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Resumo

Aindustria de tingimento e acabamento téxtil é um dos maiores consumidores de agua em todo
o mundo. O tratamento dos efluentes gerados continua a ser um desafio para as industrias,
devido as suas carateristicas complexas. O presente trabalho foi desenvolvido com a TINTEX
TEXTILES, uma empresa do setor téxtil especializada no processo de tingimento e acabamento,
com o objetivo de estudar o funcionamento da ETAR e contribuir para a sua otimizacdo, com

vista a um futuro reaproveitamento da agua tratada.

Dentro de uma industria de tingimento existem diferentes unidades que geram efluentes com
caracteristicas diferentes. No sentido de entender a influéncia de cada uma das etapas do
processo industrial no efluente final, foram caraterizados os efluentes provenientes das
diferentes etapas processuais. Verificou-se que, maioritariamente, se tratam de efluentes com
elevado pH, elevado teor de carga organica e de sais dissolvidos, forte coloracdo (em especial,

o efluente do tingimento) e baixa biodegradabilidade.

A fim de avaliar a eficiéncia do tratamento do efluente misto gerado na TINTEX por coagulacao-
floculacdo, foram realizados ensaios a escala laboratorial, a pH 7 e 10 (considerados de maior
interesse pratico), com os coagulantes RIFLOC 6548 (utilizado pela empresa) e o Tanfloc SG
(estudado como alternativa), isoladamente, e combinando o coagulante RIFLOC 6548 com o
floculante RIFLOC XT. A pH 7, o Tanfloc SG mostrou ser mais eficaz, permitindo eficiéncias de
remogdo de turvagdo, carbono organico dissolvido (COT) e cor de 79-86%, 22-30% e 50-60%,
respetivamente, em dosagens de 133 e 167 mg/L (determinadas como 6timas). A pH 10, o
RIFLOC 6548 obteve os melhores resultados, com remogdes de 62% (turvagdo), 52% (COT) e 39%
(cor). Ao combinar o coagulante RIFLOC 6548 com o floculante RIFLOC XT, a eficiéncia de
tratamento aumentou para as duas condi¢des de pH estudadas, alcancando-se, para o melhor

ensaio (pH 10), percentagens de remogao de turvagao, COT e cor de 90, 51 e 86, respetivamente.

Foi estudado o processo de tratamento bioldgico do efluente e tratamento biolégico combinado
com coagulagdo (com coagulante RIFLOC 6548). O tratamento bioldgico isoladamente mostrou-
se limitado quanto a remocdo de cor mas eficaz na remocdo de carbono organico dissolvido (41-
60%). Ao combinar o tratamento biolégico com coagulagdo, os resultados obtidos melhoraram
significativamente, principalmente, para a dosagem de 0,33 mL de RIFLOC/L (determinada como
6tima), conseguindo-se remover 93% da cor, 73% de COT, 64% de CQO (caréncia quimica de
oxigénio), mais de 92% de CBOs (caréncia bioquimica de oxigénio, medida ao fim de 5 dias) e

99% da turvacao.
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Abstract

Textile industry is one of the largest water consumers in the world. The treatment of the
generated effluents is still nowadays a challenge for the industries, due to their complex
characteristics. The present work was developed with TINTEX TEXTILES, a textile company
specialized in dyeing and finish, with the aim of studying the operation of the TINTEX treatment

plant and contributing to its optimization, considering a future water reuse.

There are different units within a dyeing industry that generate effluents with different
properties. In order to understand the influence of each stage on the final effluent, the effluents
from the different steps were analyzed. Most effluents have presented high pH levels, high

organic loads and dissolved salts, strong color (dyeing) and low biodegradability.

To evaluate the efficiency of effluent treatment by coagulation-flocculation, laboratory-scale
tests were performed at pH 7 and 10 (of major relevance in practical terms), with RIFLOC 6548
(coagulant used by the company) and Tanfloc SG (proposed here as an alternative). At pH 7,
Tanfloc SG presented a superior performance, allowing removal efficiencies of turbity, dissolved
organic carbon (TOC) and color of 79-86%, 22-30% and 50-60%, respectively, in dosages of 133
and 167 mg/L (determined as optimal). At pH 10, RIFLOC 6548 produced the best results with
removals of 79% (turbidity), 30% (TOC) and 50% (color). By combining the RIFLOC 6548
coagulant with the RIFLOC XT flocculant, the treatment efficiency increased for the two studied
pH conditions, reaching at pH 10, turbidity removal percentages, COT and color of 90, 51 and

86%, respectively.

The treatment capacity of TINTEX textile effluent was studied by biological treatment and
biological treatment combined with coagulation, using RIFLOC 6548. Biological treatment alone
was quite ineffective in color removal but provided considerable removals of COT (41-60%).
Combining the biological treatment with coagulant addition in the reactor, the results obtained
were significantly enhanced, mainly for the dosage of 0.33 mL of RIFLOC 6548/L (optimum),
which was able to remove 93% of the color, 73% of the TOC, 64% of COD (chemical oxygen
demand), more than 92% of BOD (biochemical oxygen demand, measured after 5 days) and 99%

of turbidity.
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1. Introducdo

A humanidade e as suas atividades, como a industrializacdo, urbanizacdo e desflorestacdo,
crescem a taxas alarmantes, acelerando a extrac¢ao de recursos e modificando o ambiente de tal

forma que chegam a ameacar a existéncia humana e a de outros organismos.

A poluicdo é a introducdo de contaminantes no ambiente, que sdo responsdveis por causar
instabilidade, desordem, dano ou desconforto nos sistemas fisicos e organismos vivos. A
poluicdo da dgua pode ser definida como a adi¢do de substancias indesejaveis que alteram a sua
qualidade natural (Holkar, Jadhav et al. 2016). De forma a evitar os danos causados pela
poluicdo, e no sentido de melhorar e proteger a qualidade da dgua, é essencial que este recurso,

depois de usado, seja devidamente tratado antes da sua entrada no meio recetor.

O desenvolvimento econdmico e o crescimento dos paises desenvolvidos e em desenvolvimento
em todo o mundo tém provocado um aumento considerdavel do consumo de dagua. O
desequilibrio entre o consumo e a oferta de recursos hidricos ird tornar-se um grande problema
a nivel mundial. A ONU prevé que, em 2030, a populagdo mundial venha a necessitar de mais
40% da quantidade de 4gua que atualmente utiliza (Connor 2015). Para além disso, o aumento
das temperaturas (aquecimento global) resulta em maiores taxas de evapotranspiragdo e reduz,
consequentemente, a quantidade de agua disponivel. Assim sendo, a escassez de dgua podera
ser, num futuro préximo, cada vez mais um problema real. Nesse sentido, a reutilizagdo de agua
é, atualmente, reconhecida como uma componente fundamental para uma gestao eficiente e

inteligente de um recurso natural que é essencial e cada vez mais escasso.

A industria téxtil € um dos maiores consumidores de agua em todo o mundo, sendo uma das
maiores e mais antigas industrias. O processo de tingimento, em especial, necessita de grandes
quantidades de agua. O tingimento tradicional consome, em média, 100-180 L de agua por kg
de fibra processada (Hussain and Wahab 2018). Os efluentes resultantes necessitam ser
tratados, para controlo de poluicdo no recurso hidrico recetor da descarga, ou tendo em vista
uma possivel reutilizagdo da dgua. Assim, o tratamento de efluentes tem vindo a receber uma
atencdo crescente. O tratamento adequado é cada vez mais uma prioridade, devido ao aumento
da consciencializagdo dos consumidores sobre questdes ambientais, a necessidade de protecdo
ambiental e da salde publica e devido as politicas e regulamentacGes ambientais, atualmente
existentes e que tém vindo a ser reforcadas. O tratamento de efluentes téxteis é
tradicionalmente feito por coagulacdo/floculacdo e processos bioldgicos. A

coagulacdo/floculacdo é eficaz em muitas situacbes, embora falhe completamente noutras
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(Verma, Dash et al. 2012), para além de produzir grandes quantidades de lama. Por outro lado,
os tratamentos bioldgicos removem parte da matéria organica dos efluentes, mas sao
normalmente ineficazes na remocdo de cor (Santos and Boaventura 2015). A aplicacdo a escala
real de métodos como a eletrocoagulagao, oxidacao, filtragdo por membranas e adsorcdo é,
contudo, limitada pelos custos. Atualmente, a remocdo da cor dos efluentes da industria téxtil
a custos comportdveis é ainda um desafio, devido a natureza recalcitrante de alguns corantes e

a complexidade dos efluentes.

O presente trabalho foi desenvolvido em ambiente de colaboragdo empresarial com a TINTEX.
A TINTEX (Figura 1) é uma empresa do setor téxtil especializada no processo de tingimento e
acabamento de malhas de alta qualidade, sustentaveis e eco-responsaveis, que esta empenhada
em reduzir os impactes ambientais da sua producdo. O principal objetivo do presente trabalho
foi estudar o funcionamento da ETAR da TINTEX e contribuir para a sua otimizag¢do, com vista ao
possivel reaproveitamento futuro da dgua tratada. Para isso, foram caraterizadas as correntes
do processo, realizados ensaios de coagulagdo/floculagdo com dois coagulantes distintos
(RIFLOC 6548 e Tanfloc SG) e estudado tratamento o bioldgico isolado e combinado com

coagulacdo, com recurso ao coagulante RIFLOC 6548.

Figura 1 — Instalagdes da TINTEX
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2. TINTEX TEXTILES

A TINTEX é uma empresa localizada em Vila Nova de Cerveira, fundada em 1998, como uma
empresa de investigacao téxtil especializada em tingimento e acabamento superior de algodao
e la. Atualmente, dedica-se ao tingimento e acabamento de malhas de alta qualidade para
marcas e designers de todo o mundo, contando com mais de 120 funciondrios. As malhas
processadas pela empresa sdo o algodao, o poliéster, a poliamida, a viscose, a 13, o acrilico, o

liocel, o linho, o acetato e misturas destas.

A TINTEX desenvolve solucdes téxteis responsaveis, distinguindo-se pelo design, inovacao e
sustentabilidade (TINTEX, 2019). A empresa criou, hd 5 anos, uma estratégia interna e um
departamento focados na minimizacdo dos seus impactos ambientais através de um “sourcing”
exaustivo de materiais renovaveis e naturais, da poupanca de dgua e energia e da adocdo de

processos mais sustentdveis em todos os niveis da cadeia produtiva (TINTEX, 2019).

Seguidamente, na seccdo 2.1., descrevem-se as operagdes de processamento téxtil que ocorrem
na TINTEX. Na seccdo 2.2., apresenta-se a Estacdo de Tratamento de Agua Residual da empresa

(ETAR).

2.1. Etapas do processo téxtil da TINTEX

2.1.1. Brangueamento

Para determinadas malhas serem submetidas ao processo de tingimento é necessario a priori
remover a sua cor natural. Essa remocdo é possivel através do branqueamento. Na TINTEX, o
branqueamento é realizado com uma solugdo de hidroxido de sddio e dgua oxigenada. Apds o
processo de branqueamento, a malha é submetida a uma lavagem para remocdo do excesso de

produtos a que € sujeita nas etapas anteriores.

2.1.2. Mercerizagao

O processo de mercerizacdo aumenta a resisténcia e a estabilidade das fibras. Dependendo do
tipo de malha, este processo pode ser realizado na preparacdao da malha, ou depois do
tingimento. Este processo baseia-se em impregnar a malha numa solugdo de hidréxido de sddio,

sob elevadas tensdes, resultando desta etapa um efluente muito alcalino.



Estudo do funcionamento da ETAR da TINTEX e contributo para a sua otimizagao

2.1.3. Anti-pilling

O anti-pilling é baseado num tratamento enzimatico que reduz a formacdo de borboto em
malhas, tornando-as mais macias e uniformes e deixando o produto com maior resisténcia as
lavagens e atrito e com maior durabilidade (Academia Citeve, 2017). No processo de anti-pilling
utiliza-se anti-espuma, uma vez que a espuma provoca manchas na malha, agentes molhantes,
que tornam a malha hidrofilica preparando-a para receber o corante, e as enzimas que
degradam os pelos “soltos” na sua superficie. A quantidade de enzima depende da estrutura,
composicdo e gramagem da fibra a ser tratada. Este processo pode ser realizado na preparagao

da malha, no acabamento ou, caso se justifique, em ambos os momentos.

