de otimizar o processo de
tratamento do efluente industrial gerado na empresa.

Conclui-se que com o processo Fenton-UV a eficiéncia de remo¢do da CQO
apresenta alta eficiéncia, aproximadamente de 80%. No entanto, de forma a alcancar um
processo de tratamento mais eficiente, verifica-se que a adsor¢éo por carvéo ativado reduz
sensivelmente a carga orgénica do efluente em 20%. Quanto ao processo de separagdo por
membranas, nomeadamente a ultrafiltracdo, ndo foi possivel constatar um aumento na

eficiéncia do tratamento.

Palavras-chave: Aguas Residuais Industriais, CQO, Processos de Oxidacdo Avancada,
Processo Fenton-UV, Adsorcdo por Carvdo Ativado, Processo de Separacdo por

Membranas.






ABSTRACT

Water is the most valuable natural resource on the planet, and its conservation is one
of the most important pillars of sustainable development. In this way, it is important to have
control of the release of toxic and hazardous compounds into the receptor mediums,
establishing effluent discharge limits.

Itis in this context that the present work fits in, which aims to optimize the treatment
process of the industrial wastewater treatment plant (ETARI) generated at MAHLE
Componentes de Motores S.A., located in the Industrial Nucleus of Murtede. MAHLE is a
company in the automotive industry, responsible for the production of piston rings. The
production of these components generates a high amount of industrial wastewater which,
due to its characteristics, namely its high organic load content, low biodegradability and high
toxicity, creates the need of its treatment in the ETARI.

Thus, the effluent under study has to be treated through alternative physiochemical
treatments, such as advanced oxidation processes (AOP’S), namely the Fenton-UV process.

Treatment by Fenton-UV was complemented with the processes of adsorption by
activated carbon and membrane filtration (ultrafiltration), with the purpose of optimizing the
treatment of the industrial effluent generated at the factory.

As a conclusion, with the Fenton-UV process a high efficiency of CQO removal is
obtained, with a value of approximately 80%. However, in order to achieve a more efficient
treatment, it was verified that adsorption by activated carbon further reduces this value by
around 20%. As for the membrane filtration process, namely ultrafiltration, an increase in

efficiency was not observed.

Keywords: Industrial Wastewater, COD, Advanced Oxidation Processes, Fenton-UV

Process, Activated Carbon Adsorption, Membrane Separation Process.
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Otimizag&o do Tratamento de Aguas Residuais Industriais da MAHLE

1. INTRODUCAO

1.1 Enquadramento

A presente dissertacdo, realizada em ambiente empresarial na MAHLE -
Componentes de Motores S.A., Nucleo Industrial de Murtede, para obtencdo do grau de
Mestre em Engenharia do Ambiente pela Faculdade de Ciéncias e Tecnologias da
Universidade de Coimbra, teve como tema Otimizacdo do Tratamento de Aguas
Residuais Industriais da MAHLE.

Relatorios e estatisticas de varias organizacdes internacionais revelam que 70% dos
atuais consumos globais de &gua doce provém da irrigacdo e producéo de alimentos e estima-
se gue 0 consumo aumente em 19% apos o crescimento da populacdo mundial nos proximos
40 anos (Uner et al., 2017). Além disso, muitos contaminantes chegam as fontes subterraneas
de agua doce, comprometendo a qualidade da dgua potavel.

Por outro lado, 70% dos efluentes industriais, nos paises em desenvolvimento, sdo
depositados sem sofrerem qualquer tratamento e 90% das aguas residuais em rios, lagos e
zonas costeiras colocam em risco a seguranca alimentar, bem como o0 acesso a banhos
seguros (UNESCO, 2017).

Portanto, é importante controlar e minimizar a libertacdo de compostos toxicos e
perigosos nos meios recetores, estabelecendo limites de descarga de efluentes industriais e
aguas residuais domésticas (Uner et al., 2017).

Como tal, a agua é o recurso natural mais valioso do planeta, pelo que a sua
conservacao constitui um dos mais importantes pilares do desenvolvimento sustentavel
(Monte and Albuquerque, 2010).

A disponibilidade de recursos hidricos ndo é constante ao longo do ano, refletindo a
sazonalidade climatica. Por outro lado, as necessidades de adgua para as atividades humanas
também ndo sdo constantes: alguns fatores induzem um permanente aumento das
necessidades de &gua, como o crescimento populacional, a crescente urbanizacdo, o
desenvolvimento industrial e a agricultura; outros fatores determinam aumentos sazonais de
necessidade de agua, principalmente a agricultura e o turismo, frequentemente em periodos
de baixa precipitacdo atmosférica e de elevada evaporacdo. Tais situacdes podem originar
sérios desequilibrios entre necessidades e disponibilidades de agua, que podem atingir niveis
graves em anos de uma anormal escassez de precipitacdo (Monte and Albuquerque, 2010).



Otimizag&o do Tratamento de Aguas Residuais Industriais da MAHLE

A degradacdo da qualidade das aguas naturais, decorrente do insuficiente controlo
da poluicdo de origem antropogénica, introduz limitacbes ao aproveitamento de alguns
recursos hidricos, acentuando os desequilibrios quantitativos entre a procura e a
disponibilidade de 4gua (Monte and Albuquerque, 2010).

A gestdo dos recursos hidricos emerge assim, ja no inicio do século XXI, como um
dos paradigmas da sustentabilidade ambiental. Aplicar o conceito de sustentabilidade a
utilizacdo dos recursos hidricos pode traduzir-se como a otimizacdo dos beneficios
decorrentes desse uso no presente, sem pér em risco a disponibilidade desses recursos para
as gerac0es futuras (Monte and Albuquerque, 2010).

Depois de utilizarmos a 4gua no nosso dia a dia para inimeras atividades, seja de
origem doméstica, como cozinhar, limpar, tomar banho, etc. ou de origem industrial, a
mesma transforma-se em agua residual e necessita de ser tratada para poder ser reutilizada
(Aquapor Servigos).

Dado que os efluentes resultantes de processos industriais apresentam muitas vezes
caracteristicas indesejadas para a descarga direta na rede, devido a presenca de uma grande
quantidade de diferentes compostos quimicos como metais pesados, sais, acidos, bases,
tintas e solventes, gorduras, microrganismos ¢ compostos organicos volateis (COV’s), ndo
é permitida a sua descarga direta no meio ambiente (Ferella, 2017). Portanto, é de extrema
importancia encontrar solugdes eficientes para os tratar e, deste modo, evitar danos
ambientais e de satde publica (Reis, 2016).

Como solucdo ao problema da carga poluente que as aguas residuais (AR)
apresentam, surgiram no inicio do século XXI as Estacdes de Tratamento de Aguas
Residuais (ETAR) com a finalidade de tratar as AR, isto &, diminuir a quantidade de matéria
poluente de forma mais rapida e controlada. As ETAR’s que recebem agua de origem
industrial denominam-se de ETARI’s (Sabenca, 2013).

A grande variedade de processos industriais e de fabricacdo atualmente existentes
produzem uma quantidade de &guas residuais desmedida (Ferella, 2017). Como tal, nas
Gltimas décadas, o tratamento de aguas residuais tem recebido uma atengdo crescente a nivel
mundial, como uma das atividades relevantes para garantir a sustentabilidade ambiental
(D’Inverno et al., 2017).

Para a maioria dos efluentes industriais € considerado aceitdvel que sejam
descarregados e tratados nos sistemas publicos. H&, no entanto, que avaliar e controlar a sua

qualidade e quantidade, uma vez que muitas vezes sdo necessarios tratamentos no local de



Otimizag&o do Tratamento de Aguas Residuais Industriais da MAHLE

producéo. Excetuando as grandes unidades industriais, a maioria das empresas nao possui
sistemas proprios de tratamento de &guas residuais industriais, pelo que descarregam os seus
efluentes nas linhas de agua ou nos sistemas de drenagem publicos, mais concretamente nos
coletores municipais (Justino, 2006).

No estudo em questdo, a empresa dispGe de uma ETARI propria, tendo este trabalho
como principal objetivo a “Otimizagao do Tratamento das Aguas Residuais Industriais”
produzidas pela empresa referida.

1.2 Objetivos

Este estudo desenvolvido em parceria com a MAHLE e o Departamento de

Engenharia Quimica da Universidade de Coimbra, teve como principais objetivos:

» Estudar o processo de tratamento do efluente industrial atualmente utilizado na
MAHLE, o Fenton-UV;

» Analisar a eficiéncia da “receita” implementada na ETARI,

» Estudar alternativas de otimizacdo do processo de tratamento utilizado, de modo a
permitir uma elevada remocéo da carga orgénica do efluente;

» Otimizar o processo de tratamento de forma a ser possivel tratar o dobro do efluente
no mesmo periodo de tempo do tratamento atual (24h);

» Estudar alternativas de tratamento complementares ao processo Fenton-UV, com o
intuito de atingir o principal objetivo, referido no ponto anterior.

1.3 Estrutura da dissertacao

Para obter uma visdo geral desta dissertacdo é aqui definida a estrutura da mesma,
com 0s principais topicos abordados nos varios capitulos.

No primeiro capitulo — Introducéo - é feita uma breve introducdo ao tema, no qual
consta um enquadramento tematico do estudo desenvolvido na presente dissertacdo, sendo
feito um estudo generalizado da evolucdo da tematica do tratamento de aguas residuais. De
seguida, sdo delineados os objetivos a atingir, bem como uma breve descri¢do da entidade
acolhedora desta dissertacao.

Quanto ao segundo capitulo - Caracterizagdo do setor de &guas residuais

industriais - é feita a classificacdo do tipo de aguas residuais existentes, a apresentacao das
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caracteristicas mais importantes das aguas residuais industriais (ARI), a descricdo dos
métodos usados no tratamento de ARI e respetivo tratamento utilizado, e ainda a legislacao
aplicada ao setor.

Os fundamentos tedricos dos processos de tratamento aplicados ao efluente em
estudo encontram-se descritos no capitulo trés.

No capitulo quatro é apresentado a revisao do estado de arte referente aos processos
de oxidacdo avangada, nomeadamente o Fenton-UV, como também dos processos
complementares a este tratamento, como a utilizacdo de Carvdo Ativado Granulado e 0 uso
das Membranas Poliméricas.

O capitulo cinco - Reagentes, materiais e efluente utilizados - apresenta 0s
materiais e reagentes utilizados ao longo do trabalho e descreve os procedimentos
experimentais e técnicas analiticas utilizadas.

No capitulo seis - Apresentacdo de resultados e discussdo - sdo expostos e
discutidos os resultados obtidos ao longo da realizacdo das varias experiéncias usando o
processo de tratamento atual da empresa, o Fenton-UV com dois tipos de tratamentos
testados, o processo de carvao ativado granulado e a membrana polimérica.

As principais conclus@es retiradas ao longo do trabalho e algumas propostas para
investigacOes futuras sdo apresentadas no capitulo sete — Conclusdes e propostas de
trabalhos futuros.

Por fim, no dltimo capitulo sdo apresentadas as Referéncias Bibliograficas

utilizadas durante a realizacdo do trabalho.
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1.4 Descricdo da empresa, MAHLE

A MAHLE ¢é uma empresa alemd, fornecedora lider internacional da inddstria
automovel. Os principais componentes fabricados pela MAHLE sdo pistoes, bielas, camisas,
anéis de pistdo, bronzinas, trens de valvula, filtros, radiadores, condensadores, compressores
e ar condicionados (MAHLE, 2018b). Ha décadas que os componentes e sistemas MAHLE
tém sido bem-sucedidos em toda a industria automdvel, incluindo nas pistas de corrida do
mundo, nomeadamente na Férmula 1 (MAHLE GmbH, 2018c).

Os produtos inovadores da empresa também sdo usados fora da estrada em aplicacGes
fixas, em maquinaria mével, bem como em sistemas ferroviadrios, na marinha e em
aplicacOes aeroespaciais. O objetivo estratégico é ser uma forca motriz tecnoldgica para uma
mobilidade eficiente (MAHLE GmbH, 2018e).