2.1.4. Tingimento

O tingimento é uma etapa destinada a colorir uniformemente o substrato téxtil, permitindo dar

um aspeto mais agradavel aos artigos e dar resposta as necessidades da moda.

O processo de tingimento é dividido em 3 etapas principais: (1) adsor¢cdao do corante na
superficie da fibra; (2) difusdo do corante da superficie da fibra para o interior; (3) fixacdo do
corante a fibra, através de ligagGes covalentes, pontes de hidrogénio e interacGes eletrostaticas

(Academia Citeve, 2017).

Na TINTEX, o tingimento processa-se em descontinuo, havendo diversos Jets com capacidades
de 15-50 kg, 200 kg, 400 kg e 600 kg. O banho de tingimento é composto por corantes, produtos
auxiliares de tingimento e outros quimicos. Os produtos auxiliares, utilizados no banho de
tingimento, sdo o sal comum (cloreto de sédio) e a soda caustica (hidréxido de sddio). No final
do tingimento é adicionado ao banho acido sulfurico para neutralizar a solugdo (Academia

Citeve, 2017).

No que diz respeito aos corantes utilizados em tingimento, existem os de origem natural e os de
origem sintética, sendo estes os mais utilizados. Os corantes sintéticos sdo classificados de
acordo com o tipo de ligacdo que estabelecem com a fibra e encontram-se divididos em 2
grupos. Os corantes do grupo 1 estabelecem ligagGes mais fracas, pelo que o processo de
tingimento é reversivel. Pertencem a este grupo os corantes acidos, diretos e dispersos. Por
outro lado, a transferéncia dos corantes do grupo 2, da fibra para outro meio, sé ocorre em
situagdes extremas e sdo, por esse motivo, escolhidos quando se pretende maior solidez. Deste
grupo fazem parte os corantes reativos. As aplicagGes dos diferentes corantes encontram-se

apresentadas na tabela 1.
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Os corantes mais utilizados pela TINTEX sdo dos tipos acido, reativo e disperso. Em alguns casos,
dependendo da natureza da fibra, sdo utilizados em simultdneo corantes de duas familias. A
selecdo dos corantes e produtos quimicos e respetivas concentracdes é previamente estudada
no laboratério de cor, e apds aprovacdo da empresa e do cliente, é definida e enviada para a
producdo. Para além disso, sdo recolhidas amostras da fibra para controlo da cor apés o

tingimento, apds a lavagem e no final de todo o processo.

Para um tingimento eficiente é essencial a existéncia de uma distribuicdo uniforme e uma boa
penetracdao do corante, para além de uma ligacdo corante-fibra estavel e uma solidez que seja

suficiente para impedir que o corante saia durante o uso do artigo.

Tabela 1 — Diferentes familias de corantes e as suas aplicagées (Freeman and Mock 2007, Verma, Dash et al. 2012).

Grupo | Corantes Aplicagao
Corantes Acidos L3 e seda
1 Corantes Diretos Algodao e couro

Corantes Dispersos | Principalmente em poliéster, mas também em fibras acrilicas

2 Corantes Reativos | Liocel, Algodado, seda e em pequena quantidade 13

Os corantes sdo ainda caracterizados por propriedades como (Academia Citeve, 2017): (i) a
afinidade, forgca com que um corante é atraido para a fibra; (ii) o esgotamento, correspondendo
a percentagem de corante aplicado no tingimento que foi absorvido durante o processo; (iii) a
fixagdo, sendo a percentagem de corante aplicado no tingimento que permanece na fibra depois
dos tratamentos seguintes; (Santos, Oliveira et al.) a migragdo, que avalia o movimento do
corante de zonas de maior para menor concentragdo; e (v) a substantividade, ou seja a
percentagem de corante aplicado no tingimento que foi absorvido depois de 30 minutos num

banho apenas com corante e sal .

A selecdo do corante e a execug¢dao do processo de tingimento sdo aspetos de extrema
importancia, pois uma ma escolha do corante ou uma ma execugao do processo pode resultar
em problemas como desbote, manchamento e perda de cor por contacto com o sol ou outros
agentes externos. A escolha do corante é realizada em fungao do tipo de fibra, do uso final do

artigo e do nivel de qualidade exigido.
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2.1.5. Acabamento

Apods tingimento, as malhas sdo submetidas a varios processos de acabamento fisico e/ou
quimico, no sentido de melhorar ou conferir propriedades especificas, tais como protecdo
antibacteriana e UV, maciez e impermeabilizacdo. De uma forma geral, os acabamentos
contribuem para uma valorizagdo estética, maior conforto, protecao e cuidado, e destinam-se a

tornar o substrato téxtil mais adequado ao fim a que se destina.

Em termos de acabamento quimico, nas ramolas, realizam-se lavagens e amaciamentos, que
modificam o toque da malha. Na operacgdo de ramolagem, consegue-se secar, dar estabilidade,

termofixar, endireitar tramas e dar diferentes acabamentos quimicos.

Os acabamentos fisicos incluem a cardacdo, usada para “levantar o pelo” das malhas de modo
a melhorar o toque e a retengdo de calor, e a esmerilagem, processo indicado para conceber um
ligeiro levantamento do pelo, dando um aspeto de “pele de péssego” a malha. Na laminagem,
corta-se o pelo dos artigos, conferindo-lhes uma superficie mais lisa, podendo ser utilizada para

igualizar a altura do pelo, apés o processo de cardacao.

2.2. ETAR da TINTEX

Os efluentes resultantes das etapas do processamento, anteriormente referidas, sdo misturados
e o efluente bruto é encaminhado para a ETAR que a empresa dispde, onde é submetido a um
tratamento fisico, quimico e bioldgico. Na figura 2 é apresentado um esquema referente ao
tratamento que ocorre na ETAR. A empresa opera num regime continuo de 5 dias por semana,
24 horas por dia, sendo que o caudal hordrio varia bastante ao longo do dia, uma vez que os

processos sdo essencialmente descontinuos.

Na TINTEX, a agua utilizada para fins industriais e rega é proveniente de captac¢des prdprias

(furos), enquanto que a dgua para consumo humano provém da rede de distribuicdo publica.

De seguida, cada uma das etapas da ETAR sera apresentada de forma mais detalhada.
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Figura 2 - Esquema da ETAR da TINTEX.

2.2.1. Tamisagem

O efluente bruto (misto) produzido na TINTEX é encaminhado para um tamisador que permite

a remocao de particulas sélidas finas em suspensado na agua.

2.2.2. Tanque de igualizacao de caudal

Apds a tamisagem, o efluente é encaminhado para um tanque de igualizacdo, constituido por 3
compartimentos de volumes 347, 151 e 130 m?, totalizando um volume de 628 m3. O objetivo é
manter o mesmo caudal de saida para garantir o funcionamento adequado do sistema de
tratamento subsequente. Na TINTEX, o tanque de igualiza¢do esta equipado com um medidor
de pH, sendo realizada a adi¢do controlada de 4cido sulfurico com o intuito de diminuir o pH do

efluente.

2.2.3. Reator bioldgico

O efluente é encaminhado a um caudal de 40-60 m3/h para o reator biolégico. Neste tanque,
com volume de 3600 m3, o qual o efluente é mantido em contacto com microrganismos,
responsaveis por degradar a matéria organica biodegradavel. Um dos principais objetivos do
tratamento bioldgico é a biodegradacdo de compostos dissolvidos e particulados em produtos

finais mais adequados.

O reator biolégico na TINTEX opera alternadamente em modo aerdbio (periodo de 4 horas) e
modo anaerdbio (1 hora). Existe essa necessidade de o reator funcionar sem arejamento
durante pequenos periodos de tempo, para remover o azoto do efluente (desnitrificacdo). Neste

processo, os nitratos (NOs’) presentes no efluente sdo sucessivamente reduzidos a nitrito (NO,),
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oxido nitrico (NO), 6xido nitroso (N,O) e, por ultimo, a azoto gasoso (N;) que é libertado para a

atmosfera.

Na TINTEX, optou-se por conjugar o tratamento bioldgico com coagulacdo, sendo também no

reator bioldgico que se adiciona continuamente um coagulante - o RIFLOC 6548.

2.2.4. Tanque de desgaseificacao

A jusante do reator bioldgico, existe um tanque de pequenas dimensdes com dois
compartimentos, por onde o efluente se movimenta, provocando a libertacdo de gases
presentes no efluente, como é o caso do azoto gasoso e do CO, produzidos na etapa de

tratamento bioldgico.

2.2.5. Tanque de decantacao

A decantacdo tem como objetivo permitir a sedimentacdo dos sélidos em suspensao no efluente
por ac3o da gravidade. Esta operacdo ocorre num tanque (865 m?), onde o efluente permanece
durante um periodo de tempo suficiente para ocorrer a sedimentacao das particulas, que sdo
posteriormente removidas. A 4gua tratada transborda e é encaminhada para o local de
descarga. Parte das lamas produzidas sdo recirculadas para o reator, sendo o excedente

recolhido para posterior desidratacao.

2.2.6. Descarga do efluente

A descarga do efluente liquido, apds tratamento, é feita diretamente no Rio Minho. As
carateristicas do efluente sdo periodicamente avaliadas, sendo verificada a conformidade com

a licenga de descarga, apresentada na tabela 2.

Para controlo do impacte que o efluente tratado tem no meio recetor, sdo efetuadas analises
da qualidade da agua no rio, de 2 em 2 meses, em locais a montante e jusante do ponto de
descarga do efluente. Os resultados das analises sdo comparados com os valores indicados no
anexo XXI do Decreto-Lei 236/98, referentes aos objetivos ambientais de qualidade minima para
as aguas superficiais. Para além das monitorizacGes externas, sdo efetuadas internamente
diversas analises a fim de acompanhar o funcionamento da ETAR. S3o realizadas medi¢des de
pH e temperatura diariamente, assim como de cor. Semanalmente, na TINTEX, s3o ainda
realizadas analises de azoto total e amoniacal, de nitratos, de CQO, fésforo e SST do efluente

tratado.
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Tabela 2 - Licenga de descarga da TINTEX.

Parametro Limite legal

pH (Escala de Sorensen) 6-9
Caréncia Quimica de Oxigénio (mg-0,/L) 150
Caréncia Bioquimica de Oxigénio (mg-0,/L) 40

Sdélidos Suspensos Totais (mg/L) 60

Azoto Total (mg-N/L) 15
Fosforo Total (mg-P/L) 10

Cor Nado visivel de 1:20

2.2.7. Desidratacao das lamas

A desidratacdo das lamas é uma etapa importante para reduzir o volume de agua nas lamas, o
qgue resulta em menores custos de transporte, armazenamento e em maior facilidade de
manipulacdo/aproveitamento das mesmas. Na TINTEX, a desidratacdo das lamas é conseguida
numa centrifuga. Para auxiliar na desidrata¢do das lamas, a TINTEX, utiliza o agente floculante

RIFLOC XT, que é adicionado as lamas de forma continua, numa quantidade aproximada de 18

L/dia.
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3. Estado da Arte

3.1. Caracteristicas dos efluentes provenientes de industrias de

tingimento téxtil

Nas empresas de tingimento téxtil, a dgua é usada nas diversas operacdes, especialmente no
tingimento, mas também na mercerizacao, branqueamento, lavagem da malha e processos de
acabamento. Além disso, a agua é também utilizada para consumo humano, incluindo a
confecdo de refeicdes (cantina), nos sanitarios e em atividades gerais, como a rega e lavagem

de pavimentos.

O efluente origindrio de uma industria de tingimento téxtil varia de dia para dia, e até de hora
para hora, devido a natureza descontinua do processo de tingimento. Por esse motivo, é dificil
de caracterizar. No processo de tingimento, a cor é adicionada a fibra e diferentes produtos
guimicos sao usados para melhorar a adsorcao do corante. No final do processo, parte desses
corantes e quimicos passam a constituir os efluentes da industria. De um modo geral, trata-se
de um efluente com elevados niveis de cor, com presenca de sustancias toxicas, presenca de
particulas, temperaturas elevadas, niveis extremos de pH (Patel and Vashi 2015), alto contetudo

organico e baixa biodegradabilidade (Santos and Boaventura 2015).

Assim sendo, a descarga destes efluentes em meio hidrico sem qualquer tratamento iria gerar
impactos significativos no meio recetor. A entrada de corantes nos recursos hidricos, altera a
cor natural, limita o uso da dgua, afeta a penetracdo da luz e consequentemente a fotossintese,
podendo ter um efeito téxico na vida aquatica (Holkar, Jadhav et al. 2016). O tratamento

adequado destes efluentes é, por isso, imprescindivel.