A MAHLE ¢€ representada em mais de 30 paises com 170 locais de producéo,
nomeadamente em Portugal, Alemanha, Grad-Bretanha, Luxemburgo, Eslovénia, EUA,
Brasil, Japdo, China e india (MAHLE GmbH, 2018d), como se pode observar na Figura 1.1.

MHAHLE

// GRUPO MAHLE NO MUNDO Driven by performance

Figura 1.1- Representagdo mundial da MAHLE (MAHLE, 2011).
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1.4.1 MAHLE, Nucleo Industrial de Murtede

A empresa resultou de um investimento do grupo Brasileiro Cofap, que em 1989
apresentou o projeto ao Governo Portugués. Em 1997, foi adquirida pelo grupo MAHLE,
sendo a unica unidade fabril existente em Portugal.

Localiza-se estrategicamente no centro de Portugal, nomeadamente em Murtede,
concelho de Cantanhede, permitindo desta forma uma boa mobilidade entre Porto e Lisboa.
Esta unidade é especialista na producdo de segmentos para motores de combustdo interna
para veiculos ligeiros e pesados, designados por anéis de pistdo (MAHLE GmbH, 2018a).

Atualmente, a producdo total anual é cerca de 40 milhdes de unidades, sendo a
maioria exportada para a Europa, contando com o0s principais fabricantes de automoveis a
nivel mundial como clientes, desde a Renault, Peugeot, Toyota a BMW e Mercedes-Benz
(MAHLE GmbH, 2018b).

A exceléncia da fabrica tem sido reconhecida através de diversas distinges que tém
recebido ao longo dos anos, sendo de destacar o prémio da melhor empresa da Industria
Automdvel em Portugal nos anos de 2011 e 2012, atribuido pela revista Exame (MAHLE
GmbH, 2018b).

1.4.1.1 Defini¢do de Anéis de Pistao

Os aneis de pistdo sdo pecas de metal que, quando instaladas nos cilindros dos motores,
tornam-se circulares e auto-expansivas, proporcionando uma vedacao, a sua representacao

encontra-se na Figura 1.2 (Lamoglia, 2017).

Anéis

Pistéo

Figura 1.2-Corte de um motor de combustao, evidenciando um pistdo e 0s seus anéis
(Lamoglia, 2017).
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E oferecida uma gama de segmentos diversificada, tais como os anéis de compressao,
raspadores e de 6leo, usando como matéria prima o ferro fundido ou a¢o, que sdo descritos
abaixo (Louro, 2004):

e Anéis de compressao:

o Formar uma vedacdo entre a cdmara de combustdo e o carter do motor,
evitando que o Oleo do carter passe para a camara de combustdo e que 0s
gases de combustdo passem para o cérter.

e Anéis raspadores:

o Transmitir o calor absorvido pela cabeca do pistdo para as paredes do cilindro

e destas para o sistema de arrefecimento.
e Anéis de bleo:

o Controlar a lubrificacdo dos cilindros.

Na Figura 1.3, encontram-se representados os anéis pela ordem respetiva (MAHLE,
2018a).

[Anel de compressao)—> ﬂ

( Anel de Raspador )_>

( Anel de 6leo

Figura 1.3- Representagdo dos 3 tipos de anéis referidos anteriormente (Adapado de
MAHLE, 2018a).

1.4.1.2 CAE da Empresa

Segundo o Sistema Informacao da Classificacdo Portuguesa das Atividades Econdmicas
(SICAE) , a MAHLE - COMPONENTES DE MOTORES S.A. pertence a divisdo 28 e tem
como CAE principal, a subclasse 28110- Fabricagdo de motores e turbinas, exceto motores
para aeronaves, automdveis e motociclos, pertence a divisao 45 e tem como CAE secundario
45310 - Comércio por grosso de pecas e acessorios para veiculos automoveis (Instituto
Nacional de Estatistica, 2007).
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2. CARACTERIZACAO DO SETOR DE AGUAS RESIDUAIS
INDUSTRIAIS

Neste capitulo sdo abordados conceitos relevantes sobre o tema, nomeadamente a
classificacdo do tipo de aguas residuais, a caraterizacdo do setor de producdo de aguas
residuais industriais, os diversos processos de tratamento de efluentes e, por fim, um breve
enguadramento juridico do tema.

2.1 Classificacdo do tipo de Aguas Residuais

De acordo com o Decreto-Lei n.° 152/97 de 19 de junho, as aguas residuais podem ser

classificadas em trés tipos (Ministério do Ambiente, 1997) :

1. Aguas residuais domésticas: aguas residuais de servicos e de instalactes
residenciais, essencialmente provenientes do metabolismo humano e de atividades
domesticas;

2. Aguas residuais industriais (ARI): aguas residuais provenientes de qualquer tipo
de atividade que ndo possam ser classificadas como aguas residuais domésticas nem
sejam aguas pluviais;

3. Aguas residuais urbanas: aguas residuais domésticas ou a mistura destas com aguas

residuais industriais e ou com aguas pluviais.

2.2 Caracteristicas do setor de producdo de dguas residuais industriais

As aguas residuais sdo caracterizadas por varios parametros, homeadamente: sélidos
dissolvidos totais (SDT), turbidez, caréncia quimica de oxigénio (CQO), caréncia
bioquimica de oxigénio (CBOs), dureza, cor e pH. Todas estas caracteristicas variam
conforme a origem dessa agua residual e de acordo com o tipo de industria onde essa dgua é
gerada. Dadas as suas caracteristicas, estas aguas ndo devem ser libertadas para os meios

aquaticos sem sofrerem algum tipo de tratamento (Krishnan et al., 2017).

2.3 Métodos de tratamento de efluentes

Existem varios métodos de tratamento, nomeadamente 0s métodos convencionais, desde
processos fisico-quimicos, como é o exemplo do processo de floculagdo/coagulagdo até

processos bioldgicos, como a biodegradacdo aerdbia/anaerdbia. A eliminacdo eficiente de
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materiais poluentes das ARI muito dificilmente é conseguida com recurso a apenas um unico
processo de tratamento. Deste modo, na maior parte dos tratamentos de efluentes recorre-se
a combinacdo de varios processos de tratamento de modo a conseguir atingir resultados
satisfatorios (Jeronimo, 2012).

No fim do século XX, os tratamentos convencionais sofreram alguma evolugéo a nivel
tecnoldgico, de forma a cumprir as regulamentacGes ambientais cada vez mais exigentes,
nomeadamente no tratamento de efluentes industriais, devido a formacdo de moléculas
bastante complexas, que séo dificilmente biodegradaveis, impedindo desta forma o possivel
tratamento por via bioldgica (Dewil et al., 2017).

Os tratamentos convencionais, especialmente os bioldgicos, sdo as técnicas mais
frequentemente utilizadas para a redugdo da carga organica de efluentes liquidos,
fundamentalmente devido aos baixos custos de implementacdo e manutencdo; porém, para
o efluente em estudo que apresenta uma taxa reduzida de biodegradabilidade, € necessario
recorrer a tratamentos fisico-quimicos alternativos, como por exemplo 0s processos de
oxidacgéo avancada (POA’S) ou Advanced Oxidation Processes (AOP), (Xavier, 2012).

Existem muitas situacGes em que os poluentes sdo especialmente refratarios a agdo direta
dos agentes oxidantes convencionais utilizados individualmente. Nestes casos, para serem
degradados por via quimica, torna-se necessario recorrer a outros oxidantes mais eficazes ou
a aplicacdo de novos processos baseados na combinagdo de alguns dos oxidantes habituais
(Lucas, 2009). Os POA’s podem promover a degradacao de varios compostos poluentes em
poucos minutos, inclusive os compostos conhecidos como refratarios, que resistem ao
tratamento convencional de efluentes (Xavier, 2012).

Os POA’s sao processos de oxidagdo que sao baseados na geracao de radicais hidroxilo
e tém vindo a ser progressivamente utilizados para a diminuicdo da matéria organica presente
em efluentes, demonstrando uma elevada eficiéncia, sobretudo quando se trata da aplicacdo
de métodos cataliticos e foto-cataliticos. Os varios processos de oxidagdo avancada
encontram-se divididos em dois grupos (Morais, 2005a):

- Os processos homogéneos que ocorrem numa Unica fase e utilizam ozono, peréxido
de hidrogénio ou o reagente de Fenton como geradores de radicais hidroxilo;

- Os processos heterogéneos que utilizam semicondutores como catalisadores (dioxido

de titanio, 0xido de zinco, entre outros).

10
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A producéo de radicais hidroxilo (HO®) em fase aquosa pode ser obtida, por exemplo,
através das combinagdes Fe?* /H,02, mais conhecida por reagente de Fenton, Foto-Fenton,
03/UV, H20,/UV, TiOz/UV.

2.4. Enquadramento juridico

Devido aos impactes que as AR podem causar aguando a sua descarga, em Portugal e na
maioria dos paises industrializados, os efluentes industriais estdo sujeitos a legislacdo
adequada quanto a protecdo dos recursos disponiveis. A principal legislacdo aplicavel a este

tipo de efluentes encontra-se resumida abaixo.

Decreto-Lei 236/98 de 1 de agosto (Assembleia da Republica, 1998) :
« Estabelece normas, critérios e objetivos de qualidade com a finalidade de proteger o
meio aquéatico e melhorar a qualidade das 4guas em funcao dos seus principais usos.
Revoga o Decreto-Lei n.° 74/90, de 7 de marco.

Lei n°58/2005 de 29 de dezembro — Lei da Agua (Assembleia da Republica, 2005):
» Estabelece aces para a gestdo sustentavel dos recursos hidricos;
« Objetivo de minimizacdo dos consumos e manutencdo da qualidade das aguas

superficiais e subterraneas.

Decreto-Lei n.° 103/2010 de 24 de setembro (Assembleia da Republica, 2010):
» Estabelece as normas de qualidade ambiental no dominio da politica da agua;
« Asnormas de qualidade ambiental (NQA) tém como objetivo o controlo da poluicéo,
estabelecendo niveis maximos de concentragdo de determinadas substancias na dgua,
nos sedimentos e na biota, que ndo devem ser ultrapassados para protecdo da saude

humana e do ambiente.

Decreto-Lei n.° 83/2011 de 20 de junho (Assembleia da Republica, 2011):
» Estabelece especificacGes técnicas para a analise e monitorizacdo dos parametros
quimicos e fisico-quimicos caracterizadores do estado das massas de agua

superficiais e subterraneas.
De acordo com o Decreto-lei 236/98 de 1 de agosto, o valor limite de emissdo (VLE) é

traduzido como a massa, expressa em unidades especificas para cada parametro, a

concentracdo ou o nivel de emissdo de uma determinada substancia que ndo deve ser

11
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excedido durante um ou mais periodos por uma instalacdo na descarga no meio aquatico e
no solo.

Os municipios apresentam valores limites de descarga (VLD) para as aguas residuais
industriais que afluam ao sistema municipal de drenagem de aguas residuais. Na Tabela 2.1.
sdo apresentados os VLD do municipio de Cantanhede (Inova — Empresa de
Desenvolvimento Econémico e Social de Cantanhede, 2011) e os VLE segundo o decreto-
lei 236/98 de 1 de agosto (Assembleia da Republica, 1998) para alguns parametros de
caracterizacdo de efluentes.

Apos tratamento na ETARI e respetivos controlos de qualidade, os efluentes industriais
da MAHLE sdo descarregados na rede de drenagem de efluentes domésticos que
posteriormente sdo encaminhados para a ETAR do Ndcleo Industrial de Murtede, de forma

a cumprir os valores limites de descarga.

Tabela 2.1-VLD e VLE segundo o Municipio de Cantanhede e o Decreto-Lei 236/98 de 1 de
agosto, respetivamente.

Parametros VLD VLE Unidades
Azoto amoniacal 100 10 mg/L de NHs
CBO:s 500 40 mg/L de O
Cloretos 250 - mg/L de CI
CQO 700 150 mg/L de O
Detergentes 2 2,0 mg/L
Ferro Total 5 2,0 mg/L de Fe
Hidrocarbonetos/Oleos Minerais 15 15 mg/L
Nitritos 10 - mg/L de NO-
Nitratos 100 50 mg/L de NOs
Oleos e gorduras 100 15 mg/L
pH 6,0-9,0 6,0-9,0 Esc. Sorensen
Sélidos Suspensos Totais (SST) 700 60 mg/L
Sulfatos 2000 2000 mg/L de SO4

E ainda importante salientar a existéncia da Lei-quadro das Contraordenacdes
Ambientais (Lei n.° 50/2006, de 29 de agosto) e a lei de responsabilidade por danos
ambientais (DL 174/2008) uma vez que definem contraordenacGes ambientais e aplicam

punic¢Oes para as mesmas.

12
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3. FUNDAMENTOS TEORICOS

3.1 Processos de Oxidagdo Avancada

Os processos de oxidagdo avancada (POA) tém sido amplamente estudados e séo
particularmente interessantes para o tratamento de efluentes industriais contendo compostos
organicos altamente tdxicos, para 0s quais 0s processos bioldgicos apresentam limitagcdes na
sua aplicacdo (Amilcar Machulek Jr. et al., 2013).

Como jé foi referido anteriormente, os processos de oxidacdo avancada dividem-se
em dois grupos: processos homogéneos e processos heterogéneos. Neste estudo da-se
especial atencdo aos processos homogéneos, 0s quais ocorrem numa unica fase e utilizam
ozono, peroxido de hidrogénio ou reagente de Fenton como geradores de radicais hidroxilo.

Os radicais hidroxilo sdo agentes oxidantes fortemente reativos que apresentam, em
geral, uma boa eficécia na destruicdo de uma vasta gama de compostos organicos. Isto deve-
se ao facto desses radicais apresentarem um alto potencial de oxidagdo, quando comparado
com outros (Tabela 3.1). A oxidacdo provocada pelos radicais pode promover a formagéo
de espeécies intermediarias menos refratarias ou pode conduzir a mineralizacdo completa do

contaminante, a COz e H»O e sais inorganicos (Almeida, 2016).

Tabela 3.1-Potenciais de oxidacéo de alguns oxidantes quimicos (Adaptado de Legrini,
Oliveros and Braun, 1993).

Agente Oxidante E%(V)
Flaor 3,03
Radical hidroxilo 2,80
Oxigénio Atomico 2,42
Ozono 2,07
Peroxido de hidrogénio 1,78
Radical hidroperoxilo 1,70
Permanganato de potassio 1,68
Dioxido de Cloro 1,57
Cloro 1,36
Oxigénio 1,23

14
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3.1.1 Processo Fenton

Em 1894, Henry John Horstman Fenton publicou um estudo onde descreveu como
os ides de ferro (Fe**) na presenca de certos agentes oxidantes formavam uma solucdo com
um poder oxidante extraordinario, nomeando este processo como reagente de Fenton ou a
reacdo de Fenton (Barbusinski, 2009).

O reagente de Fenton é um processo de oxidacdo catalitica homogénea onde se da a
combinacdo de um agente oxidante (peroxido de hidrogénio) e um catalisador (um éxido ou
sal metéalico, geralmente ferro) para produzir radicais hidroxilo (Gomes de Sousa, 2009).

Sendo um POA, este baseia-se na geracdo de radicais hidroxilo fortemente oxidantes
a partir da decomposicdo do peroxido de hidrogénio (H202) na presenca de ides de ferro
(Fe?*) em condigdes acidas, sendo capaz de oxidar e degradar eficientemente compostos néo

desejveis em &guas residuais, segundo a equacao seguinte (Neyens and Baeyens, 2003):
Fe?* + H,0, —» Fe3'+ 'OH + OH™ (3.2)

Os iGes Fe** gerados podem ser reduzidos por reagdo com excesso de peroxido de
hidrogénio para formar novamente ides Fe?* e mais radicais, como se mostra na Equac&o
3.2.

Fe3* + H,0, —» Fe?*+'HO, + H* (3.2)

O radical hidroxilo caracteriza-se por ser uma espécie com tempo de vida
extremamente curto e muito reativo, pelo que pode promover varias reagdes com a maior
parte dos compostos organicos. Este radical pode também ser sequestrado por outras

espécies, por exemplo Fe?* como mostra a Equagéo 3.3.

Fe?* +'0H — Fe3* + OH™ (3.3)

O H20> pode também atuar como sequestrador de radical hidroxilo (efeito
“scavenger”) formando o radical hidroperoxilo (‘O2H), que como apresenta menor poder de

oxidagéo prejudica o processo de degradacdo (Pignatello, Oliveros and MacKay, 2007).

H,0,+ OH - H,0 + 0,H (3.4)
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Outras reacgdes envolvidas no processo Fenton sdo apresentadas abaixo:
Fe?* +'0,H -» Fe3* + HO; (3.5)
Fe3t +'0,H - Fe?* + 0, + H* (3.6)

Na presenca de substratos organicos (RH) o radical hidroxilo, uma espécie altamente
reativa e com um tempo de vida relativamente curto, sofre oxidacéo e ocorre a geracao de

um novo radical (Lucas and Peres, 2009) (Equagéo 3.7):

RH+ 'OH - H,0 +R (3.7)

3.1.2 Processo Foto-Fenton ou Fenton-UV

Um dos POA mais eficientes é a reacio Foto-Fenton (Fe?*/Fe**; H.02 luz UV), que
oxida com sucesso uma ampla gama de compostos organicos e inorgénicos. A irradia¢do dos
sistemas de reacdo de Fenton com radiacgdo ultravioleta (UV) acelera fortemente a taxa de
degradacdo. Este comportamento é devido principalmente a reducao fotoquimica de Fe (111)
a Fe (I1) e a geracdo adicional de radicais hidroxilo, para o qual o processo global pode ser

descrito como (Amilcar Machulek Jr. et al., 2013):

Fe3t + H,0 + hv - Fe?*+HO + H* (3.8)

Na ETARI da MAHLE, o efluente é tratado a partir da aplicacdo do processo Fenton-
UV. Para além da reacéo de Fenton, para o tratamento do efluente séo ainda utilizadas duas
lampadas de radiacdo ultravioleta (UV), nomeadamente radiacdo UV-C (a.c.k., 2018), com
uma poténcia de 12 kWh cada. A irradiacdo vai permitir a aceleracdo da taxa de degradacao
dos contaminantes bem como a promocao da reducéo fotoquimica do Fe(ll1) a Fe(ll) .

De modo a determinar o desempenho do Processo de Fenton-UV é necessario
recorrer a determinacdo da eficiéncia de remocao da carga organica, ou seja, verificar a CQO

antes e apos o tratamento, para tal recorre-se a equacéo (3.9):

(CQ0i—CQOy)

Eficiéncia de Remogdo da CQO (%) = 00,

x 100 (3.9)
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A reacdo de Fenton apresenta varias vantagens comparativamente a outros POA:

O H20; que nédo for consumido na reacédo rapidamente se decompde em oxigénio e
agua, sendo do ponto de vista ambiental uma mais valia 0 uso deste reagente
(Almeida, 2016);

O ferro pela sua abundancia, auséncia de toxicidade é o metal de transicdo mais usado
para aplicacdes de reacdo de Fenton (Badawy and Ali, 2006);

Ocorre uma baixa formacédo de produtos nocivos associados ao processo;
Compostos podem ser oxidados sem recorrer a altas pressoes, altas temperaturas ou
equipamento complexo (Kyriacou et al., 2005).

Podem ser tratados com outros processos (pré e pos-tratamento);

As qualidades organoléticas da &gua tratada melhoram, nomeadamente a cor e 0
odor;

Possibilitam tratamento in situ (Teixeira and Jardim, 2004).

No entanto, este processo também apresenta alguns fatores condicionantes e algumas

desvantagens, tais como:

Formagdo de lamas devido a precipitacdo dos hidroxidos de ferro e de complexos
organometalicos insollveis (Morais, 2005b);

O pH é referido em diversos estudos como sendo um fator determinante para este
tipo de tratamento, independentemente do efluente que se queira tratar. O valor de
pH ideal deve situar-se entre 2 a 3 (Ebrahiem, Al-Maghrabi and Mobarki, 2017).
Segundo o estudo de Ebrahiem, Al-Maghrabi and Mobarki, 2017, a eficiéncia de
remocdo da CQO é maior nos testes com um pH entre 2 e 3, obtendo-se uma
eficiéncia de 91,4% e 95,5% respetivamente. Para pH de 4 e 6, as remog¢des de CQO
diminuem significativamente para 75,2 e 69,7%, como se observa abaixo na Figura
3.1
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Figura 3.1-Efeito do pH no tratamento de efluentes (Adaptado de Ebrahiem, Al-Maghrabi

and Mobarki, 2017).

Para além da importancia da eficiéncia de remocdo da carga organica segundo
diferentes valores de pH, para pH mais altos, normalmente superiores a 3, ocorre a
precipitacdo de hidroxido de ferro, o que reduz a transmissao da radiacéo (Brito and
Silva, 2012);

E sugerido um intervalo de temperaturas de 20°C a 50°C. O aumento da velocidade
da reacdo aumenta com a temperatura. Contudo, ndo devem ser tratados efluentes a
temperaturas superiores a 50 °C, dado que ocorre a decomposicdo do peréxido em
oxigénio e agua (Lucas and Peres, 2009);

A concentracdo de ferro determina a formacdo de radicais hidroxilo. Podem ser
obtidas maiores remocdes da CQO variando concentragdes de ferro e fixando outros
parametros. Apesar disso, a partir de uma determinada concentracdo, 0 aumento da
dose de ferro adicionada ndo implica uma maior remoc¢do. Sendo assim ha que
encontrar razdes 6timas a utilizar (Babuponnusami and Muthukumar, 2014);

A concentracdo de perdxido desempenha um papel crucial na eficiéncia global do
processo de degradacdo. Normalmente a percentagem de degradacdo da matéria
orgénica aumenta com o aumento da dose de H>O>. No entanto, as dosagens de H>0>
devem ser cuidadosamente selecionadas, sendo que um excesso na dosagem de

reagente pode fazé-lo reagir com radicais hidroxilo (OH"), criando um efeito de
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“scavenger”, diminuindo a eficiéncia do processo oxidativo (Babuponnusami and

Muthukumar, 2014).

3.2. Processos de Separacao por Membranas (PSM)

Desde o inicio do século XX sdo utilizados processos de separacdo por membranas

(PSM). Os PSM tém sido usados com sucesso hd mais de trés décadas em industrias de

alimentos e bebidas, tratando varios substratos e aguas residuais. Contudo, foi a partir dos

anos 60 com o desenvolvimento de membranas assimétricas, que se deu a implementacédo

desta tecnologia a nivel industrial (Azevedo, 2015).

Existem varios tipos de processos de filtracdo por membranas conduzidos sob

pressdo: microfiltracdo (MF), ultrafiltracdo (UF), nanofiltracdo (NF) e osmose inversa (RO).

Os PSM utilizam principalmente como forga motriz o diferencial de presséo, contudo

existem outras forcas de diferentes naturezas, tais como o gradiente de concentragdes e o

gradiente de potencial elétrico (Almeida, 2016). As diferentes caracteristicas destas

tecnologias encontram-se na Tabela 3.2.

Tabela 3.2-Caracteristicas dos tipos de processos de separa¢do por membranas (Adaptado
de Habert, Borges and Nobrega, 2006).

Pressdo de

Tipo de Filtracao
'P i operacdo (bar)

Material Retido

Material Permeado

Microfiltraco (MF) 01-1

Material em suspensao,

bactérias.

Massa molar > 500 kDa.

Agua e sélidos
dissolvidos.

Coldides, Macromoléculas.

Agua (solvente), sais

Ultrafiltracdo (UF) 0.5-10 soliveis de baixa
Massa molar > 5000 Da. massa molar.
- x Moléculas de massa molar Agua, sais e
Nanofil NF L AN .
anofiltragdo (NF) 1.5-40 média 500 <MM < 2.000 moléculas de baixa
Da. massa molar.
Osmose Inversa (OI) 20 — 100 Todo material soltvel ou em Agua (solvente).

suspenséo.