A tabela 3 apresenta as principais carateristicas de efluentes téxteis reais, reportados por varios

investigadores e compiladas por Verma, Dash et al. (2012).
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Tabela 3 - Carateristicas de efluentes reais produzidos pela industria téxtil e estudados por vdrios investigadores
(Adaptada de (Verma, Dash et al. 2012)).

pH CQO (mg/L) CBOs(mg/L) SST(mg/L) Turvagdo (NTU) Cor
8,8-9,4 595 +131 379110 276 £76 - -
11,2 2276 660 - - -
5-10 1100-4600 110-180 - - 1450-1475 (ADMI)
6,5-8,5 550-1000 - 100-400 15 -200 7,5-125,50°
2,7 7000 - 440 2140 -
13,56 2968 - - 120 3586 (C,U)
12-14 1500-2000 - - - Azul escuro
10 1150 170 150 - 1,24436nm
9 750 160 - - -
2-10 50-5000 200-300 50-500 - >300 (C.U.)
8,32-9,50 278 -736 137 85-354 - -
8,7t0,2 17900%+100 5500%+100 23900 %50 - -
9,3 3900 - - 240 -
7,8 810+50,4 188 £ 15,2 64 +8,5 - 0,15569mm
1311 3422 - 300 £ 100 - -
6,95 340 - 1112 5700 -
7,86 131 +18 210 300 130 >200 (Pt-Co)
7,510,3 - - 75+13 - -

aBanhos de corante reativo; ? Integral da curva de absorvancia, na faixa do visivel (400 e 800 nm); ADMI — Instituto
Americano de fabrico de corantes; C.U. — Unidade de Cor

Ao analisar a tabela 3, verifica-se que os efluentes téxteis podem apresentar valores de pH na
gama 2-14, embora na maioria dos casos o pH seja alcalino. Os valores de CQO reportados
situam-se entre 50 e 17 900 mg-0,/L, ainda que a tendéncia geral seja para valores acima de
550 mg-0,/L. A maioria dos valores referidos para a CBOs encontra-se abaixo dos 660 mg-O,/L.
Os dados obtidos, permitem constatar que, de um modo geral, os efluentes apresentam uma
elevada carga organica, mas baixa biodegradabilidade. Em relacdo aos SST, prevalecem valores
abaixo dos 300 mg/L. Em termos de cor, de um modo geral, verificam-se valores elevados,
explicados pela presenca de corante ndo fixado nas fibras. Contudo, a variedade de métodos
utilizados para exprimir a cor, torna dificil a comparagdo. Os dados apresentados nesta tabela
evidenciam uma ampla varia¢do de carateristicas, o que reflete a complexidade dos efluentes e
resulta da diversidade dos materiais utilizados no processamento, e se traduz em dificuldades

de projeto de sistemas de tratamento eficazes.
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3.2. Processos de tratamento de efluentes téxteis

3.2.1. Métodos fisico-quimicos

A coagulacdo-floculagdo é um método muito aplicado no tratamento de efluentes téxteis.
Consiste na adicdo de produtos quimicos que alteram o estado fisico dos sélidos dissolvidos e
suspensos, com o objetivo de obter flocos com carateristicas apropriadas para serem separados
por filtracdo, sedimentacdo ou flutuacdo (Tchobanoglous and Burton 1995). Na coagulacdo, as
particulas coloidais sdao neutralizadas e aglomeradas em particulas de maiores dimensdes,
através do uso de coagulantes (reagentes quimicos). Na floculacdo, com a ajuda de um
floculante (polimero) ocorre a agregacdo de particulas neutralizadas na fase de coagulagdo,
formando-se flocos de maiores dimensdes que a medida que vdo aumentando de peso e
tamanho sedimentam. E uma tecnologia econdmica e com elevada eficiéncia na remog&o de cor
para uma grande variedade de corantes (Verma, Dash et al. 2012), assim como permite reduzir
SST e matéria organica em geral. E considerado um dos processos de pré-tratamento mais bem-
sucedidos no tratamento de dguas (Borchate, Kullkarni et al. 2014). A principal limitacdo deste
processo é a geracdo de lamas contendo, na maioria dos casos, aluminio e/ou ferro e a remocao
ineficaz de alguns corantes soltveis. E necessdria uma avaliacdo das condi¢des 6timas para a
coagulacao e floculagdo de diferentes tipos de corantes, uma vez que a eficiéncia do processo
pode ser melhorada por uma selecdo adequada de coagulante/floculante, tempo de mistura,
tempo de estabilizacdo, pH, etc (Verma, Dash et al. 2012). Os coagulantes usados com maior
frequéncia incluem sais de aluminio e ferro, como sulfato de aluminio, cloreto de ferro(lll),
policloreto de aluminio e sulfato de polialuminio, e coagulantes organicos catidnicos. Em
comparagdo com os coagulantes inorganicos, o uso de polieletrélitos catidnicos oferece
vantagens em termos de volume de lama e concentragdo de metal na agua tratada. Contudo, os
polimeros sintéticos apresentam alto custo, baixo grau de biodegradabilidade e a toxicidade de
certos monémeros também é uma questdo preocupante (Lopes, Santos et al. 2019). Assim
sendo, nos ultimos anos, os coagulantes naturais tém sido alvo de uma atengdo crescente, uma
vez que podem ser a resposta as restricoes referidas e uma forma de valorizagdo de recursos
naturais. Derivados de taninos (Hameed, Idris et al. 2018, Justina, Muniz et al. 2018, Lopes,
Santos et al. 2019), mucilagem de manjericdo (Ocimum basilicum) (Shamsnejati, Chaibakhsh et
al. 2015), extrato de pinhas (Pinus gerardiana) (Hussain, Ghouri et al. 2019), extratos de
sementes de fava (Vicia faba L.) (Kukié¢, Séiban et al. 2015) s3o alguns exemplos de materiais de
base natural que tém mostrado capacidade de atuarem como agentes coagulantes em diversos

aguas residuais de origem doméstica e industrial e aguas superficiais. Dependendo das
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carateristicas das aguas a tratar, os coagulantes derivados de espécies vegetais podem ainda
formar lamas que nao representem risco para o meio ambiente e que possam ser descartadas

como um corretor de solo (Lopes 2018).

Os taninos sdao compostos polifendlicos de origem vegetal, podendo ser extraidos de raizes,
flores, cascas, madeira e tém vindo a ser vistos como potenciais substitutos dos coagulantes
convencionais. Neste sentido, varios estudos tém sido realizados. Ozacar and Sengil (2003)
avaliaram um coagulante taninico, obtido da Valonia, para um efluente téxtil sintético e
concluiram que este coagulante, ao ser combinado com o Al;(SQO,)s, conduziu a um desempenho
superior ao obtido com o floculante sintético, tendo ainda reduzido significativamente as
dosagens do coagulante inorgdnico necessarias para o processo. Noutro estudo (Beltran-
Heredia, Sdnchez-Martin et al. 2010), um coagulante taninico foi testado em varias solucbes
aquosas poluidas com um corante de antraquinona e um corante azo, tendo-se mostrado
bastante eficaz na remocdo de ambos os corantes. Lopes, Santos, et al. (2019) avaliaram um
coagulante comercial derivado de tanino (Tanfloc SG) na descoloracdo de efluentes sintéticos
de tinturaria, contendo um corante azo do tipo direto. O tratamento dos efluentes foi estudado
com dois coagulantes diferentes, o coagulante derivado de tanino e o sulfato de ferro (lll), e os
ensaios efetuados foram otimizados em termos de dosagem de coagulantes e pH. O
desempenho dos dois coagulantes foi comparado, tendo-se verificado que, em condigdes
neutras e alcalinas, consideradas pelos autores de maior relevancia em termos praticos, o
coagulante taninico foi mais eficiente do que o coagulante férrico. O principal problema dos

coagulantes organicos é aumentar o COT do efluente.

Outro método utilizado para tratamento de efluentes de tingimento, particularmente como
tratamento de afinacdo, é a adsor¢do. E baseada na afinidade de varios adsorventes para
corantes. A alta afinidade e capacidade de regeneragdao do adsorvente sdo as principais
carateristicas que devem ser consideradas durante a selecdo de um adsorvente (Holkar, Jadhav
et al. 2016). O carvao ativado é um adsorvente eficaz para uma ampla gama de corantes, sendo
o mais utilizado em sistemas reais devido a sua elevada capacidade de adsor¢do de materiais
organicos, eficacia e versatilidade. Contudo, devido ao seu custo elevado, producdo a elevadas
temperaturas, e dificuldade de regeneracdo, torna-se importante a procura de adsorventes mais
baratos (low-cost adsorbents - LCAs), eficazes e de base natural, que ndo exijam um
processamento com custos energéticos tdo elevados. Nos ultimos anos, as argilas tém sido alvo
de varios estudos, devido ao seu baixo custo, alta disponibilidade, elevada area de adsorgdo e
baixa toxicidade (Adeyemo, Adeoye et al. 2017). A argila bentonite, por exemplo, demonstrou

excelentes capacidades de remogdo de corantes bdsicos na sua forma natural (Vermelho Basico
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46) (Santos, Oliveira et al. 2016) e em formas modificadas (azul de metileno, violeta de cristal, e
Rodamina B) (Anirudhan and Ramachandran 2015, Mullai, Yogeswari et al. 2017). A argila
Sepiolite, para além de eficiente na descoloracdo de solu¢des aquosas contendo o corante
Vermelho Basico 46, mostrou também um bom desempenho na reten¢ao do Azul Direto 85
(Santos and Boaventura 2016). A argila Fouchana, composta principalmente de esmectite,
caulinita e ilite, e a argila Tabarka, predominantemente composta de caulinita e ilita, foram
estudadas no tratamento de efluentes com os corantes Vermelho Reativo 120, Laranja Reativo
84 e Azul Reativo 160 (Abidi, Errais et al. 2015), tendo os resultados mostrado que ambas as
argilas sdo eficientes no tratamento de efluentes reais. Outro exemplo de adsorventes naturais
sdo materiais derivados de quitina. Um biocarvao derivado da quitina foi aplicado no tratamento
de efluentes com o corante violeta de metilo, obtendo-se uma eficiéncia de remoc¢ao de 95%
(Zazycki, Borba et al. 2019). Para além destes, também residuos industriais tém vindo a ser
estudados no tratamento de efluentes de tingimento téxtil, como é exemplo um residuo de uma
industria de eletrodeposicdo utilizado na remocdo do corante Azul Direto 85 (Santos and
Boaventura 2015). Os adsorventes devem ser aplicados em processos com baixa concentragdo
de poluentes ou quando o adsorvente tem baixo custo ou é facilmente regenerado (Holkar,
Jadhav et al. 2016). O processo é influenciado por fatores como a area de superficie do
adsorvente, tamanho das particulas, temperatura, pH e tempo de contacto. As principais
limitagcOes sdo os custos elevados de manutencdo e o pré-tratamento exigido para remocao de

solidos suspensos (Verma, Dash et al. 2012).

Técnicas de filtracdo como ultrafiltracdo, nanofiltragdo e osmose inversa tém sido estudadas
para recuperar e reutilizar dgua (Liu, LG et al. 2011, Masmoudi, Trabelsi et al. 2014, Couto,
Moravia et al. 2017). Na industria téxtil, o uso de membranas oferece elevado potencial de
tratamento, uma vez que permite remover uma variedade de corantes e diminuir a CBO e CQO
do efluente. As membranas também tém desvantagens, como o custo de investimento inicial,
possiveis incrustacdes de membrana e a necessidade de um pré-tratamento para remocao de
solidos suspensos, que permita um aumento do tempo de vida das membranas (Holkar, Jadhav

et al. 2016).

A oxidacdo é um processo exequivel, mas pouco utilizado no tratamento de grandes volumes de
efluentes industriais téxteis, por ser um método com elevados custos. Os processos de oxidacdo
sdo processos nos quais radicais hidroxilo sdao produzidos em quantidades adequadas. Estes
radicais apresentam taxas mais rapidas de reagao de oxidagdo em comparagao com os oxidantes
convencionais e sdo capazes de oxidar a maioria das substdncias quimicas organicas e

inorganicas presentes nos efluentes téxteis. Devido ao seu elevado poder de oxidacdo, estes
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radicais conseguem quebrar eficazmente ligacGes duplas (Holkar, Jadhav et al. 2016). Os
métodos de oxidacdo quimica usam agentes oxidantes como o ozono (Os) e o perdxido de
hidrogénio (H,0;). O O3 é um agente oxidante amplamente utilizado devido a sua elevada
reatividade com corantes e boa eficiéncia de remog¢dao. Uma das vantagens associadas a sua
utilizacdo é que pode ser usado no estado gasoso, ndao aumentando o volume dos efluentes. Os
radicais livres podem ser produzidos pela combinacdo dos agentes oxidantes referidos
anteriormente, ou destes com radiacdo UV (Parsa and Negahdar 2012, Basturk and Karatas
2015). Essas técnicas hibridas, em geral, resultam em menor tempo de tratamento, em
compara¢do com os métodos individuais, mas também costumam estar associados a custos

energéticos superiores (Holkar, Jadhav et al. 2016).
3.2.2. Métodos bioldgicos

Os processos biolégicos removem uma parte do contelddo organico presente nos efluentes
téxteis, mas, geralmente, sdo ineficazes na remocdo de cor. A degradacdo da matéria organica
é conseguida por via metabdlica, ou seja, por degradagdo microbiana, e também através de
adsorc¢do na biomassa viva ou morta (biossorcao) (Pavithra, Kumar et al. 2019). De um modo
geral, tem como vantagens os baixos custos e permitir eficiéncias de tratamento razoaveis. Este
método é, por si s, pouco eficaz no tratamento de efluentes de tingimento téxtil, devido a
presenca de compostos téxicos capazes de inibir os microrganismos, a uma parte significativa
da matéria organica destes efluentes ndo ser biodegradavel e ao facto de certos corantes serem
muito resistentes. A sua eficiéncia de remocao é influenciada pela carga orgénica, presenga de
compostos téxicos, quantidade de microrganismos, temperatura, pH e concentra¢do de
oxigénio e nutrientes no sistema. Uma grande variedade de microrganismos como bactérias,
fungos e algas, sdo capazes de degradar uma grande variedade de corantes presentes nos
efluentes téxteis. A necessidade de oxigénio depende do total de microrganismos. Em termos
de pH, a taxa de degradacdo é maior a pH entre 6 e 7,5 (Mullai, Yogeswari et al. 2017), sendo
que diminui drasticamente a pH fortemente alcalino ou acido. No que respeita a nutrientes,
estes aumentam o crescimento microbiano e consequentemente a eficiéncia do tratamento,
sendo 6bvio que a degradacdo ndo ocorre sem fontes de carbono (Mullai, Yogeswari et al. 2017).
Com base no teor de oxigénio, os métodos podem ser classificados como aerébios (presenca de
oxigénio), anaerdbios (auséncia de oxigénio), andxicos (baixa oxigena¢do) ou uma combinagdo
destes. Na presenca de oxigénio dissolvido, os microrganismos oxidam a matéria organica em
H,0 e CO.. Por outro lado, no processo anaerdbio os microrganismos transformam compostos
organicos complexos em produtos finais mais simples. Na degradacdo anaerdbia de alguns

corantes consegue-se descolorar o efluente, pela formagcdo de aminas aromaticas (sem cor),
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mas que requerem mineralizacdo adicional (Mohan, Babu et al. 2013). Shoukat, Khan et al.
(2019) estudaram o tratamento bioldgico anaerdbio-aerdbio de efluentes téxteis, concluindo
gue a aplicacdo individual do tratamento anaerébico foi insuficiente para a remocado de CQO e
cor, mas que em contrapartida, o sistema hibrido anaerdbio-aerébio foi eficiente, alcancando-
se eficiéncias de remocao de 99,5% de CQO e 78,4% de cor. Devido ao facto, de nem sempre o
tratamento bioldgico ser eficiente, devido a natureza recalcitrante dos corantes e as
carateristicas complexas destes efluentes, este processo &, geralmente, combinado com outros
métodos. Uma opgdo, apresentada como viavel, é combinar este tratamento com um pré-
tratamento de oxidacdo, uma vez que, a oxidacdo permitird alterar a biodegradabilidade da
matéria organica, permitindo uma maior eficiéncia do tratamento bioldgico (Holkar, Jadhav et
al. 2016). Num outro estudo (Santos and Boaventura 2015), foi avaliada a combinacdo do
tratamento bioldgico com o processo de adsorgdo (utilizando um residuo como adsorvente) no
tratamento de efluentes téxteis. Os resultados mostraram uma melhoria significativa da
eficiéncia de tratamento, em termos de remocdo de CBOs (aumento de 53-79% para valores
acima de 91%) e de cor (de 10-18% para 60-69%), quando adicionado um adsorvente a mistura

reacional, mostrando ser, uma alternativa eficaz.

3.2.3. Vantagens e limitacdes dos métodos

Na tabela 4, sdo apresentadas as principais vantagens e limitagdes dos métodos possiveis para

utilizacdo no tratamento de efluentes téxteis.

Na literatura existem muitos métodos de tratamento de efluentes téxteis. No entanto, ndo ha
um processo Unico que seja econdmico e tecnicamente vidvel. Assim sendo, para se atingir um
maior nivel de eficacia no tratamento destes efluentes, os métodos devem ser combinados e
nao utilizados isoladamente (Verma, Dash et al. 2012). Em sistemas reais, dos métodos referidos
anteriormente, a coagulac¢do-floculacdo e o tratamento bioldgico sdo os mais utilizados, por se
tratarem de métodos mais convencionais e com melhor relacdo custo-eficacia. O custo
operacional e o tempo necessario para obter o grau desejado de tratamento podem ser os

principais critérios na selegdao do método mais adequado.
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Tabela 4 - Vantagens e limitacGes dos varios métodos utilizados na remocgao de corantes de efluentes téxteis
(Verma, Dash et al. 2012).

Método Descricdo do método Vantagens Desvantagens
Excelente remogdo de cor
Coagulagdo- | Adicdo de coagulantes | para umaampla gama de Producdo de lama
floculagao e floculantes corantes Nem sempre eficaz
Economicamente vidvel
. . Dificuldades de
Remocgdo de corante Excelente remogdo de i
- . regeneragao
Adsorg¢ao com recurso a grande variedade de

adsorventes

corantes

Eliminagcdo de adsorvente
dispendiosa

Filtragao por

Separacdo fisica

Remove uma grande

Producgdo de lama
concentrada
Custos elevados

membrana variedade de corantes Possibilidade de incrustagdo
Necessidade de pré-
tratamento
L Aplicagdo no estado gasoso
. Oxidagdo com ozono .
Ozonizagao nao altera o volume Custo elevado
gasoso .
Boa remogdo de corante
. Descoloracdo eficaz tanto Geragdo de lama
Reagente Oxidagdao com H20,- L .
de corantes soltveis como (contaminada com ferro) e
Fenton Fe(ll) . L. .
insoluveis o seu dificil manuseamento
L Oxidacdo que utiliza N
Oxidagao L N Formacgao de subprodutos
L. principalmente H20: - Ndo produz lama
fotoquimica UV Custos elevados
Processo lento
Necessidade de nutrientes e
controlo de temperatura e
Baseado na
Tratamento N . pH
L. degradagao Ecoldgico . L
biolégico Inibicdo por substancias

microbioldgica

téxicas
Geralmente ineficazes na
remogado de cor

3.3. Reutilizacdo da agua na industria téxtil

Os principais impactos do setor téxtil no ambiente estdo relacionados com o consumo elevado
de dgua e a descarga de efluentes caraterizados por conter quimicos, corantes, baixa
biodegradabilidade, alta salinidade (Vajnhandl and Valh 2014). A reutilizagdo e reciclagem de
agua é uma abordagem promissora para uma industria téxtil mais sustentavel e amiga do
ambiente. A grande quantidade de agua gasta no processo téxtil é apenas uma parte do

problema. A descarga de efluentes pode contaminar o ambiente, acelerando a escassez da agua.
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Assim sendo, o aumento da escassez e dos custos da dgua e as politicas e regulamentacdes
ambientais tém vindo a impulsionar a procura da reutilizacdo deste recurso. A eletrocoagulacao
€ um dos tratamentos estudados para remocao de poluentes de um efluente téxtil com vista a
sua reutilizagdo. Com base nos resultados obtidos num estudo realizado a um efluente
resultante do tingimento da 13, foi demonstrado que é possivel implementar o processo de
eletrocoagulacdo no tratamento e posterior reutilizacdo de dgua no setor téxtil (Nunez, Yeber
et al. 2019). Afiltracdo por membranas também tem sido alvo de vérios estudos, no que respeita
ao tratamento e reutilizacdo de efluentes téxteis. O estudo de Nadeem, Guyer et al. (2019)
revelou que a combinac¢do da tecnologia de ultrafiltracdo com nanofiltracdo é uma hipdtese
promissora para alcancar a qualidade de 4gua necessdria para reutilizacdo, sem afetar o
processo téxtil. Num outro trabalho (Nadeem, Guyer et al. 2017), usaram, apds tratamento
bioldgico, diferentes processos de oxidacdo avancados (AOPs) para tratar um efluente téxtil real
apos o tratamento bioldgico. As aguas tratadas (por Os, O3/UV, UV/H,0,/03 e 03/H,0,) foram
recicladas com seguranca para fins de tingimento com 20-35% menos adicdo de NaCl no banho
de tingimento. Em suma, tém sido realizados estudos neste ambito. Contudo a reutilizacdo da
agua na industria téxtil ainda ndo é uma prdtica comum, devido, essencialmente, ao facto de os
efluentes téxteis possuirem carateristicas complexas e extremamente variaveis, que tornam o
seu tratamento particularmente dificil, aos custos de investimento em tecnologias de
tratamento e a necessidade de obter dgua de elevada qualidade que ndo influencie a eficiéncia

do processo téxtil e a qualidade do produto final.
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4. Materiais e métodos

4.1. Caracterizacdo das correntes processuais

O efluente bruto gerado na TINTEX resulta da combinacao dos efluentes gerados nas operacdes
individuais descritas na seccdo 2.1.. Analisar as diferentes correntes processuais é importante,
pois permitird conhecer a influéncia, até ao momento desconhecida, que cada uma dessas
etapas tem nas caracteristicas do efluente misto final. A maioria dos estudos investiga apenas
os efluentes téxteis mistos, sem uma considera¢cdo mais profunda sobre os efluentes gerados
por diferentes unidades dentro da industria de tingimento. Contudo, a estratégia da divisdo dos
fluxos de acordo com a sua biodegradabilidade tem sido recomendada (Pazdzior, Bilinska et al.

2018).
4.1.1. Amostragem

Atendendo a natureza descontinua dos processos envolvidos e a variabilidade dos efluentes,
decidiu-se recolher amostras das diversas etapas do processo industrial e do tanque de
igualizacdo de caudal (representativo do efluente final gerado), em dois momentos distintos: a
primeira amostragem foi realizada no dia 13 de marco, e a segunda amostragem, no dia 4 de
abril de 2019. Ainda que o ideal fosse uma amostragem composta, foram recolhidas amostras
pontuais devido a limitagdes de natureza pratica. As amostras recolhidas foram identificadas de
acordo com a nomenclatura estabelecida na tabela 5. Na figura 3 é possivel observar o aspeto

das mesmas.

Tabela 5 - Identificagdo das amostras recolhidas para andlise: 1¢ campanha de recolha (dia 13-03-19) e 29
campanha de recolha (dia 04-04-19).

Identificacdo das amostras
AP Anti-pilling
B Branqueamento
LB Lavagem apds branqueamento
T Tingimento
M Mercerizagao
R1 Ramola 1
R2 Ramola 2
| Tanque de igualizacao
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AP B LB

Figura 3- Amostras recolhidas nos diferentes processos da TINTEX (amostragem no dia 04-04-19).

Foram analisados os parametros pH, a Temperatura e Condutividade no local. Em laboratdrio,
determinou-se a Cor, a Caréncia Bioquimica de Oxigénio ao fim de 5 dias (CBOs), a Caréncia

Quimica de Oxigénio (CQO), as concentragdes de Fésforo Total, de Azoto Total e de Nitratos.