Os processos de separacdo recorrem a membranas como barreira seletiva que separa

duas fases (alimentacdo e permeado) e restringe, de modo parcial ou total, o transporte de

uma ou varias espécies presentes nas fases. Estes sistemas sdo aplicados com os objetivos
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de separar, purificar, fracionar ou concentrar solugfes/solutos (Habert, Borges and Nobrega,
2006) .

Um conceito muito utilizado na caraterizacdo das membranas associados aos
processos de filtracdo ¢ o MWCO (Molecular Weight Cut-Off). O MWCO é um método de
caracterizacdo usado na filtracdo para descrever a distribuicdo do tamanho dos poros e a
capacidade de retencdo das membranas. E definido como o menor peso molecular (em
Daltons) no qual mais de 90% de um soluto com um peso molecular conhecido é retido pela
membrana (Synder Filtration, 2018).

As membranas usadas nesses processos podem ser classificadas segundo a sua
natureza, podendo estas ser naturais ou sintéticas, neutras ou carregadas. As sintéticas sdo
subdivididas em organicas (poliméricas) ou inorganicas (ceramicas ou metalicas). Quanto a
sua morfologia e estrutura sdo classificadas como densas (ndo porosa) ou porosas, simétricas
ou assimétricas, sendo as membranas porosas associadas aos processos de microfiltracdo e
ultrafiltracdo, enquanto que a nanofiltragdo e osmose inversa utilizam membranas nédo
porosas (Habert, Borges and Nobrega, 2006).

O processo de separacdo por membranas pode operar em escoamento perpendicular

ou tangencial a membrana (PEREIRA, 2009), como se observa na Figura 3.2.

r FP :
PTM & i PTM |
‘.'_' m {‘ r\ A ’ > <
OO AR AL TR - B . 2
—» :\.'QL. .'-‘.('-‘_“:., ’ﬁ'.':‘ ‘n.‘(“ o = C < P =
P Fienad AL RAI 4 L@ i 1 =
o) .-Ar\-":)“ ".- -P-,’?- *-P:“A < FT om o o
V- ‘-‘E % o P -~ k - o
h‘—i.\‘ ‘..\ m% 3 p iy - d {f.'- M O < '
.. ol 1 o o~ { o
F| ~,' ‘ON o™ v ™ - —~ . ~ y f\ S 'L
r«C P e R S5 i na gt
r{‘\" R)\- (”r('\_ lﬁ. - h M -~ 4..;—.":‘7‘:'7-\ < 'S.\‘\“‘ 728 = l’:‘: :
—— e

(A) p Mensins (8) ™ 4 Membrana

Figura 3.2- Modo de operacdo da filtracdo (A) filtracdo convencional; (B) filtracéo
tangencial. PTM - pressdo transmembranar; FP — fluxo perpendicular; FT- fluxo
tangencial; Jp — fluxo de permeado (Adaptado de (PEREIRA, 2009)).
As experiéncias foram realizadas recorrendo a um equipamento de filtracdo (SEPA
CF Il — GE Osmonics) a escala laboratorial. Este tem por base uma filtracdo efetuada em
membrana de folhas planas e uma alimentacdo que promove um escoamento tangencial

(cross-flow).
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O design da unidade integra um reservatorio de alimentagdo, uma bomba de
diafragma que permite bombear a alimentacéo até & membrana, um rotdmetro que permite o
controlo do caudal do concentrado (considerado equivalente ao de alimentacdo) e dois
mandmetros, um que mede a pressao a que a célula esta sujeita (entre 20 e 30 bar) e outro a
pressao de saida da membrana, denominada como pressdao transmembranar (PTM). Este
também possui duas valvulas de seguranca e controlo de caudal, a entrada e saida da célula
e duas correntes processuais, sendo uma correspondente ao permeado e outra ao retido,
podendo ser recirculado (ciclo fechado) ou néo (ciclo aberto). A Figura 3.3 mostra uma

representacdo esquematica da unidade.

Permeado

Concentrado

Figura 3.3 - Representacdo esquematica da unidade de Ultrafiltracdo: 1 — Reservatorio de alimentacéo; 2- valvula
de controlo bypass; 3 — bomba de alimentacdo; 4 — manometro; 5- célula com a membrana; 6 — rotametro
(Adaptado de Gomes et al., 2010).

Para processos cuja forca motriz € o gradiente de pressdo, a capacidade seletiva da
membrana em relacdo a uma dada espécie, é medida atraves do Coeficiente de Rejeicédo (R),
designado pela equagdo (3.10), onde ¢ definida uma relacdo entre a concentracdo da espécie

na alimentacgéo (Ca) e a sua concentracdo no permeado (Cp) (Gomes et al., 2010).

R =1 Spermeado (3.10)

Calimentagéo

Assim, quando R=0 a concentracdo da espécie em questdo, no permeado, é igual a

sua concentracdo na alimentagdo, ou seja, a membrana ndo apresenta nenhuma capacidade
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seletiva para esta espécie. Por outro lado, R=1 significa que a espécie em questdo ndo esta
presente no permeado, ou seja, a membrana foi capaz de rejeitad-la completamente (Habert,
Borges and Nobrega, 2006).

Para se obter o fluxo do permeado, Js, utiliza-se a seguinte expresséo (3.11):

Q
Js(m/s) = ﬁ (3.11)
Em que Qp é definido como o caudal do permeado em (m%s) e An a area da
membrana (m?) (Cabral, 2015) .

3.3 Processo de Adsorcéao por Carvao Ativado

Reconhecendo a urgéncia e importancia em preservar as fontes de agua doce, varios
processos sdo projetados para remover poluentes toxicos das aguas residuais antes destas
serem descarregadas nos rios, incluindo a adsor¢do (Sohaimi et al., 2017) filtracdo por
membrana (Dickhout et al., 2017) e métodos de oxidacgdo eletroquimica avancada (Moreira
etal., 2017).

Entre estes métodos, a adsor¢éo foi desenvolvida e tem sido bastante aplicada devido
a vantagens como a facil operacdo, nomeadamente o custo operacional que é
comparativamente menor comparado a outros métodos e alta eficiéncia de remocéo (Wong
et al., 2018).

A adsorcdo consiste na adesdo de moléculas de um fluido, o adsorvido, a uma
superficie solida, o adsorvente. Os sélidos porosos, como é o caso do carvdo ativado (CA),
sdo O0timos adsorventes (Sohaimi et al., 2017).

O carvéo ativado pode ser adquirido em p6 ou granulado. Com o uso do carvao em
p6 (CAP) é necessario preparar adequadamente uma suspensdo, que é adicionada,
geralmente, na 4gua bruta ou pré-oxidada, enquanto que o uso do carvao ativado granulado
(CAQG), utilizam-se em colunas de leito fixo (filtros) apds o tratamento do efluente na ETAR.
O CAG é caracterizado por pequenos poros e grande superficie interna, enquanto o CAP esta
associado a grandes poros e menor superficie interna (PUC- Rio, 2006).

No tratamento de efluentes liquidos industriais o carvao ativado é aplicado quando
se quer extrair contaminantes nocivos, resistentes aos tratamentos bioldgicos e fisico-
quimicos, podendo ser usado na fase final dos processos de tratamento em colunas de leito

fixo, removendo cor ou componentes especificos (GOLIN, 2007).
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Tradicionalmente, os carv@es ativados sdo produzidos a partir de residuos agricolas,
tais como, cascas de coco, avelds, carogos de cereja, sementes de damasco, madeira, lenhite,
0 que mantém os custos de producdo a um nivel minimo (Satayeva et al., 2018).

O carvéo ativado possui varias propriedades desejaveis que permitem ser usados na
adsorcdo: grande area de superficie e porosidade, bem como a quimica de superficie que
reage com moléculas de grupos funcionais especificos. O CA provou ser eficaz na remocao
de varios poluentes de solug¢bes aquosas, incluindo corantes, produtos farmacéuticos e de
cuidados pessoais, metais pesados, poluentes organicos (Wong et al., 2018).

Este adsorvente é amplamente utilizado para a remocao de compostos organicos, mas
menos explorado para a remocao de inorganicos (GOLIN, 2007).

As técnicas de adsorgdo tém-se revelado atrativas e de uso simples para a remogdo
de metais. No entanto, tendo em conta que o tratamento de aguas residuais é um setor pouco
lucrativo em comparacdo com outros setores industriais, é preferivel reduzir o custo
envolvido no seu tratamento, sendo que na ultima década tem-se estudado o potencial dos
residuos bioldgicos para produzir adsorventes de baixo custo.

Os investigadores continuam a procurar alternativas de producédo de carvao ativado
comercial a partir de adsorventes resultantes de materiais residuais, de forma a reduzir o
custo do material associado ao processo. Diversos estudos identificaram um enorme
potencial na producédo de adsorventes a partir de residuos bioldgicos, isto é, material residual
derivado de organismos vivos ou de origem orgénica e capaz de se decompor sob condic¢des
anaerdbicas ou aerobicas (Wong et al., 2018).

A maioria dos residuos biologicos estudados sao residuos agricolas que, geralmente,
sdo deixados para se decompor ou queimados para fertilizar a terra da plantacdo apds a
colheita (por exemplo, casca de arroz e talo de milho). Os residuos biolégicos também
incluem residuos de plantas que ndo sdo ediveis e que sdo descartados ap6s 0 consumo de
partes comestiveis, tais como, o bagago de cana, as cascas de nozes, as cascas de frutas,
residuos de cha (Wong et al., 2018).

Portanto, o carvdo ativado derivado de residuos bioldgicos € um adsorvente com alto
potencial para substituir os CA’s comerciais no tratamento de efluentes, devido ao baixo

custo de producéo.
A quantidade adsorvida no tempo t, q (mg/g), é calculada através da seguinte

equacao (Sohaimi et al., 2017):
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q=28"% o g = r(m) (3.12)

m

onde C, e Ct (mg/L) foram as concentracdes inicial e final na solucdo aquosa; Vs (L) foi o

volume da solucao experimental e m(g) foi a massa do adsorvente seco utilizado.
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4. REVISAO DO ESTADO DE ARTE

4.1 Processo Fenton

Essas tecnologias, conhecidas como processos de oxidagdo avancada (POA) ou
tecnologias avancadas de oxidacdo (AOT), tém sido amplamente estudadas para a
degradacédo de diversos tipos de efluentes industriais. Estes processos sdo particularmente
interessantes para o tratamento de efluentes contendo compostos organicos altamente
toxicos, para 0s quais 0s processos bioldgicos podem ndo ser aplicaveis a menos que
bactérias que sdo adaptadas para viver em meios toxicos estejam disponiveis (Gomes de
Sousa, 2009).

A producéo de poderosos agentes oxidantes, como o radical hidroxilo, é o principal
objetivo da maioria dos POA. O radical hidroxilo reage rapidamente e de forma
relativamente ndo seletiva com compostos organicos por abstracdo de hidrogénio, por adicdo
a ligacOes insaturadas e anéis aromaticos, ou por transferéncia de eletrées. No caso de
poluentes organicos persistentes (residuos), a descontaminacdo completa pode exigir a
aplicacdo sequencial de varias tecnologias diferentes de descontaminagdo, como um pré-
tratamento com uma POA fotoquimica, seguido de um tratamento bioldgico ou

eletroquimico (Amilcar Machulek Jr. et al., 2013).

4.2 Adsorcéao por Carvao Ativado

A poluicdo da agua devido a descarga excessiva de nitratos tornou-se um problema
ambiental significativo em todo o mundo. O nitrato é um ido potencialmente perigoso que
estd naturalmente presente nas aguas subterraneas. Além disso, a infiltracdo de aguas
residuais municipais, agricolas e industriais aumenta a contaminacdo da dgua subterranea
por nitrato.

O efeito do nitrato na salide humana é descrito como toxicidade primaria. O excesso
de nitrato na agua potavel pode causar sérios problemas de salde como a sindrome da
cianose infantil (conhecida por "doenca azul”, uma vez que a pele da crianca apresenta uma
coloracdo azulada, geralmente por falta de oxigénio no sangue) devido a meta-hemoglobina
e levar a possivel formacdo de nitrosaminas, que podem causar varios tipos de cancro e

outras doencas. Para além disso, um nivel excessivo de nitrato nas aguas subterraneas pode
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levar a eutrofizacdo (proliferagdo de algas nocivas, hipdxia dos peixes e produgdo de
toxinas).