A recolha e preservacdo de amostras sdo etapas de extrema importancia, a fim de as proteger
de alteracGes na composicdo. Nesse sentido, as amostras foram transportadas entre a empresa
e o laboratério em recipientes adequados, e, posteriormente, preservadas no frigorifico ou
congelador até analise. Os parametros relativos a matéria organica foram analisados em 24

horas, apds a recolha das amostras.
4.2. Ensaios de Coagulacao-Floculacao

A fim de avaliar a eficiéncia do tratamento do efluente gerado na TINTEX por coagulacdo-
floculacdo, foram realizados ensaios a escala laboratorial. O efluente considerado para os
ensaios foi recolhido no tanque de igualizagdo de caudal. Os ensaios da coagulagao-floculagao
foram realizados com recurso a um equipamento de jar test (Marca VELP, modelo JLT6), usando
gobelés de 800 mL e 300 mL de amostra. Quando necessario, o ajuste de pH foi realizado com

recurso a soluc¢des de H,SO4 a 50% v/v e NaOH 1 mol/L.
4.2.1. Coagulantes

Nos ensaios de coagulacdo foram testados dois coagulantes diferentes. Numa primeira fase, foi
utilizado o coagulante RIFLOC 6548, que é o produto usado na TINTEX, no tratamento do
efluente téxtil. Este coagulante apresenta-se na forma de um liquido amarelo bastante viscoso.
Para facilitar a sua medicdo, optou-se por utiliza-lo na forma diluida, segundo um fator de
diluicdo de 10. No entanto, para evitar interpretagdes errdneas, as quantidades de RIFLOC 6548

serao expressas neste trabalho em termos de volume de coagulante na sua forma original.

Numa segunda fase, dada a importancia e a procura crescente por coagulantes de origem

natural, testou-se o coagulante Tanfloc SG. Este coagulante é produzido pela empresa TANAC
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Brasil, através da lixiviagcdo da casca de acacia negra, e é comercializado em forma de pd, sendo
totalmente soluvel em dgua. No presente trabalho e de modo a facilitar a medicao, o Tanfloc SG
foi utilizado na forma de solugdo aquosa, concentracdo de 10 g/L, preparada diariamente com

agua destilada.
4.2.2. Determinac¢ao da dosagem minima de coagulante

A dosagem minima de cada um dos coagulantes foi determinada ao pH real da amostra do
tanque de igualizagdo de caudal (aproximadamente 10). A 300 mL de efluente, adicionou-se 0,1
mL de coagulante e colocou-se no jar test. A mistura foi submetida a dois periodos de agitacao:
o primeiro, correspondente a uma agitacdo rdpida a 150 rpm, durante 1 minuto; o segundo,
referente a uma agitacdo lenta a 20 rpm, durante 3 minutos. Apds a agitacdo, observou-se se
ocorria ou ndo formacdo de flocos. No caso em que essa formacdo ndo ocorreu, foram
adicionados incrementos de 0,1 mL de coagulante e repetido o procedimento anterior até se

observar formacao de flocos.
4.2.3. Determinac¢ao da dosagem 6tima de coagulante

Foram realizados ensaios de coagulagao de forma a avaliar o efeito da dosagem de cada um dos
coagulantes - RIFLOC 6548 e Tanfloc SG - na eficiéncia do tratamento. O procedimento habitual,
em estudos jar test, é de avaliar o efeito do pH, considerando valores numa gama alargada
(tipicamente 4-9), seguido de uma otimizacdo em termos de dosagem. Neste trabalho, optou-
se por fixar o pH em dois valores distintos, pH 7 e pH 10, considerados como os de maior
interesse pratico, e realizar para cada um deles ensaios a dosagens varidveis. O pH 7 foi
considerado conveniente, uma vez que na TINTEX, o efluente é sujeito a um tratamento
bioldgico, sendo nesse mesmo reator que é adicionado o coagulante. A realizacdo de ensaios a
pH 10, deve-se ao facto do efluente misto se encontrar normalmente nessas condi¢cdes. Apds o
ajuste inicial de pH (quando requerido), foi-se variando a dosagem de coagulante, a partir do
valor de dosagem minima. Apds a adicdo de coagulante, as amostras foram sujeitas a um
periodo de 3 minutos de agitacdo rapida a 150 rpm, seguido de 15 minutos de agita¢do lenta a
20 rpm e, por ultimo, 15 minutos de sedimentac¢do. Nos ensaios, foi realizada uma avaliacdo
visual referente a velocidade de sedimentagdo, e ao tamanho dos flocos e aspeto do
sobrenadante, apds o periodo de sedimentagdo. No final de cada ensaio, foi medido o pH e a
turvacdo do sobrenadante. Apos filtragdo, num filtro de fibra de vidro (porosidade 1,2 um), foi
tracado o espectro na zona do visivel (400-700 nm) e determinado o teor de carbono organico

dissolvido.
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4.2.4. Efeito da adicao de floculante

Para avaliar o efeito do uso de um agente floculante, foram realizados ensaios de
coagulacdo/floculacdo, a pH 7 e a pH 10 e dosagens de RIFLOC 6548 selecionadas como Gtimas.
O floculante utilizado foi o RIFLOC XT. Este é um produto usado pela TINTEX na desidratacdo das
lamas. Contudo, considerou-se de interesse verificar se a utilizacdo deste agente floculante no
tratamento da fase liquida melhoraria a eficiéncia do processo. O produto é bastante viscoso e
de dificil manuseamento e, por esse motivo, foi diluido em agua destilada, segundo um fator de
250. Neste trabalho serdo, de qualquer forma, mencionados os volumes de floculante

correspondentes a sua forma original.

O procedimento consistiu em adicionar a dosagem de coagulante RIFLOC 6548, selecionada
como 6tima nos ensaios de coagulacao, a 300 ml de efluente e agitar durante 3 min a 150 rpm.
Apds este periodo, adicionou-se diferentes quantidades do floculante, correspondendo a
dosagens entre 0,03 e 0,27 mL de RIFLOC XT por L de efluente, e procedeu-se a uma nova

agitacdo de 15 min a 20 rpm.

No final dos ensaios, observou-se o tamanho dos flocos, a velocidade de sedimentagdo e o

aspeto do sobrenadante, mediu-se o pH, a turvagao, a cor e o COT.

4.3. Ensaios de tratamento bioldgico e tratamento bioldgico

combinado com coagulacao

Para os ensaios de tratamento bioldgico, utilizou-se um reator a escala laboratorial, de forma a
simular um sistema de lamas ativadas. A instalagdo (esquema na figura 4) era composta por um
reator cilindrico com fundo cénico, equipado com um agitador mecanico e uma entrada de ar,
um decantador e duas bombas peristalticas (alimenta¢do do efluente ao reator e recirculagdo

da biomassa).

Para o arranque do sistema, adicionou-se biomassa obtida do reator bioldgico da ETAR da
TINTEX a amostra a ser tratada, recolhida a saida do tanque de igualiza¢do. A biomassa (2,5 L)
foi introduzida no reator e 4 L do efluente foram adicionados, completando um total de 6,5L.
Iniciou-se a operacgdo do reator, em modo continuo, sendo a alimentacdo realizada a um caudal
de 5 mL/min e a recirculacdo de biomassa a 3 mL/min. Devido a limitacdes do equipamento, ndo
se conseguiu realizar uma recirculagdo a um caudal inferior. A instalacdo funcionou durante 21

dias, 24 horas por dia.
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Caudal de entrada Reator

(5 mL/min) L Decantador
bioldgico
—

i » Saida de
efluente

tratado

“

Recirculagdo de lamas
(3 mL/min)

Figura 4 — Esquema da instalagéo laboratorial do reator bioldgico.

O reator operou em trés ensaios distintos. Numa primeira fase, operou sob tratamento
biolégico, em regime aerdbio. Numa segunda fase, operou sob tratamento bioldgico com adicao

continua de coagulante RIFLOC 6548.

Neste estagio foi acrescentada uma bomba peristaltica a instalacdo, para adicdo do coagulante.
A dosagem a ser adicionada ao reator foi, inicialmente, a utilizada na ETAR da TINTEX, 0,15 mL/L,
tendo-se posteriormente aumentado para a dosagem 6tima identificada nos ensaios de
coagulacdo (0,33 mL/L). Devido ao facto destas dosagens exigirem caudais muito pequenos, fora
do alcance das bombas, foi necesséario diluir o coagulante. Para a dosagem de 0,15 ml/L,
procedeu-se a uma diluicdo de 500x, enquanto que, para a dosagem de 0,33 mL/L a dilui¢do foi

apenas de 250x. A adi¢do ao reator foi de aproximadamente 0,4 mL/min para ambos os ensaios.

O pH e OD foram periodicamente monitorizados. O aumento do pH foi corrigido com acido
sulfurico de modo a manter os valores entre 6 e 7,5. O OD foi controlado manualmente, através

da abertura/fecho da vélvula de entrada de ar, tentando-se manter os niveis entre 1-2 mg-O,/L.

A fim de avaliar a biomassa e a eficiéncia do tratamento, foram recolhidas, diariamente,
amostras do reator, do efluente inicial e do efluente tratado. A biomassa foi analisada a partir
da medigdo de SSV no reator bioldgico. Para avaliagao da eficiéncia de tratamento, as amostras
iniciais e finais de cada dia foram analisadas em termos de COT e cor. No final de cada tipo de
tratamento (tratamento bioldgico e tratamento biolégico combinado com adi¢do de coagulante)
foram recolhidas amostras do efluente inicial e tratado e analisadas também em termos de CQO,

CBO:s, cor, azoto dissolvido e turvagao.
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4.4. Métodos analiticos

Ao longo do trabalho, houve a necessidade de avaliar diversos parametros fisico-quimicos cuja
determinacdo se encontra descrita nesta sec¢do. Utilizou-se, na maioria das determinacdes,
métodos de analise de referéncia (APHA 1999). Em alguns casos foi necessario proceder a
diluicdes de forma a obter valores dentro da gama de leitura. Todos os parametros foram
analisados em duplicado, com o intuito de reduzir o impacto de erros aleatérios e tornar os

resultados mais fidveis.
4.4.1. pH, Condutividade e Temperatura

As medi¢Oes de pH, temperatura e condutividade foram realizadas com recurso a aparelhos
portateis, devidamente calibrados: Hanna Instruments HI 8733, para pH e temperatura, e Hanna

Instruments HI 83141, para condutividade.
4.4.2. Cor

A determinacdo da cor verdadeira foi realizada pelo método da escala platina-cobalto, que se
baseia na determinacdo da absorvancia ao comprimento de onda de 400 nm (NP-627, 1972),
tendo-se utilizado o espectrofotémetro da marca Thermo Scientific e modelo Genesys 10uv

scanning. A cor foi expressa em unidades de cor.

No caso das amostras provenientes dos estudos de tratamento por coagulacdo/floculagdo e
reator bioldgico, optou-se por considerar a cor como o resultado da integracdo do espectro de
absor¢do na gama 400-700 nm. Como o efluente é uma mistura de cores, que sao lidas a
diferentes comprimentos de onda e cada corante poderad ser removido de modo distinto,
entendeu-se ser mais apropriado ndo avaliar a cor com base numa determinagdo a um
comprimento de onda Unico. Os espectros das amostras filtradas foram tracados recorrendo ao
espectrofotometro UV/Vis (UV-6300PC double beam spectrophotometer, VWR), usando uma
célula de vidro de percurso 6tico de 1 cm, e a drea abaixo da curva determinada por métodos

numeéricos utilizando o Microsoft Excel.
4.4.3. CBOs

A caréncia bioquimica de oxigénio ao fim de 5 dias foi obtida, na primeira amostragem de
caracterizacdo dos efluentes, pelo método do OXITOP®. De acordo com o valor de CBOs
esperado, escolheu-se o volume de amostra a colocar no frasco, juntou-se os nutrientes

necessarios e o inéculo e procedeu-se a incubagdo durante um periodo de 5 dias, a uma
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temperatura controlada de 20 °C. Neste método, a medida que o oxigénio vai sendo consumido,
0 CO, é libertado e absorvido pelas pastilhas de NaOH que se encontra nas borrachas colocadas
na tampa, o que cria uma diferenca de pressdo que é medida pelo sensor de OXITOP®. A leitura

do valor de CBOs é digital.

Nas restantes determinac¢des (segunda amostragem, monitorizacdo do reator bioldgico), por
questdes de indisponibilidade de equipamento OXITOP®, a CBOs foi determinada pelo método
das diluicdes (método n® 5210 B, APHA 1999). A determinacdo baseia-se na medic¢do do teor de
oxigénio dissolvido duma amostra, no inicio e apds o periodo de incubagdo (20°C, 5 dias) em
frascos de Winkler, completamente cheios. As amostras sdo inicialmente diluidas em agua de
diluicdo contendo nutrientes e indculo, a fim de se obter um decaimento de oxigénio minimo
de 2 mg/L e um OD final superior a 1 mg/L (APHA 1999). A leituras de OD foram realizadas com
recurso ao medidor Crison Oxi 45. O consumo de oxigénio dissolvido durante o periodo de

incubacdo indica a caréncia bioquimica de oxigénio ao fim de 5 dias.