Quanto aos métodos fisico-quimicos, a adsorcdo em carvdo ativado e as resinas de
permuta iénica foram reconhecidas como as mais efetivas na desnitrificacdo da agua potavel.

No entanto, os carvles ativados comerciais e as resinas sintéticas sdo dispendiosos
e, como tal, tem-se investido na procura de outros materiais adsorventes, tais como, 0s
residuos agricolas (cascas de coco, avelds, carocos de cereja ou sementes de damasco).
Contudo, a literatura sobre a absorcdo de nitratos pelos CAs desenvolvidos a partir de
residuos agricolas é bastante pobre e apenas poucos estudos relataram a adsorcédo de nitratos
da agua usando esses CA’s (Satayeva et al., 2018).

Os CA’s provaram ser eficazes na remog&o de varios poluentes de solu¢des aquosas,
incluindo corantes, produtos farmacéuticos e de cuidados pessoais, metais pesados,
poluentes organicos.

Apesar dos enormes beneficios econémicos resultantes da industria do 6leo de
palma, o tratamento do efluente de 6leo de palma (POME) continua a ser um desafio. O
POME é um subproduto do processamento do cacho de frutas vazias (EFB), portanto contém
uma elevada caréncia quimica de oxigénio (CQO) e caréncia bioquimica de oxigénio (CBO).

Assim, a adsorcdo é frequentemente usada no tratamento de POME antes da
descarga, de forma a cumprir os requisitos de descarga de aguas residuais.

A remocdo de contaminantes das &guas residuais é vital para garantir a
disponibilidade de agua potavel. O carvao ativado derivado de residuos biolégicos é um
adsorvente com alto potencial para substituir os CA’s comerciais no tratamento de efluentes,

devido ao baixo custo de producdo (Wong et al., 2018).

4.3 Processos de Separacao por Membranas

Dadas as grandes vantagens da aplicacdo de PSM, as membranas sdo atualmente
utilizadas em grande escala para a producdo de agua potavel a partir da agua do mar
(dessalinizagdo), para tratar efluentes industriais e recuperar componentes valiosos, para se
concentrar, purificar, ou fracionar solu¢bes macromoleculares na industria alimentar
(Azevedo, 2015).

De acordo com Chao et al., 2018, as vantagens das membranas sdo a ndo adicao de

quimicos, uma alta remocdo da CQO, baixo consumo de energia e o facto dos médulos das
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membranas de ultrafiltracdo utilizarem instalacGes compactas, ou seja, de facil instalacéo.
A ultrafiltragdo esta a tornar-se numa tecnologia mais proeminente no tratamento de varios
tipos de aguas residuais, nomeadamente em &guas residuais oleosas (Chao et al., 2018).
Aguas residuais oleosas, e aguas com emulsdes oleosas sdo grandes poluentes do ambiente,
e a UF é muito importante no tratamento destas, permitindo a sua reutilizagdo (Salahi et al.,
2010).

As aplicacdes da UF estendem-se nas areas de da industria alimentar, farmacéutica e
biotecnologia. Como exemplo na industria alimentar, nomeadamente na inddstria de
lacticinio utiliza-se a ultrafiltracdo para retirar concentrados de proteina, que tém alto valor
nutricional, funcional e tecnoldgico, do soro de leite (PEREIRA, 2009).

E comum usar-se a diafiltragdo (DF) em conjunto com a ultrafiltragdo, para
aumentar a pureza dos produtos, especialmente quando se pretende obter uma solugdo “pura”
de um determinado tipo de produto. Portanto, o objetivo é reter o produto puro, e deixar
passar 0 que ndo tem interesse (em vez de deixar passar a solucdo limpa, e reter as impurezas)
(PEREIRA, 2009).

Como ja foi referido, a tecnologia de membrana € uma tecnologia emergente no campo
do tratamento de Produced Water (PW). A PW é uma emulsdo de 6leo-em-agua, em que a
fase oleosa esta dispersa na fase aquosa, estabilizada por surfactantes. As membranas podem
remover as goticulas de 6leo mais pequenas (<10 um) e mais estaveis da PW (Dickhout et
al., 2017).

No entanto, todas as membranas sofrem de incrustacdo ou fouling (designacdo em
inglés), fendbmeno que consiste na deposicdo e acumulacdo de espécies presentes na
alimentacdo sobre a superficie da membrana ou no interior dos seus poros durante a fase de
polarizacdo da concentragcdo, causando uma diminui¢do do fluxo de permeado devido a
existéncia de uma resisténcia adicional. Isto leva a um menor fluxo e, desta forma, aumentam
0S custos operacionais. A maioria das membranas pode ser limpa, mas este processo
geralmente requer produtos quimicos extras ou gastos de energia, bem como o tempo de
inatividade da instalagédo do tratamento. A reducdo da incrustagdo da membrana e a melhoria
da eficiéncia da sua operacdo podem, assim, levar a uma diminui¢&o nos custos operacionais
e a um aumento na aplicacdo da tecnologia de membranas para o tratamento de PW
(Dickhout et al., 2017).

Efetuar observacgdes diretas sobre o comportamento de goticulas de 6leo durante o

processo de filtracdo por membrana é dificil, tendo em conta que as membranas geralmente
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ndo sdo transparentes, impossibilitando a observacdo através de um microscopio de luz.
Desta forma, os processos experimentais relativos a incrustacdo da membrana dependem de
parametros de medicdo como o declinio do fluxo do permeado, a qualidade do permeado e

a presséo transmembranar.

29



Otimizag&o do Tratamento de Aguas Residuais Industriais da MAHLE

30



Otimizag&o do Tratamento de Aguas Residuais Industriais da MAHLE

5. REAGENTES, MATERIAIS E EFLUENTE UTILIZADOS

5.1 Reagentes e Materiais

Os principais reagentes quimicos e materiais utilizados na execugdo experimental, a sua
origem, as principais caracteristicas e 0 nimero de registo no Chemical Abstracts Services
(CAS) relativos a aplicacdo dos processos de Fenton-UV, Carvao Ativado Granulado (CAG)

e Membranas Poliméricas encontram-se representados nas Tabela 5.1,
Tabela 5.2 e Tabela 5.3, respetivamente.

5.1.1 Processo Fenton-UV

Tabela 5.1-Lista dos principais reagentes quimicos utilizados no processo Fenton-UV (CUF
Quimicos Industriais, 2014); (CUF Quimicos Industriais, 2008); (QuimiTécnica, 2012);
(QuimiTécnica, 2013).

Nome (Férmula quimica) Caracteristicas CAS Fornecedor
Quimitécnica -
Tricloreto de Ferro (FeCls) Pureza: 35-45 % 7705-08-0 Comércio e IndUstria
Quimica SA
Quimitécnica -
Peroxido de Hidrogénio (H20,) Pureza: 35-50 % 7722-84-1 Comércio e Industria
Quimica SA
Acido cloridrico (HCI) Pureza: 32% 7647-01-0 CUF — Quimicos

Industriais, SA

CUF — Quimicos

Hidroxido de sddio (NaOH) Pureza: 30% 1310-73-2 Industriais, SA

5.1.2 Carvao Ativado Granulado

Tabela 5.2-Caracteristicas do Carvao Ativado Granulado (DESOTEC ACTIVATED
CARBON, 2009).

ORGANOSORB 10 é um carvéo ativado especialmente desenvolvido para a purificacéo
de aguas residuais (ampla area de aplicacdes). A sua alta capacidade de adsorcdo permite
uma boa eficiéncia na eliminagcdo dos compostos organicos. Carvéo do tipo granular
betuminoso.
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CAS: 7440-44-0
Fornecedor: DESOTEC, Bélgica

Tabela 5.2- Caracteristicas do Carvéo Ativado Granulado (DESOTEC ACTIVATED CARBON, 2009)
(continuag&o).

Parametros Qualidade Valores Tipicos
Superficie total (m?/g) min 950 1020
Numero de iodo (mg/g) min 950 1010

Teor de agua (%) min 190 210

pH 7-9 8,5

Dureza min 90 96
Densidade 470 = 30

8*30 (2,36-0,6 mm)
Tamanho de particula 12*40 (1,7-0,425 mm) -

20*50 (0,3 — 0,85 mm)

5.1.3 Membranas Poliméricas

Na realizacdo deste trabalho experimental no equipamento de Ultrafiltracdo utilizou-
se uma membrana polimérica, correspondentes ao modulo NADIR® UPO005 provenientes
da empresa MICRODYN-NADIR. As principais propriedades das membranas estéo
resumidas na Tabela 5.3. A escolha desta membrana deve -se essencialmente ao facto de

apresentar elevada resisténcia quimica a soluc@es acidas e alcalinas.

Tabela 5.3-Principais caracteristicas da membrana de UF (MICRODYN-NADIR GmbH,

2018).
Area da membrana (cm?) 140
Espessura (um) 210-250
Permeabilidade (LMH/bar) >10.0
Tolerancia ao Cloro (ppm) 200 @ pH >10,5
Gama de pH 0.0-14.0
Material de fabrico Polietersulfona (PES)
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Material de apoio Polipropileno
Temperatura de opera¢do maxima (°C) 50
MWCO (kDa) 5

5.2 Procedimentos Experimentais

Nesta seccdo serdo abordados todos os procedimentos usados neste trabalho,
referentes ao processo de Fenton-UV, ao processo de filtracdo utilizado, a UF, assim como
ao processo de adsor¢do com CAG.

5.3 Técnicas Analiticas

5.3.1 Caréncia quimica de oxigénio - CQO

= Determinacao da CQO no Departamento de Engenharia Quimica

A caréncia quimica de oxigénio traduz a quantidade de matéria organica, presente
num efluente, que pode ser oxidada. Para este procedimento é necessario preparar uma
solucdo &cida de sulfato de prata (Ag2SOs) e uma solucdo de digestdo de dicromato de
potéssio (K2Cr20y7), que se encontra descrito no Anexo A.

A aplicagdo do método faz-se por adi¢do de 1,2 mL de solucdo de digestdo, 2,8 mL
de solucdo &cida e 1 mL de amostra (efluente a analisar) em tubos da CQO que
posteriormente sdo colocados num Termo-reator, previamente aquecido, onde ficam durante
2 horas a 150°C. De seguida, séo retirados para um suporte e arrefecidos, ao escuro, devido
a sua fotossensibilidade. Apds uma hora, verifica-se se os tubos ja estdo frios e medem-se as
absorvancias num comprimento de onda de 605 nm, num fotémetro (Photolab S6 WTW).

Para converter as absorvancias lidas em valores de CQO é previamente feita uma
reta de calibragcdo com base nas diferencas das concentracdes de hidrogenoftalato de potéssio
(KHP), que corresponde a diferentes valores de CQO em mg O/L. A reta de calibragéo

utilizada para as medicdes da CQO neste trabalho pode ser consultada no Anexo A.
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= Determinacédo da CQO na Empresa

A sua determinacdo € feita através de Kits preparados com uma amostra de agua
oxidada, uma solucdo sulfarica de dicromato de potassio e sulfato de prata como catalisador.
Os cloretos sdao mascarados com sulfato de mercurio. A concentracdo de ides de dicromato

(Cr.07%) ndo consumidos s&o entdo determinados fotometricamente.
Procedimento:

1. Apods a recolha do efluente, este deve ser analisado no menor espaco de tempo possivel,
de modo a impedir a degradacdo da amostra. Caso ndo seja possivel fazer a sua analise
de imediato, o efluente deve ser preservado com acido sulfdrico (H2SOa4) para que a
leitura da CQO corresponda a uma leitura real. Portanto, para a sua preservacdo
adicionam-se 2 mL de H.SO4 para cada L de efluente (A. D. Patwardhan, 2008). Esta
adicdo ¢ feita na hotte do laboratério com a ventilacdo ligada. O uso de equipamento de
seguranca é indispensavel, nomeadamente luvas resistentes a corrosdo do acido, bata,
oculos e mascara.