Em ambos os tipos de determinacdo, foi utilizado como inéculo o sobrenadante do reator
bioldgico da ETAR da TINTEX. Foi também adicionado as amostras um agente de inibicdo de

nitrificacdo (N-Aliltioureia, marca MERCK).
4.4.4.CQO

Para a determinagao da caréncia quimica de oxigénio utilizou-se o método colorimétrico de
refluxo fechado (método n® 5220 D, APHA 1999). O método baseia-se no facto de muitos
compostos organicos serem oxidados pelo dicromato de potassio, a temperatura de ebulicdo e
em meio acido. As amostras foram digeridas a uma temperatura de 150 °C, durante 2 horas. No
processo de oxidacdo da matéria organica, o crémio hexavalente (VI) é reduzido a trivalente (l11),
e quantificado espectrofotometricamente. No presente trabalho, a CQO foi determinada na
gama 100-900 mg/L (gama alta), através do aumento da concentracdo de Cr®* medido a 600 nm,

num fotdmetro da marca MERCK NOVA 60.

4.4.5. Fosforo Total

A determinacdo do fésforo total foi iniciada por digestdo da amostra com persulfato de amadnio
e acido sulfurico, durante aproximadamente 30 minutos (método n.2 4500 — P. B.5, APHA 1999).
O ortofosfato formado no processo de digestdo foi posteriormente medido pelo método do
acido ascérbico (método n® 4500 — P.E, APHA 1999), que se baseia no facto do molibdato de

amonio e do tartarato de antimdnio e potdssio reagirem, em meio acido, com o ortofosfato,

27



Estudo do funcionamento da ETAR da TINTEX e contributo para a sua otimizagao

formando um complexo que é reduzido pelo acido ascdrbico e dando origem a um composto de

coloracao intensa azul que é, quantificado por medicdo da absorvancia a 880 nm.
4.4.6. Azoto Total

A determinacdo do azoto total foi feita pelo método do persulfato (método n® 4500 -N C, APHA
1999). Este método consiste numa digestdo da amostra com persulfato de potassio, para que
ocorra a oxidacdo de todos os compostos azotados a ido nitrato. Apds a digestao, a leitura do
azoto total foi realizada por decomposic¢do térmica a 720°C e detecdo por quimiluminescéncia

no analisador SHIMADZU TOC-L/TNM-L.

4.4.7. Nitratos

Para a determinagdo de nitratos utilizou-se o método da brucina (ASTM, 1973). O método
consiste no facto do ido nitrato reagir com a brucina em meio 4cido, resultando num composto
de coloracdo amarela que é determinado por espectrofotometria a 410 nm. Este método aplica-

se a amostras com concentracdes de nitratos entre 1 e 50 mg/L.
4.4.8. SST e SSV

A determinacdo de Solidos Suspensos Totais (SST) foi realizada seguindo o método n°® 2540 D
(APHA 1999). Num filtro de fibra de vidro (porosidade 1,2 um), previamente lavado, seco e
pesado, filtrou-se um determinado volume de amostra. Os filtros foram secos numa estufa a
temperatura de 103°% 105°C. O aumento na massa do filtro corresponde aos sélidos suspensos

totais.

A determinacdo de Sélidos Suspensos Volateis (SSV) foi realizada seguindo o método n° 2540 E,
APHA 1999). As amostras realizadas para determinac¢do de SST foram colocadas numa mufla a
uma temperatura de 550°C. A diminui¢do de massa do filtro corresponde aos sélidos suspensos

volateis.
4.4.10. Carbono Organico Dissolvido Total

O teor de carbono organico dissolvido total (COT) da amostra foi determinado por combustdo
catalitica a alta temperatura (método n® 5310 B, APHA 1999), realizada no analisador
automatico SHIMADZU TOC-L/TNM-L, apds filtracdo da amostra em filtros de microfibra de

vidro.
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4.4.11. Turvagao

A Turvagao foi determinada através de um Turbidimetro da marca HANNA Instruments, modelo
HI88703-turbidimeter. O método nefelométrico compara a intensidade da luz dispersa pela
amostra em condicdes definidas, com a intensidade da luz dispersa por uma suspensao padrao,

apresentando a turvacdo da amostra em NTU.
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5. Resultados e discussao

5.1. Caracterizacao das correntes da TINTEX

5.1.1. Parametros medidos no local

Como anteriormente referido, as varias correntes processuais geradas na TINTEX e o efluente
misto final (recolhido no tanque de igualizacdo) foram analisados em dois momentos distintos.
A tabela 6 apresenta os resultados obtidos para os parametros pH, condutividade e

temperatura, medidos no local, para ambas as amostragens realizadas.

Tabela 6 - Pardmetros medidos no local, para as diferentes correntes processuais da TINTEX e efluente final misto.

Amostragem 1 — Dia 13-03-19 Amostragem 2 — Dia 04-04-19
Amostras | pH | Condutividade | Temperatura | pH | Condutividade | Temperatura

(mS/cm) (°C) (mS/cm) (°C)

AP 7,1 3,7 40,6 6,4 4,3 37,0
B 11,4 8,0 79,9 11,7 8,1 50,3
LB 9,5 4,1 74,3 6,0 4,4 53,0
T 10,6 64,3 54,8 10,2 40,6 46,4
M 12,1 145,5 47,9 13,3 140,3 42,8
R1 4,7 0,9 22,1 6,6 1,7 17,9
R2 4,5 4,5 26,4 3,9 3,7 19,3
| 9,7 9,5 32,1 9,9 7,8 30,8

Verifica-se que o pH das dguas residuais geradas nos processos varia entre 3,9 e 13,3, intervalo
gue se enquadra nos valores referidos na literatura (Tabela 3). O efluente com valores de pH
mais extremos é o correspondente ao processo de mercerizagdo, o que se deve ao uso de
elevadas quantidades de NaOH. Os efluentes resultantes dos processos de branqueamento e
tingimento apresentaram-se também bastante alcalinos (pH>10), tal como relatado por

Pazdzior, Bilinska et al. (2018).

Com este estudo, pretendia-se conhecer o contributo que cada uma das etapas do processo
tinha para as caracteristicas do efluente misto final. Contudo, ndo se dispde de dados concretos
sobre o volume didrio médio gerado em cada uma destas operagles, tendo sido também
verificado que, na pratica, seria impossivel estimar esses valores. Embora n3o se disponha dessa

informacao, o facto do efluente do tanque de igualizacdo de caudal ter um pH préximo de 9-10,
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indicia que as correntes alcalinas sao significativas. O efluente proveniente da mercerizacao
apresenta também um valor muito elevado de condutividade. Isto acontece como resultado da
dissociacdo idnica que ocorre aquando a dissolucdo de NaOH em 4gua. Ainda que inferior,
também o valor de condutividade do efluente de tingimento é alto, consequéncia da utilizagdo
de cloreto de sédio e soda cdustica, como produtos auxiliares no banho de tingimento. Em
termos de temperatura, de um modo geral, os efluentes das diferentes etapas apresentaram

temperaturas elevadas.
5.1.2. Parametros relativos a matéria organica

Em termos de matéria organica, foram analisados os parametros CQO e CBOs (Tabela 7).

Como é visivel pelos resultados apresentados na tabela 7, os efluentes gerados nas diversas
operacdes da TINTEX apresentam uma elevada carga organica. A CQO varia de 1,01x10° a
4,54x10* mg/L e toma valores extremos no efluente originario nas radmolas, onde ocorrem
diferentes acabamentos quimicos, que incluem lavagens e amaciamentos. Possivelmente a
matéria organica presente nesses efluentes é libertada pela fibra durante o procedimento, bem
como pode resultar diretamente dos produtos utilizados. O valor de CQO no efluente do tanque
de igualizacdo encontra-se dentro do intervalo de valores reportados por Verma, Dash et al.
(2012) (340-18 000 mg-0,/L) (Tabela 3), assim como, se apresentam de acordo com uma gama
mais restrita de valores (550 - 1710 mg-O,/L) descritos em Pazdzior, Bilinska et al. (2018). Os
valores de CBOs nas vdrias correntes processuais variam bastante, encontrando-se entre valores
ndo mensuraveis (< 2 mg-0,/L) e 3553 mg-0,/L. Esta gama de valores estd também em
concordancia com os valores apresentados em literatura (Verma, Dash et al. 2012). O efluente
que apresentou valores mais elevados de CBOs foi o da etapa de anti-pilling, o que seria de
esperar, sendo este um processo de tratamento enzimatico que usa enzimas biodegradaveis.
Para o processo de mercerizagao, o valor de CBOs obtido encontra-se dentro do intervalo (500-
37 300 mg-0,/L) referido por Pazdzior, Bilinska et al. (2018), no caso do efluente de tingimento,
os valores de CBOs obtidos estdo préximos do limite inferior da gama de valores referidos na
mesma literatura de (60-260 mg-O,/L). Os valores obtidos para o efluente misto estdo em

conformidade com o intervalo de 90-410 mg-O2/L descrito em Pazdzior, Bilinska et al. (2018).
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Tabela 7- Pardmetros relativos a matéria orgdnica, para as diferentes correntes processuais da TINTEX e efluente

final misto.
Amostragem 1 — Dia 13-03-19 | Amostragem 2 — Dia 04-04-19
Amostras cQo CBOs cQo CBOs
(mg-02/1) (mg-02/1) (mg-02/1) (mg-02/1)
AP 8,01 x 103 3,55 x 10° 1,15 x 10* 3073
B 7,64 x 10° <2 8,40 x 10° <2
LB 2,83 x 10° * 4,20 x 10° 850
T 3,17 x 103 42 2,29 x 103 59
M 1,11 x 10° * 2,15 x 10° 877
R1 2,09 x 10* 122 1,72 x 10* 3,55 x 103
R2 4,54 x 10* 600 4,34 x 10* 2,81 x 103
| 1,11 x 10° 210 1,01 x 103 186

*Valor ndo determinado

Na tabela 8, apresentam-se as razdes CBOs/CQO, obtidas para cada uma das amostras
analisadas, e que podem ser encaradas como indicadores de biodegradabilidade. Em relacdo as
correntes processuais, salienta-se a maior biodegradabilidade do efluente gerado no processo
anti-pilling. Em contrapartida, os restantes efluentes apresentam uma biodegradabilidade
muito baixa, ainda que os valores de CQO sejam muito elevados, o que indicia a presenca de
compostos altamente recalcitrantes. De salientar, no entanto, que da primeira campanha para
a segunda, os valores de biodegradabilidade dos efluentes gerados na lavagem apds o
branqueamento, na mercerizacdo e ramola 1, diferem consideravelmente. Nestes casos, a
biodegradabilidade é significativa na 22 amostragem (20, 41% e 21%, respetivamente), mas
praticamente nula na 12 amostragem. No que se refere ao efluente gerado no processo de
tingimento, é evidente a sua baixa biodegradabilidade (< 5%), o que se deve certamente a
presenca de corantes ndo fixados as fibras no processo que ndo sdo suscetiveis de degradacdo
bioldgica. Este valor é, significativamente, inferior ao valor de 0,2 apresentado por Santos and
Boaventura (2015) e encontra-se também abaixo do intervalo de 0,08-0,35 referido em Pazdzior,
Bilinska et al. (2018). Sendo este efluente composto pelo corante em uso na empresa, e atendo
a enorme variedade de tipos, cores e classes quimicas do corante, é natural que existam estas
diferengas. Apesar da ocorréncia de algumas variag¢oes significativas de biodegradabilidade nas
correntes processuais, entre as duas datas de amostragem, as mesmas ndo resultaram numa
variacdo significativa na biodegradabilidade do efluente misto que aponta para um valor na
ordem dos 20%. Esta razdo CBOs/CQO vai ao encontro do efluente téxtil caraterizado por Liu,
Ld et al. (2011) e do intervalo referenciado em Pazdzior, Bilinska et al. (2018) de 0,06-0,41 para

efluentes téxteis reais. Contudo, é significativamente inferior ao valor de aproximadamente
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0,64, apresentado para o efluente estudado por El-Gohary and Tawfik (2009). Assim sendo, os
resultados de caracterizacdo aqui obtidos indicam que o tratamento bioldgico, por si s6, ndo
parece ser suficiente para tratar adequadamente o efluente téxtil. De realcar, por exemplo, que
para efluentes domésticos ja tratados, a razdo CBOs/CQO encontra-se na gama 0,1 a 0,3

(Tchobanoglous and Burton 1995).

Tabela 8 - Razdo CBOs/CQO (%), para as diferentes correntes processuais da TINTEX e efluente final misto.

Amostras | Amostragem 1 — Dia 13-03-19 | Amostragem 2 — Dia 04-04-19
AP 44 27
B 0 0
LB 0
T 1 3
M 1 41
R1 1 21
R2 1 6
I 19 18

5.1.3. Parametros relativos a nutrientes

Os teores de fosforo total e azoto total presentes nas amostras sdo apresentados na tabela 9.

Em termos de fésforo, ndo existe uma grande variabilidade entre os valores obtidos na 12 e 22
amostragem. Ainda assim, verifica-se uma diminui¢cdo do teor de fdésforo, para valores
praticamente nulos, nos efluentes do tingimento e mercerizagdo na 22 amostragem. De
salientar, que o fésforo presente no efluente do tanque de igualizagdo se encontra dentro do
limite legislado (Tabela 2). No que respeita ao azoto total, da 12 para a 22 campanha, nos
processos de anti-pilling e branqueamento, os valores diminuiram para cerca de metade. Em
contrapartida, o teor de azoto presente nos efluentes das ramolas apresentou um aumento. Em
todas as amostras, incluindo tanque de igualizacao, o azoto total encontra-se claramente acima

do valor limite para a descarga (Tabela 2), o que exigird um tratamento do efluente eficaz.

Sendo que o efluente é submetido a um tratamento biolégico na ETAR da TINTEX, é relevante
analisar as razoes de nutrientes correspondentes ao efluente I. Segundo informacgdes recolhidas
na TINTEX, ndo é adicionado nenhum reagente ao tanque biolégico com vista ao ajuste das

necessidades nutricionais. A razdo CBOs:N:P proposta na literatura para sistemas aerdbios é 100
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mg 02:5 mg N:1 mg P (Metcalf & Eddy 1991), de forma a garantir a presenca de nutrientes
suficientes para o crescimento da biomassa. Assim sendo, os requisitos minimos correspondem
as relagdes N:CBOs de 1:20 e P:CBOs de 1:100. De acordo com os resultados obtidos para o
efluente recolhido no tanque de igualizagdo, verifica-se que, para a primeira amostragem, as
razdes N:CBOs e P:CBOs tomam os valores de 1:3 e de 1:23, respetivamente, superando ambas
o que é exigido. Na segunda amostragem, a razdo N:CBOs ndo é conhecida, pela auséncia de
valor de azoto total. A razdao P:CBOs, 1:21, indica também que neste efluente as quantidades de
fésforo ndo limitardo o crescimento do biomassa. Confirma-se, assim, ndo haver necessidade de

ajuste de nutrientes no tratamento biolégico.

Tabela 9 - Par@metros relativos a nutrientes, para as diferentes correntes processuais da TINTEX e efluente final

misto.
Amostragem 1 — Dia 13-03-19 Amostragem 2 — Dia 04-04-19
Amostras Fésforo Azoto Total Fésforo Azoto Total
(mg P/L) (mg N/L) (mg P/L) (mg N/L)
AP 55 558 39 274
B 182 568 126 276
LB 54 121 47 138
T 45 309 <0,02 300
M 29 51 2 20
R1 - 67 0,5 129
R2 - 1,39 x 103 3 1,48 x 103
| 9 73 8,8 33*

* Valor de azoto dissolvido total

5.1.4. Cor

Os valores de cor, avaliados na escala platina-cobalto, sao apresentados na tabela 10. Como se
pode observar pela figura 3 e pelos dados que constam desta tabela, a cor dos efluentes
depende do processo em causa, variando de 21 a 15 000 unidades de cor, e atingindo valores
especialmente elevados (superiores a 1000 unidades de cor) nos efluentes proveniente do anti-
pilling e das ramolas e, ainda mais elevados, no tingimento. Na primeira campanha, a amostra |
apresentou uma cor muito superior a amostra recolhida na segunda campanha, sendo, no
entanto, a cor azul predominante em ambas. No tanque de igualizagdo de caudal, a cor

observada, de menor intensidade, apresentava uma tonalidade castanha.
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Tabela 10 - Par@metro cor, para as diferentes correntes processuais da TINTEX e efluente final misto.

Amostragem 1 — Dia 13-03-19 | Amostragem 2 — Dia 04-04-19
Amostras

Cor (unidades de cor, escala Pt-Co)

AP 1,9 x 103 1,4 x 103

B 420 8,7 x 10?
LB 65 21

T 1,5 x 10* 6,6 x 103
M 26 280

R1 2,3x10° 2,1x10°

R2 2,0x 103 9,2 x 10?
| 240 280

Para o efluente final, recolhido no tanque de igualizacdo de caudal (22 amostragem) efetuaram-
se diversas diluicdes para determinar o fator de diluicdo minimo, a partir do qual a cor deixava
de ser visivel. O procedimento foi efetuado até se verificar auséncia de cor, sendo que as
amostras foram diluidas segundo fatores de diluicdo de 2, 5, 10, 20 e 25 (Figura 5), tendo-se
verificado que a cor deixou apenas de ser visivel na diluicdo segundo o fator de 25x. De acordo
com a licenca de descarga da TINTEX (Tabela 2), a cor do efluente tratado deverd nao ser visivel
numa diluicao segundo um fator de 20. Assim sendo, o efluente do tanque de igualiza¢do, no
que respeita ao parametro cor, ndo respeita a legislagao, o que significa que o tratamento na
ETAR devera ser também eficiente na descoloragdao. Numa perspetiva de melhorar a prote¢ao
dos recursos e de uma possivel reutilizagdo da dgua, a descoloragdo praticamente completa do

efluente seria de elevada importancia.

[—— R
X =-3 =
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Figura 5 — Cor do efluente do tanque de igualizagdo diluido 25x, 20x, 10x, 5x, 2x (respetivamente).
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5.1.5. Observacgdes Gerais

Em suma, e analisando os parametros obtidos para o efluente da TINTEX, resultante da juncao
das diferentes correntes (amostra 1), conclui-se que, a excecdo do fésforo, todos os outros
parametros estdo acima dos valores da licenca de descarga (Tabela 2). Com base nos resultados
aqui obtidos, e com a devida reserva, uma vez que se limitam apenas a realizacdo de 2
campanhas, sera necessario um tratamento que garanta eficiéncias de remoc¢ao na ordem dos
85 % de CQO, 80% no caso de CBOs e 80 % de reducdo de azoto total. Para além disso, é

indispensavel que garanta uma reducdo da cor.

N3do se dispondo de informacdo relativa aos volumes didrios de efluente gerados em cada
processo na TINTEX, ndo é possivel quantificar o impacto que cada corrente tem no efluente
final. Contudo, os resultados aqui obtidos evidenciam que os efluentes de tinturaria e
mercerizacdo transportam uma elevada salinidade. Os efluentes gerados nas ramolas e no anti-
pilling transportam as maiores cargas organicas. De um modo geral, conclui-se que os efluentes
gerados nas operagdes de lavagem e amaciamento, mercerizagdo e tingimento sdo os que

apresentam maior carga poluente.

5.2. Ensaios de Coagulacao

5.2.1. Dosagem minima de coagulante

Os ensaios de determina¢do de dosagem minima de coagulante foram realizados a pH 10 e
utilizando dois coagulantes: O RIFLOC 6548, que é o coagulante utilizado na empresa, e o
coagulante Tanfloc SG, estudado como alternativa. Os valores obtidos encontram-se indicados
na tabela 11. Atendendo as diferentes formas em que os dois coagulantes sdo comercializados
(RIFLOC 6548, na forma liquida, e Tanfloc SG, na forma de pd), as quantidades de coagulante
estdo expressas em diferentes unidades, pelo que ndo é possivel comparar de forma direta as

duas dosagens.

Tabela 11 - Dosagens minimas de coagulante requeridas para se observar a formagdo de flocos no tratamento do
efluente da TINTEX.

Coagulante RIFLOC 6548 Tanfloc SG
u

(mL/L) (mg /L)
Dosagem minima 0,03 67
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5.2.2. Efeito da dosagem de RIFLOC 6548

Foram realizados dois ensaios distintos, um a pH 10 e outro a pH 7, no sentido de estudar o

efeito da dosagem de RIFLOC 6548 na eficiéncia de tratamento do efluente gerado na TINTEX.

Na figura 6 é possivel analisar a variacdo de pH sofrida pelo efluente no tratamento, em fungao
da dosagem de RIFLOC 6548. Ao analisar os resultados, é notério que, no ensaio a pH 10 (pH
inicial 9,72), o aumento da quantidade de coagulante diminui o pH do efluente. Ainda assim, s
para dosagens superiores a 1,67 mL/L é que se observam varia¢des superiores a 0,3 unidades
de pH. No ensaio a pH 7, a influéncia da dosagem de coagulante no pH é praticamente
inexistente. De facto, este tipo de coagulantes organicos apresentam a vantagem de ndo exercer
grandes variacGes de pH, comparativamente ao que ocorre com coagulantes inorganicos (sais

de ferro e aluminio) (Lopes, Santos et al. 2019).

10,0 B0
9,5 %bo 75 °
° @ 0. .g O g
T 50 = T 70
8.5 @ 6,5
8,0 6,0
0,0 2.0 40 6,0 8.0 0,0 04 08 1.2
Cosagem (mL RIFLOC 6548/L) Dosagem (mL RIFLOC 6548/L)

Figura 6 - Variagdo do pH com a dosagem de RIFLOC 6548 a (a) pH 10 e (b) pH 7.

Em termos de turvagdo, em ambos os ensaios registou-se uma diminui¢do da turvacdo, face ao
valor inicial, para as varias dosagens de coagulante testadas (Figura 7). No caso do pH 10, os
valores minimos de turvagao (6-10 NTU, correspondentes a remogdes de 94-96 %) foram obtidos
para dosagens de RIFLOC 6548 de 0,50-0,83 mL/L. Contudo, a partir de uma certa dosagem de
coagulante (0,83 mL/L), a tendéncia inverte-se, ou seja, a turvacdo do efluente tratado aumenta
com o aumento da quantidade de coagulante adicionado, havendo uma diminuicdo da eficiéncia
de tratamento no que respeita a turvacgdo. A pH 7, os valores minimos de turvacgdo (16 e 18 NTU,
correspondentes a remogdes de 91 e 90 %) obtiveram-se para dosagens de coagulante de 0,33

e 0,50 mL/min, respetivamente.
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Figura 7 - Variagdo da turvagdo com a dosagem de RIFLOC 6548 a (a) pH 10 e (b) pH 7.

Nestes ensaios, para a determinacdo da cor (Figura 8), tracaram-se espetros na gama 400-700
nm, tendo sido calculado o integral do grafico correspondente, valor expresso em UA-nm (sendo
UA, unidades de absorvancia). A melhor remocdo de cor foi, para as duas condi¢des de pH,
obtida com uma dosagem de coagulante de 0,33 mL/L. No caso do ensaio a pH 10 (Fig. 8a), a
reducdo foi de, aproximadamente 39%, enquanto que no ensaio a pH 7 foi de 48%. A pH 10
nota-se um aumento na eficiéncia de remocdo de cor com o aumento da dosagem de 0,17 para
0,33 mL/L, atingindo-se a este valor a maior percentagem de remocao de cor obtida. Entre 0,33-
1,67 mL/L hd uma certa oscilagdo nos valores de remogao de cor, variando entre 12 e 32%. Para
dosagens de coagulante superiores, a remogdo de cor permanece nos 32-38%. A pH 7 e de entre
as dosagens estudadas, s6 se assiste a remogdes de cor significativas (45-48%) a dosagens de
0,33-0,67 mL/L. O ensaio a pH 7, ndo apresenta as oscilagdes verificadas no ensaio a pH 10, e
apresenta melhores resultados, embora os resultados mostrem que é requerido um controlo

mais exigente nas dosagens de coagulante a aplicar.
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Figura 8 - Variagdo da cor com a dosagem de RIFLOC 6548 a (a) pH 10 e (b) pH 7
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O COT do efluente tratado foi também um parametro analisado. Os resultados obtidos nas varias
amostras, estao presentes na figura 9. A melhor remoc¢ao de COT alcancada foi de 52 %, a pH
10, e com uma dosagem de 0,33 mL/L. A pH 7, a reducdo de COT maxima obtida foi apenas de
11 %, com a aplicagdo de 0,33 mL de RIFLOC 6548 por L de efluente. Sendo este um coagulante
organico, o uso de dosagens de RIFLOC 6548 elevadas podera resultar num aumento da matéria
organica no efluente. Efetivamente, a pH 10, assiste-se a um aumento gradual do COT no
efluente tratado para dosagens de RIFLOC 6548 superiores a 0,33 mL/L, atingindo-se valores
superiores ao do proprio efluente a tratar quando a dosagem é superior a 0,83 mL/L (resultando
em remocdes de COT negativas). A pH 7, a utilizacdo de dosagens superiores a 0,50 mL/L gera

uma remocao ineficiente de carbono organico dissolvido.
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Figura 9 - Variagcdo de COT com a dosagem de RIFLOC 6548 a (a) pH 10 e (b) pH 7

5.2.3. Efeito da dosagem de Tanfloc SG

Para o coagulante Tanfloc SG, o procedimento repetiu-se, tendo sido realizados ensaios a pH 10

(pH inicial de 9,8) e a pH 7 (pH inicial de aproximadamente 7,3), e testadas diferentes dosagens.