2. Antes de iniciar a analise laboratorial liga-se o termo-reator (Thermoreaktor CR2010
WTW), Figura 5.2, bem como o fotometro (MERCK SQ 118), Figura 5.1.

oy

MERCEK
sQ118

s
| ‘
|

|

|

e

e

rn

Figura 5.1-Fotémefro MERCK SQ 118.
3. Posteriormente, fazem-se as dilui¢cdes necessarias do efluente em baldes volumétricos.
4. Com aajuda de uma pipeta graduada, retiram-se 2 mL de efluente de cada amostra que séo
adicionados ao respetivo baldo volumétrico, devidamente identificado. De forma a nédo
influenciar os resultados, inicia-se a recolha a partir da amostra de efluente com menor

concentracdo até a mais concentrada, ou seja, a partir do efluente obtido na Gltima etapa de
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10.

11.

tratamento até a primeira etapa. Para cada uma destas recolhas é necessario limpar a pipeta

com o devido efluente a recolher.

De seguida, adiciona-se dgua destilada a cada baldo até perfazer o volume total.
Retiram-se 3 mL da solucdo preparada de cada baldo e sdo adicionados aos vials,
previamente preparados com o dicromato de potassio (K2Cr.07) e sulfato de prata
(Ag2S04), como catalisador da reagéo.

Agitam-se todos os balGes para obter uma solugdo homogeénea.

Para além dos vials correspondentes ao efluente de cada etapa, utiliza-se outro com 3
mL de 4gua destilada adicionados, denominado por branco da amostra. O branco da
amostra tem uma matriz igual a da amostra, excluindo as substancias que se pretendem
analisar. O seu propdsito é o de verificar a existéncia de interferéncias no procedimento
analitico.

Agitam-se vigorosamente os vials, sempre com luvas de protecdo devido ao aumento de
temperatura instantdneo provocado pela reagéo.

Durante 2h e a uma temperatura constante de 148°C, os vials sdo colocados num termo-

reator.

Figura 5.2-Termo-reactor CR 2010.

Decorridas as 2h, desliga-se o Termo-reator e colocam-se 0s vials num suporte proprio.
Esperam-se 10 minutos pelo seu arrefecimento e seguidamente agitam-se. Os tubos de
ensaio sdo colocados novamente no suporte por mais 20 minutos até arrefecerem

totalmente.
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Figura 5.3-Vials no suporte metélico.

12. De seguida, procede-se a medigdo da concentragdo da CQO no fotdmetro, iniciando-se
a medicdo com o branco da amostra.
13. ApGs a sua leitura no fotébmetro, o valor obtido tem de ser multiplicado pelo fator de

diluicdo utilizado.

5.3.2 Biodegradabilidade

A biodegradabilidade relaciona-se com a CBOs e a CQO através da seguinte
equacao:

Biod dabilidad - 59 5.1
loegraallae—CQo (5.1)

Se o0 valor da biodegradabilidade tender para zero indica que o tratamento biol6égico
é dificil, por outro lado se tender para 1, este pode ser tratado biologicamente (Martins,
2015). Atraves de analises realizadas pela MAHLE, provou-se que o efluente em estudo
apresenta uma taxa de biodegradabilidade muito baixa.

5.3.3pH

O pH do efluente foi determinado através do método do potenciémetro, num medidor
automatico (Crison micropH 2002) em conjunto com o sensor de pH Crison n® 52-21, com
uma gama de temperaturas de operacao entre 0 e 60°C. Antes da utilizacdo do medidor foi
efetuada a calibracdo do sensor usando solugdes tampéo a pH 4 (Scharlau SO2040) e pH 7
(Scharlau SO2070).
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By

- CRISON

Figura 5.4-Medidor automético de pH.
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6. APRESENTACAO DE RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1. Receita Original (7 etapas)

No ano de 2011 implementou-se pela primeira vez o sistema do Fenton-UV na
empresa, denominando-se a primeira “receita” do sistema de Oxidagdo-UV como a Receita
Original, onde constam as quantidades de peréxido de hidrogénio, H.0, (L/m®), a
quantidade do catalisador, tricloreto de ferro, FeCls (L/m®), a densidade energética das
lampadas (kWh/m?®), as temperaturas maximas e minimas (°C) a que o sistema opera, como
também o pH que se mantém durante o tratamento.

Este tratamento realiza-se durante 7 etapas e na tabela abaixo (se inserem 0s

reagentes ou quando as lampadas encontram-se desligadas.

Tabela 6.1) é descrito o que ocorre em cada uma delas. O “S” indica que os reagentes
(HCI, NaOH, H.0; e FeCls) sdo inseridos nas etapas assinaladas, no caso das lampadas UV
é guando estas sdo ligadas; quando consta a letra “N” significa que ndo se inserem 0s

reagentes ou quando as lampadas encontram-se desligadas.

Tabela 6.1- Descricao das etapas de tratamento da Receita Original.

Receita Original (7 etapas)
Etapas HCI NaOH H20:2 FeCls | Lampadas UV
1 S S N N N
2 S S S S S
3 S S S N S
4 S S S N S
5 S S S N S
6 S S S N S
7 S S N N S

Na etapa 1 € feito o0 ajuste do pH do efluente, com a adi¢cdo de um &cido e uma base,
0 &cido cloridrico e o hidroxido de sodio, respetivamente. Este ajuste é indispensavel, uma
vez que para que as rea¢des ocorram da forma desejada, o pH do efluente tem de se encontrar
entre 2-3 (Ebrahiem, Al-Maghrabi and Mobarki, 2017).

Na etapa 2 ocorre a adicdo do catalisador da reacdo, o tricloreto de ferro, como

também ¢ iniciada a adicdo do peroxido de hidrogénio. A adi¢do do catalisador € feita de
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uma so vez, enquanto que o H2O: é adicionado gradualmente durante as etapas, desde a
segunda até a penultima etapa do tratamento.

A partir da etapa 3 inicia-se a reacdo de oxidacdo até a etapa 6. A etapa final tem
como objetivo consumir o perdxido residual. Quanto a intensidade das lampadas UV, esta é
constante durante as etapas. A partir de calculos realizados, sabe-se que a intensidade é de
4kW/m?3, ou seja, para 6 m? de efluente sdo gastos 24 kW (sendo que o sistema dispde de 2

lampadas, cada uma com uma energia de 12 kWh).

6.1.1 Caracteristicas do tratamento da Receita Original

O tanque de tratamento do efluente esta dimensionado para tratar aproximadamente
7 m® de efluente, no entanto o sistema esta programado para atingir um limite maximo de
85% da capacidade total do tanque, ou seja, sdo tratados 6 m? de efluente. Com as
quantidades de H.O, gradualmente injetadas ao longo das etapas de tratamento e de FeCls,
os 6 m® de efluente eram tratados em 41 horas e 25 minutos. A eficiéncia obtida na remoc&o
da caréncia quimica de oxigénio era bastante elevada, sensivelmente de 96%, como se
observa na Tabela 6.2, o que significa que ocorria uma elevada remocgao da carga organica
do efluente. A quantidade de catalisador adicionada é de 1L por m® de efluente tratado, o
que corresponde a 6L.

Dado que o VLD do efluente apds o seu tratamento é de 700 mg O2/L, isto €, o valor
a saida da industria tem de cumprir os 700 mg O2/L, constatou-se que os valores da CQO
obtidos no final do tratamento eram demasiado baixos, por volta dos 200 mg O/L. Para além
do valor da CQO se encontrar tdo abaixo do VLD, era gasta uma grande quantidade de
peréxido de hidrogénio, aproximadamente 900 L. O tratamento do efluente ocorria

naturalmente em condicdes &cidas, com um pH de 2,1.

Tabela 6.2- Eficiéncia de remocdo da CQO, da Receita Original da MAHLE.

Etapas Teste 1 Teste 2
CQO (mg O2/L) CQO (mg O2/L)
Primeira Etapa 4700 5100
Etapa Final 180 230
1 de remocéo (%) 96,2 % 95,5 %
0 (%) 95,9 %

40



Otimizag&o do Tratamento de Aguas Residuais Industriais da MAHLE

6.2 Receita Atual (6 etapas)

O tratamento atualmente implementado na MAHLE, que é utlizado desde 2015,
diferencia-se do tratamento original, nomeadamente na quantidade injetada de H>O5, que se
encontra bastante abaixo da quantidade inicial, cerca de 470 L; quanto ao pH, este foi
ajustado para 2,3. A quantidade de efluente tratado é exatamente a mesma, 6 m?, no entanto
com esta receita o efluente € tratado em 6 etapas e num periodo de tempo bastante inferior,
cerca de metade do tempo usado na receita original, 24h e 25 min.

Na tabela seguinte, Tabela 6.3, é explicado 0 que ocorre em cada etapa do tratamento,

na mesma sequéncia do raciocinio da Tabela 6.1.

Tabela 6.3- Descrigdo das etapas de tratamento da Receita Atual.

Receita Atual (6 etapas)
Etapas HCI NaOH H202 FeCls | Lampadas UV
1 S S N N N
2 S S S S S
3 S S S N S
4 S S S N S
5 S S S N S
6 S S N N S

As etapas 1 e 2 da Receita Atual séo descritas no ponto 6.1. Receita Original (7 etapas)
uma vez que sao iguais as da Receita Original.

A partir da etapa 3 inicia-se a reacdo de oxidacédo até a etapa 5. A etapa final tem
como objetivo consumir o perdxido residual. Quanto a intensidade das lampadas UV, esta
distribui-se de igual forma em todas as receitas que serdo apresentadas.

Para estudar o tratamento aplicado fez-se varios testes com o objetivo de analisar o
tratamento do efluente ao longo das 6 etapas, nomeadamente a analise da CQO. Apos a
recolha das amostras de efluente no fim de cada etapa de tratamento, analisou-se o
comportamento da CQO, como também da quantidade injetada de H.O> ao longo do
tratamento. Neste tratamento foi adicionado a mesma quantidade de catalisador, FeCls, 1

L/m? de efluente. Na Figura 6.1 apresentam-se os resultados obtidos neste tratamento.
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Tempo final de cada etapa (h:min)

0:10 1:25 5:10 15:40 23:10 24:25
12 x10° ' ' 3
Efluente com 1L/m” de FeCl,: L 60 x10°
——- Teste 1

10 x10° —hA— Teste 2
W Teste 3 50 x10°
R —@—Teste 4 |
8 x10
Injegédo de H,0.: L 40 x10°
—@— Concentragdo de H,0,
6 x10°
X \ 30 x10°
3
4x10 \ » -20 x10°
2 x10° T/ 10 x10°
0 T
2

Figura 6.1- Andlise de 4 testes realizados com a receita atualmente implementada, como
também a quantidade de H2O: injetada ao longo do tempo de tratamento.

[H,0,] (mg/L)

[CQO] (mg O,/L)

o

Etapa

Na etapa 2 do tratamento verifica-se que ocorre um aumento significativo na
concentracdo da CQO, o que pode ser justificado pelo facto de se iniciar a reacdo de oxidacao
do H20, com o FeCls. A injecdo de H.O2 aumenta claramente durante a etapa 4, o que
promove deste modo uma grande reducgdo da caréncia quimica de oxigénio.

A partir da Figura 6.1 Vé-se também que o tempo de tratamento varia de etapa para
etapa, sendo a etapa 4 a que apresenta maior tempo de duracdo. A partir de calculos conclui-
se que o caudal (L/h) de H20: injetado ndo é mais elevado na etapa 4, mas sim nas etapas 2
e 3, uma vez que juntas ocorrem num curto periodo de tempo (6h25) comparativamente a
duracdo da etapa 4 (10h30). Isto €, injeta-se maior volume de peroxido de hidrogénio por
hora.

Ainda com esta receita foram medidas as concentra¢des de H>O> durante as 6 etapas
e em Vvarios pontos, para tal retiraram-se varias amostras em 4 pontos de recolha distintos:
Ponto A- Tanque de Mistura do efluente; Ponto B- Entrada do efluente na primeira lampada
UV; Ponto C- Entrada do efluente na segunda lampada UV e por fim Ponto D- Efluente a
saida da 22 lampada. Durante o tratamento, o efluente vai recirculando entre as lampadas. Os
resultados das amostras recolhidas apresentam-se na Figura 6.2. Esta medicéo foi realizada
através de testes rapidos dentro da gama de 0-100 mg H2O./L (Merck KGaA Germany,

2016), sendo que o seu procedimento pode ser consultado no Anexo B - Descrigdo da

medi¢cdao do H202 através de testes rapidos..
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Etapas
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Figura 6.2- Analise da concentragéo do H202 ao longo das 6 etapas de tratamento
do efluente.

Na Figura 6.2 encontram-se expostos os resultados e verifica-se que 0s picos da
concentracdo de H,O> ocorrem nas etapas 2 e 3, sendo a etapa 2 onde se inicia a sua adi¢éo.

Enquanto que na Figura 6.1 se apresenta a injecdo total de H-O, em cada etapa,
através do grafico da Figura 6.2 podemos comparar como € que a sua concentracao se
distribui ao longo de cada uma, como também no decorrer de todo o processo.

Seria de esperar que a etapa 4 apresentasse uma maior concentracdo de H>O., dado
que é nesta etapa que se adiciona uma maior quantidade do reagente. No entanto, esta
quantidade é distribuida de uma forma mais gradual, sendo a etapa com maior duracéo.
Assim, uma vez que os caudais de H>O; injetado sdo maiores nas etapas 2 e 3, 0s picos de
concentracdo do reagente sdo verificados nas mesmas.

A concentragdo de H.O, medida na ultima etapa do tratamento € sempre 0 mg/L,
portanto conclui-se que o objetivo desta etapa final é cumprido, ou seja, o peréxido de

hidrogénio residual é totalmente consumido.
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6.3. Receita atual com uma quantidade diferente de FeCls (6 etapas)

Nestes testes foi aplicada a receita atual com a Unica diferenca que se utilizou uma
quantidade de FeCls distinta, neste caso de 0,5 L/m3. O objetivo deste teste é analisar o
comportamento do tratamento do efluente com menor quantidade de catalisador. Na Figura
6.3 vé-se que o comportamento do tratamento do efluente com metade do catalisador é
bastante semelhante ao da receita anterior, contudo a eficiéncia de remog¢do da CQO mostra-
se um pouco inferior.

Tempo final de cada etapa (h:min)

0:10 1:25 5:10 15:40 23:10 24:25
12 x103 1 Il 1 1 1 3 1
Efluente com 0.5 L/m” de FeCl :
u 3L 60 x10°
. - B - Teste 1 (Apenas etapas 1,4 e 6)]
10x10 & —A— Teste 2 .
/A\ A— Teste 3 50 x10
3 R - -
8x10 A Injegédo de H,0,: 40 x10° D
- —
—8— Concentragdo de H,0, I =

g
6 x10° A £

\ F30 x10’8‘»
4 x10° = h JEN
/ - \ 9 20 x10
SN - A '
2 x10° e #

/ .\‘\‘ 10 x10°

1 2 3 4 5 6
Etapas

Figura 6.3-Andlise de 3 testes realizados com 0,5 L/m? de FeCls como também a quantidade de H20:
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injetada ao longo do tempo de tratamento.

Na Figura 6.4 pode-se verificar que a eficiéncia do tratamento com FeClz = 0,5 L/m®
apresenta uma menor eficiéncia comparativamente ao tratamento com FeClz = 1 L/m3,
aproximadamente 10%.
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Figura 6.4- Eficiéncias de remocao da CQO conforme as quantidades de FeCls.

6.4. Receita atual (4 etapas)

Tendo em conta que se pretendia estudar a razdo pela qual o tratamento atualmente
aplicado na empresa se realiza em 6 etapas, decidiu-se aplicar uma nova receita com apenas
4 etapas. No entanto, as quantidades dos reagentes (H-O> e FeCls), assim como a energia
disponibilizada pelas lampadas foram exatamente as mesmas da Receita Atual, o que implica
que o tratamento em si demore 0 mesmo periodo de tempo, as 24h e 25min. Na Tabela 6.4
é descrito o0 que ocorre em cada etapa do tratamento, na mesma sequéncia do raciocinio das

tabelas anteriores, Tabela 6.1 e Tabela 6.3.

Tabela 6.4- Descrigdo das etapas de tratamento da Receita Nova.

Receita Nova (4 etapas)

Etapas | HCI | NaOH | H20O. | FeCls Lampadas UV
1 S S N N N
2 S S S S S
3 S S S N S
4 S S N N S
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As etapas 1 e 2 da Receita Nova sdo descritas no ponto 6.1. Receita Original (7 etapas),
uma vez que sao iguais as das receitas anteriores.

No entanto, a reacdo de oxidacao ocorre apenas numa etapa, na etapa 3, implicando
desta forma a introdugdo de grande parte de H2O, nesta fase. A etapa final tem como
objetivo consumir o peroxido residual.

Nos primeiros testes realizados apenas foram recolhidas amostras no inicio e fim do
tratamento, onde foi medida a CQO e calculado a eficiéncia de cada um dos testes que se

encontram representados na Figura 6.5. Em ambos os testes obteve-se uma eficiéncia de
remocao da carga organica bastante elevada, em média de 86,5%.

6000
—— Teste 1
000 eficiéncia = 88.5 %
50004 —&— Teste 2
eficiéncia = 84.6 %
— 4000 4
=
(@]
D 3000 -
E
o)
O 2000 -
O,
1000 4
0 T || T T
1 2 3 4
Etapas

Figura 6.5- Representacdo da CQO inicial e final do tratamento e a eficiéncia
correspondente a cada teste.
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Na analise seguinte realizaram-se 3 testes, onde foi feita uma analise mais detalhada
da CQO, uma vez que foram recolhidas varias amostras em diferentes pontos do tratamento.

Os resultados obtidos encontram-se na Figura 6.6.

9x10°|Etapa1l Etapa 2 Etapa 3 Etapa 4l o, , 10° Inje¢do de H.O,:
- & Concentragédo de H.O
8x10° 9': 80 x 10° ¢ 272
7 x10° AK = 70 x 10° Medidas de CQO :
T 6 x10° br’(v / \._ sox 10° . % Teste 1(20/06)
=0 X /I : X193 —&—Teste 2 (21/06)
o 5x10° 5 i\ 50x10° 2 v Teste 3 (04/07)
= 4x10° - h/\‘ \ 40x 10" =%
o] N ~
g 3x10° L . 30x10° T
O, / V. ~ =
2x10° / v > _ 20 x 10°
3 ,’ —v N )
1x10 “, < 10x 10
0 r r . . ; r r . : : v v ool 0
11 12 24 22 23 31 32 33 35 37 39 311 312 4
Etapa

Figura 6.6- Analise da CQO ao longo de varios pontos do tratamento.

E novamente verificado que a CQO aumenta significativamente durante a etapa 2,
dado que se inicia a reacdo de oxidacdo, isto é, sdo inseridos 0 H20 e o0 FeCls. Nessa etapa
ndo ocorre qualquer degradacdo da matéria organica, uma vez que ainda ndo houve tempo
para ocorrer a oxidagcdo da mesma, pois é apenas a etapa de pré-oxidacdo. Como ja foi
referido anteriormente, é na etapa 3 deste processo de 4 passos, que se adiciona grande parte
do peroxido de hidrogénio e onde ocorre maior remocao da CQO, dado que € a Unica etapa
de oxidacdo com duracao de 21 horas e 45 minutos.

A concentragdo de H.O> apenas foi medida nos testes 2 e 3, como se observa na
Figura 6.7. Relativamente ao teste 3, verificou-se novamente um maior aumento da sua
concentracédo nas etapas 2 e 3, todavia no teste 2 ndo ocorreram estes picos de concentracao,

0 que se pode dever a algum erro de leitura associado.
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Figura 6.7- Analise ao longo das 4 etapas de tratamento do efluente.

6.5. Influéncia da precipitacdo das lamas de ferro na medi¢éo da CQO

De forma a analisar se os compostos de ferro influenciam na analise da CQO foi feita
a precipitacdo dos compostos de ferro nas Ultimas etapas do tratamento. Para tal, foi
adicionado hidroxido de sodio ao efluente, de forma a obter um pH entre 6,5-7,5, permitindo
assim a precipitacdo do ferro sob a forma de hidroxido de ferro (Pintor, 2010). Deste modo,
geraram-se lamas de ferro no efluente. Para a medicdo das amostras com precipitacdo das
lamas de ferro é recolhido o sobrenadante da amostra de efluente com a ajuda de uma pipeta.

No caso da Receita Atual a sua precipitagcdo foi realizada na etapa 6 e na Receita
Nova na etapa 4. Uma vez que na etapa 2 verificava-se um aumento significativo na CQO,
decidiu-se experimentar também se acontecia a precipitacdo nesta fase. Contudo, nédo foi
possivel verificar qualquer reacdo do NaOH com o efluente.

Nas figuras e tabelas que se seguem, sdo apresentados os valores da CQO inicial e
final do efluente, assim como da CQO do efluente precipitado e a eficiéncia de cada
processo. A Figura 6.8 e a Tabela 6.5- Analise da influéncia da precipitagdo do ferro na eficiéncia de
remocdo da CQO da Receita Atual com 6 etapas. Tabela 6.5 correspondem ao tratamento do efluente
com a Receita Atual com 6 etapas e a Figura6.9 e a

Tabela 6.6 dizem respeito a Receita Atual com 4 etapas.
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Figura 6.8- Analise da influéncia da precipitacdo do ferro na eficiéncia de remocéo da
CQO da Receita Atual com 6 etapas.
Como se observa na Figura 6.8 em nenhum dos testes compensou realizar a
precipitacdo do ferro, uma vez que as eficiéncias de remocao da CQO diminuiram. Na Tabela

6.5 € comprovada a sua diminuigo.

Tabela 6.5- Andlise da influéncia da precipitacdo do ferro na eficiéncia de remoc¢édo da CQO
da Receita Atual com 6 etapas.

Receita Atual (6 etapas)
Teste 1 Teste 2 Teste 3
CQO;i 6850 6033 6675
CQOs 1850 1700 1900
CQOp 2400 1920 2025
n1 de remocéo (%) 73,0% 71,8% 71,5%
12 de remocéo (%) 65,0% 68,2% 69,7%

Notas:

CQOp- com precipitacdo de lamas

n, - eficiéncia de remogdo da CQO sem precipitacdo das lamas de ferro
n, - eficiéncia de remocdo da CQO com precipitagdo das lamas de ferro
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Figura 6.9- Anélise da influéncia da precipitacdo do ferro na eficiéncia de remocdo da
CQO da Receita Atual com 4 etapas.

Através da analise do grafico apresentado na Figura 6.9, verifica-se que apenas no

teste 2 € melhorada a eficiéncia de remogéo da CQO. Na

Tabela 6.6. € comprovada a diminuicao da eficiéncia do tratamento, com excecao do
teste 2.

Tabela 6.6- Andlise da influéncia da precipitacdo do ferro na eficiéncia de remoc¢do da CQO
da Receita Atual com 4 etapas.

Receita Nova (4 etapas)
Testel | Teste2 | Teste3
CQOi 6533 6033 6700
CQOf 1866 2000 1775
CQOp 2233 1750 2367
nl de remocdo (%) | 71,4% 66,8% 73,5%
n2 de remocdo (%) | 65,8% 71,0% 64,7%

Notas:

CQO ;- com precipitacdo de lamas

1, - eficiéncia de remocéo da CQO sem precipitacdo das lamas de ferro
n, - eficiéncia de remocdo da CQO com precipitagdo das lamas de ferro

Nas figuras Figura 6.10 e Figura 6.11 sdo representadas as eficiéncias de remocéo da
CQO, da Receita Atual (6 passos) e da Receita Nova (4 passos), com e sem precipitacdo do
ferro.
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Figura 6.10- Comparacéo das eficiéncias de remocado obtidas com e sem precipitacdo de ferro
(6 etapas).
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Figura 6.11- Comparacéo das eficiéncias de remocéo obtidas com e sem precipitacédo de ferro
(4 etapas).
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6.6. Aplicacéo do método de Carvéao Ativado

Este método foi testado no DEQ e subdividiu-se em 3 partes. No primeiro e segundo

testes foram utilizadas iguais concentragdes de carvao ativado, 0 < Cca (g/L) < 40. No

entanto, diferentes quantidades de massa, uma vez que o volume de efluente foi variado de

um teste para o outro, de 50 mL para 40 mL como se observa nas seguintes tabelas, Tabela

6.7 e Tabela 6.9. Estes testes foram efetuados a partir de efluente recolhido na etapa final do

tratamento na ETARI.

6.6.1 Primeiro Teste de adsorc¢éo

Tabela 6.7- Concentracdes do Carvéo Ativado e a respetiva massa (V=50 mL).

Cea (9/L) | Mca (9)
A 2,5 0,125
B 5,0 0,250
C 7,5 0,375
D 10,0 0,500
E 15,0 0,750
F 20,0 1,000
G 30,0 1,500
H 40,0 2,000

A partir dessas massas de CA inseridas em cada baldo Erlenmeyer e com um volume

de 50 mL de efluente, os resultados obtidos da medi¢do da CQO foram os seguintes (Figura

6.12):
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Neste teste a eficiéncia de remoc¢édo da CQO € considerada significativa, cerca de
25%, como ¢ indicado na Tabela 6.8.

Figura 6.12- Andlise da CQO com diferentes massas de CA e com um volume de efluente de 50 mL.

Tabela 6.8- Medicdo da CQO em cada baldo e a respetiva eficiéncia do tratamento.

ErIE::sgyer cielen

A 919,8

B 893,5

C 8778

D 788,4

E 804,2

F 804,2

G 667,5

H 688,5

1 de remogdo (%) | 25,1%

6.6.2 Segundo teste de adsorcédo

No segundo teste, as massas de CA foram inseridas em falcons com um volume de
efluente de 40 mL. A concentragéo de CA e a massa respetiva de cada amostra encontram-

se na Tabela 6.9.

Tabela 6.9-Concentragdes do Carvao Ativado e a respetiva massa (V=40 mL).

Cca (g/L) | mca (9)
A 2,5 0,1
B 5 0,2
C 75 0,3
D 10 0,4
E 15 0,6
F 20 0,8
G 30 1,2
H 40 1,6

Neste teste a eficiéncia de remoc¢do desceu ligeiramente para os 23%, como se

observa na Figura 6.13 e na Tabela 6.10.
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Figura 6.13- Analise da CQO com diferentes massas de CA e com um volume de efluente de
40 mL.

Tabela 6.10- Medicdo da CQO em cada falcon e a respetiva eficiéncia do tratamento.

Falcon CQO¢

A 23257

B 2276,1

C 2201,8

D 2039,4

E 1848,2

F 1837,1

G 1831,6

H 1783,5

n de remogdo (%) | 23,3%

Constata-se que os valores da CQO deste teste sdo bastante mais elevados do que os
valores do teste anterior. Apesar dos efluentes pertencerem a recolhas diferentes, ndo seria
de esperar que a CQO final do tratamento fosse téo elevada. Estes valores podem dever-se
ao facto da amostra de efluente néo ter sido bem preservada (por lapso néo foi adicionado
nenhum preservante quimico) e, desta forma, 0os compostos presentes no efluente reagiram
entre si, alterando a composicao do efluente. Para assegurar que nao haja interferéncias na

leitura do valor da CQO, o efluente deve ser medido no menor tempo possivel apds a sua
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recolha. No entanto, para evitar qualquer deterioracdo do efluente existem preservantes
quimicos especificos. Para o caso da preservacdo da CQO é indicado o uso de &cido sulfurico
como preservante, que deve ser usado da seguinte forma: para cada L de amostra, neste caso

de efluente, séo usados 2 mL de H2SO4 (A. Patwardhan, 2008).
Para além disto, foi feita a precipitacdo do ferro presente no efluente com a adicao

de uma solucdo de NaOH, o que podera também ter influenciado a deterioracdo do efluente,

uma vez que este apenas foi analisado no dia seguinte a sua recolha e precipitagéo.
Contudo, verifica-se que a eficiéncia de remocdo da CQO é bastante semelhante a do

teste anterior, rondando os 23%.

6.6.3 Teste em coluna com CA

O ultimo teste com Carvao Ativado foi feito em coluna em escala continua com 10

g de CAG. Considerando que num espaco de tempo de 1 minuto o volume de efluente
recolhido era de 10 mL, para um teste de 1h (60min) foram necessarios 600 mL de efluente.

Os resultados apresentam-se na Figura 6.14.
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Figura 6.14- Teste na coluna de carvéo ativado.
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6.7. Aplicacédo do PSM, Ultrafiltracdo

No processo de separagdo por membranas foram feitos 2 testes, com e sem
precipitacdo do ferro, que se encontra presente na composicao do efluente.

O primeiro teste foi feito sem precipitagdo, o que rapidamente permitiu que a
membrana entupisse com lamas de ferro. Isto foi possivel verificar atraves do
comportamento do fluxo do permeado, que se apresentava bastante baixo, bem como
aquando da limpeza da membrana, uma vez que esta continha lamas férricas. Dado que o
tipo de membrana escolhida retém macromoléculas e como o ferro apresenta uma massa
molar bastante elevada, a membrana reteve-o0. Os resultados do primeiro teste apresentam-
se na Tabela 6.11.

Tabela 6.11- Apresentacgdo dos resultados obtidos no primeiro teste de UF (sem
precipitacdo).

P(bar) Tempo (s) Qp (M3/s) | Js (m/s)
10 131,09 2,29E-08 | 1,63E-06
9 159,08 1,89E-08 | 1,35E-06
7 211,08 1,42E-08 | 1,02E-06
5 291,04 1,03E-08 | 7,36E-07
4 376,07 7,98E-09 | 5,70E-07
3 1580,00 1,90E-09 | 1,36E-07

Quanto ao segundo teste, este realizou-se com a precipitacdo das lamas de ferro, o

que permitiu desde logo obter um fluxo de permeado maior, como se verifica na Tabela 6.12.

Tabela 6.12- Apresentacgéo dos resultados obtidos no segundo teste de UF (com
precipitacao).

P(bar) | Tempo (s) | Qp (M3s) | Js (m/s)
2,5 74,07 4,05E-08 | 2,89E-06
4 72,03 4,16E-08 | 2,97E-06
5 53,09 5,65E-08 | 4,04E-06
6 52,06 5,76E-08 | 4,12E-06
7 51,09 5,87E-08 | 4,19E-06

De seguida, na Figura 6.15 apresentam-se os dois testes de membrana realizados,

onde o fluxo de permeado, Js (m/s), esta em fungdo da pressao usada, P (bar).
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Figura 6.15- Andlise do fluxo de permeado em funcdo da pressao.
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7. CONCLUSOES E PROPOSTAS DE TRABALHOS
FUTUROS

O presente trabalho envolveu a aplicacdo de trés processos de tratamento, a aplicacéo
de um processo de oxidacdo avangada, o Fenton-UV complementado com 0s processos de
adsorcao por carvéo ativado e de separacdo por membranas (ultrafiltracdo), com o intuito de
otimizar o processo de tratamento do efluente industrial gerado na empresa.

A producdo dos anéis de pistdo gera uma elevada quantidade de aguas residuais
industriais que devido as suas caracteristicas, nomeadamente o elevado teor de carga
organica, a baixa biodegradabilidade e a elevada toxicidade, torna-se essencial o seu
tratamento na ETARI.

A primeira fase do estudo foi a aplicacdo do processo Fenton-UV com o objetivo de
reduzir a carga organica presente. Foram feitas varias analises com este processo e testaram-
se varias receitas com o intuito de analisar qual a mais eficiente. Conclui-se que a receita
atualmente implementada apresenta taxas de remocao da CQO bastante elevadas, na ordem
dos 80%. No entanto, de forma a verificar se a quantidade de catalisador influenciava na
eficiéncia de remocdo da carga organica, testou-se metade da quantidade do catalisador
usada na Receia Atual. Verificou-se que ocorreu um decréscimo da eficiéncia de
aproximadamente 10%.

Quanto ao processo de adsor¢do por carvao ativado granulado, foram analisadas
varias amostras do efluente apds tratamento na ETARI, através da adigdo de diferentes
massas de CAG, bem como de volume do efluente. Com este processo complementar foi
possivel concluir que o0 CAG ajudava na remocédo da CQO, cerca de 20%.

Por Gltimo, recorreu-se a um processo de separacdo por membranas, a ultrafiltragao.
Neste processo foram analisadas as eficiéncias de remoc¢ao com e sem precipitacdo das lamas
de ferro, tendo-se concluido que a ultrafiltracdo ndo aumenta nem diminui a eficiéncia do

tratamento.
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Anexo A - informagcdo adicional das técnicas analiticas usadas para anélise das amostras
liquidas.

CQO - Solucéo acida e solucéo de digestéo

Solugdo 4cida — Para esta solugdo dissolvem-se 9,6 gramas de sulfato de prata (Ag2SO4) num
litro de solucéo de &cido sulfarico (H2SOs4), ficando a repousar durante 2 dias.

Solucdo de digestdo — Pesam-se 14 g de dicromato de potassio (K2Cr207) e leva-se a estufa
a 105°C por 2 horas. Apos retirado da estufa e levado ao exsicador a fim de atingir peso
constante, pesam-se 10,210 g de dicromato de potéssio (K2Cr207) diluindo-se em 500 mL
de 4gua destilada num baldo de 1 L. De seguida, adiciona-se 167 mL &cido sulfurico
concentrado (H2SO.) e 33,3 g de HgSO4. Por fim, deixa-se arrefecer a solucdo até a

temperatura ambiente e com agua destilada perfaz-se o volume total de 1 L.

CQO — Curvas de calibragao

A curva de calibracdo foi construida a partir da leitura da absorvancia correspondente a
amostras da CQO conhecido. Essas amostras foram preparadas com KHP, onde 1 mg
corresponde a 1,176 mg O2/L. Foram necessérias fazer duas solucgdes de digestdo, portanto
foram feitas duas curvas de calibragéo, a primeira gama da CQO utilizada foi 500 — 2000
mg O2/L (Figura A.1) e a segunda foi de 500-3000 mg O/L (Figura A.2.). Ao valor médio
da absorvancia de cada dois vials subtraiu-se o valor médio da absorvancia do branco, o que
resultou nas curvas de calibragdes utilizadas para determinar o CQO das amostras originais

e provenientes do processo Fenton.
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Figura A.1- Primeira curva de calibragdo para a solucdo de digestdo com [500 — 2000 mg O2/L].

® Dados Reais de Calibragdo
3000 A .
— — Regressao Linear [y = mx] P
y = 6880.7x &
R*=0.99799 -
—_ i ] 7
1 ! 7
—~ 2000 + g
@) 4 ; o <
()] 7
£ 1500 - - ®
~ s
8 ; @
g i | d
o 1000 % p s
e i ‘ / .
7
500 N
3/
s
s
0¥ y T T T T T T T T
0 01 0.2 0.3 04 0.5
(Abs - Abs, )

Figura A.2 - Segunda curva de calibracéo para a solucéo de digestdo com [500-3000 mg O2/L].
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Anexo B — Descricéo da medicéo do H20> através de testes rapidos.

A sua andlise é muito semelhante aos testes rapidos do pH. Estes testes rapidos medem a
concentracdo numa gama de 0-100 mg H2O2/L (Merck KGaA Germany, 2016). Segue-se

assim o seu procedimento, representado pelas figuras B.1. e B.2.:

1. Mergulhar ambas as zonas de reacdo da tira de teste na amostra pré-tratada (15 - 25

°C) por 1 segundo.
2. Retire o0 excesso de liquido da tira e, apos 30 segundos, determine com que campo

de cor no rotulo a cor da zona de reacdo H20- coincide.

Figura B.1- Exemplificacdo da medigdo da [H202] com testes rapidos.

Figura B.2- Gama da [H202], 0-100 mg/L.
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