Através da analise da figura 10, conclui-se que o Tanfloc SG tem ainda menor influéncia no pH
do efluente que o RIFLOC 6548. A variagdo verificada no ensaio a pH 10 n3do excede as 0,1

unidades e no ensaio a pH 7 ndo excedeu as 0,3 unidades.
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Figura 10 - Variagdo do pH com a dosagem de Tanfloc SG a (a) pH 10 e (b) pH 7.

A turvagdo (Figura 11), diminui de forma gradual com o aumento de dosagem de coagulante,
para os dois valores de pH estudados. Nestes ensaios, o efluente utilizado apresentava uma
turvacdo inicial média de 180 NTU, e portanto, mesmo para dosagens baixas, a remocdo de
turvacdo é bastante significativa. Salienta-se que para atingir turvagoes inferiores a 25 NTU sdo
requeridas dosagens de Tanfloc SG superiores a 167 mg/L a pH 7. A menor turvacdo obtida, apds
tratamento, foi de 5 NTU, no ensaio a pH 7 e usando uma dosagem de 233 mg/L,
correspondendo a uma remogao de 98 % face ao efluente inicial. Ao comparar os valores de
turvagdo para a mesma dosagem nos dois ensaios verifica-se que, para dosagens superiores a

50 mg/L, a remocdo da turvagdo é mais eficaz no ensaio a pH 7.
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Figura 11 - Variagdo da Turvagéo com a dosagem de Tanfloc SG a (a) pH 10 e (b) pH 7
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A intensidade da cor do efluente tratado por coagulagdo, em fungdo da dosagem de Tanfloc SG
difere aos dois valores de pH estudados (Figura 12). A pH 10, a intensidade da cor diminui pouco
com o aumento da dosagem. A reducdo mdaxima de cor foi de apenas 10%, e foi observada
utilizando uma pequena dosagem de 7 mg de Tanfloc SG/L. Pelo contrario, a pH 7, o aumento
da dosagem de coagulante traduziu-se num aumento da descolora¢do. A melhor eficiéncia de
remocdo de cor obtida foi de 60%, para uma dosagem mais elevada, de 167 mg de Tanfloc SG/L.
Comparando os resultados para as mesmas dosagens nos dois ensaios, verifica-se claramente
que se consegue uma melhor eficiéncia quando o tratamento de coagulagdo é realizado a pH 7.
O mesmo acontece no trabalho de Lopes, Santos et al. (2019), o aumento de pH resulta numa
diminuicdo da eficiéncia de remogdo de cor de um efluente de tinturaria, com o mesmo
coagulante. De facto, com o aumento de pH, os grupos funcionais ionizam-se, reduzindo a sua
carga positiva, e negativa, e a interagdo por neutralizacdo (um dos mecanismos de coagulac¢ao)
com corantes anidnicos deixa de ser maxima. Os resultados de remocdo de cor relatados nesse
estudo (Lopes, Santos et al. 2019) no tratamento com Tanfloc SG, atingiram valores na ordem
dos 100%, bastante superiores aos obtidos. Contudo ha que salientar que os efluentes desse
estudo foram sintetizados em laboratério, simulando apenas o processo de tingimento (com

recurso a um unico corante) e lavagem, sendo muito menos complexos que o efluente aqui

estudado.
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Figura 12 - Variagdo da cor com a dosagem de Tanfloc SG a (a) pH 10 e (b) pH 7.

No que respeita ao COT (Figura 13), e a semelhanca do que se verificou com o coagulante RIFLOC
6548, as dosagens mais baixas de coagulante s3o as que proporcionaram maiores remogdes.
Sendo também o Tanfloc SG um coagulante orgéanico, a sua presenca residual em solugao apés

tratamento tem efeito sobre o pardmetro em analise, pelo que maiores dosagens de coagulante
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tiveram o efeito inverso ao pretendido, ou seja, resultaram em valores de carbono organico

dissolvido superiores aos do efluente inicial. A maior remog¢ao de COT observada foi de 30 %,

obtida a pH 7 e para uma dosagem de 133 mg de Tanfloc SG/L. A pH 10, a eficiéncia de remocio

foi ainda mais limitada, tendo-se obtido um méximo de reducdo de 17 %, alcangado, no entanto,

para uma dosagem signitivamente inferior (50 mg de Tanfloc SG/L).
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Figura 13 - Variagdo do COT com a dosagem de Tanfloc SG a (a) pH 10 e (b) pH 7.
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5.2.4. Dosagens 6timas de coagulante RIFLOC 6548 e Tanfloc SG
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A tabela 12 apresenta as dosagens identificadas como 6timas e os respetivos resultados obtidos

para pH 7 e 10 e para os dois coagulantes testados.

Tabela 12 - Dosagens 6timas de RIFLOC 6548 e Tanfloc SGa pH 10 e a pH 7.

pH Dosagem | Dosagem Remocao Remocao Remocgao
L Coagulante .
inicial (mL/L) (mg/L) Turvagio (%) COT (%) Cor (%)
RIFLOC
0,33 - 91 11 48
; 6548
- 133 79 30 50
Tanfloc SG
- 167 86 22 60
RIFLOC
0,33 - 62 52 39
10 6548
- 6,7 56 7 10
Tanfloc SG
- 50 60 17 1
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Ao analisar os resultados obtidos no tratamento de coagulag¢do utilizando RIFLOC 6548 (sec¢do
5.2.2.) verificou-se que para ambos os valores de pH, a dosagem de 0,33 mL/L proporcionou a
melhor remoc¢do de COT e de cor, associada a uma considerdvel remocao de turvacdoapH 10 e
a uma maxima remocdo de turvagdo a pH 7. Por esse motivo, foi considerada a dosagem 6tima
de coagulante. O ensaio a pH 10 permitiu uma maior remoc¢do de COT (aproximadamente 40%
superior), quando comparado com o ensaio a pH 7, contudo uma menor remocdo de cor e
turvacdo. Visualmente, o ensaio efetuado a pH 10 revelou também uma sedimentacdo mais

rapida, assim como maior quantidade e maior tamanho dos flocos.

A dosagem utilizada pela TINTEX no tratamento do efluente téxtil é de 0,15 mL/L, cerca de
metade da dosagem 6tima aqui determinada. Para a dosagem de 0,17 mL/L (valor testado que
se aproxima mais da dosagem usada pela TINTEX), a pH 10, obteve-se uma redugdo de 18% na
remocdo de turvagao, de 6% na remocgao de COT e de 19% na remogdo de cor. A pH 7 (pH de
operacdo do reator biolégico na TINTEX, onde ocorre a adicdo do coagulante), no ensaio
conduzido com a dosagem referida, a remogdo de turvagdo obtida foi de 41%, a remogdo de
COT 9% e a remocdo de cor 5%. Na TINTEX, a dosagem de 0,15 mL/L de coagulante no reator
biolégico tem sido suficiente para que o efluente tratado cumpra os limites de descarga.
Contudo, tendo em vista um possivel reaproveitamento futuro da dgua, melhores eficiéncias de

tratamento sdo necessdrias e a dosagem 6tima permitira melhorias significativas.

Figura 14 — Efluente tratado com dosagem otima de RIFLOC 6548 a pH 9 (a esquerda) e a pH 7 (a direita)

No ensaio de coagula¢do com Tanfloc SG, os resultados obtidos (Tabela 12) indicaram que a pH
7 o tratamento é bastante mais eficiente, uma vez que foram alcangadas maiores remocdes de
turvacdo, cor e COT; contudo, também necessita de dosagens de coagulante elevadas. Neste
caso, sdo apresentados dois valores de dosagem dtima para cada ensaio, uma vez que a

dosagem que permitiu a melhor remocdo de COT, ndo corresponde aquela que conduziu a uma
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maior reducdo de cor e turvagao. Assim sendo, a dosagem dtima serd aquela que for ao encontro
da necessidade de tratamento do efluente em questdo. A pH 10, as dosagens selecionadas
foram de 6,7 e 50 mg/L. A pH 7, as dosagens 6timas foram 133 e 167 mg/L, valores bastante
inferiores aos 340 mg/L referidos por Lopes, Santos et al. (2019). Nesse estudo, e para essa
dosagem obtida como 6tima a pH 7, foram alcancadas remog¢des de cor praticamente totais,
muito superiores as obtidas aqui, valores de turvacao inferiores em 20 NTU, e remoc¢des de COT

de apenas 6%, inferiores aos 30% conseguidos no presente trabalho com 133 mg/L.

A nivel visual, a sedimentacdo é rdpida e os flocos formados pequenos, em ambas as condi¢des

de pH.

Figura 15 - Efluente tratado com dosagem étima 6,7 e 50 mg de RIFLOC 6548/L, respetivamente, a pH 10 (&
esquerda) e a 133 e 160 mg de RIFLOC 6548 /L, respetivamente, a pH 7 (a direita).

Conclui-se que, a considerar um tratamento por coagula¢do do efluente téxtil da TINTEX, sem
ajustes adicionais de pH (pH 9-10), o desempenho do RIFLOC 6548 é superior ao do Tanfloc SG,
conduzindo a um efluente tratado com menor teor de matéria organica e cor. A considerar o
tratamento a pH 7, isoladamente, ou em combinagdo com o tratamento bioldgico, os resultados
apontam para um desempenho ligeiramente melhor do Tanfloc SG. Na tabela 13 encontra-se
uma comparac¢ao dos custos dos coagulantes, considerando as dosagens étimas determinadas
(Tabela 12). E possivel verificar que a pH 7 (condic3o de pH em que o Tanfloc SG podera competir
com o RIFLOC 6548, em termos de desempenho), a utilizacdo de Tanfloc SG tem um custo de
tratamento na ordem dos 0,16-0,20 €/m3, correspondendo a menos de metade do custo do
coagulante RIFLOC 6548. Para além das elevadas eficiéncias de tratamento, especialmente em

termos de turvacao e cor, este coagulante apresenta a vantagem de ser de base natural.
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Tabela 13 - Custo de RIFLOC 6548 e Tanfloc SG, por metro cubico de dgua tratada, calculado para as dosagens

dtimas de coagulante

Coaeulante | oH inicial | Dosazem Custo do Custo calculado para a
& P & coagulante (€/kg) dosagem 6tima (€/m?3)
RIFLOC
7o0ul0 | 0,33 mlL/L 1,06 0,42
6548
7 133 mg/L 0,16
167 mg/L 0,20
Tanfloc SG 1,20
10 6,7 mg/L 0,01
50 mg/L 0,06

5.2.5. Efeito da adicao de floculante

Os ensaios de coagulacdo/floculacdo, com vista a avaliar o efeito da adi¢do do floculante RIFLOC
XT, foram realizados para a dosagem do coagulante RIFLOC 6548 considerada étima (0,33 mL/L)
nos ensaios de coagulacdo. A dosagem de floculante estudada variou entre 0,03 a 0,27 mL/L.

Visualmente, nos ensaios de coagulacdo/floculacdo com adicdo do floculante, verificou-se a
formacdo de flocos de maiores dimensdes e uma velocidade de sedimentacdo superior,
comparados aos ensaios sem floculante. Tal como no ensaio da coagulagao com o RIFLOC 6548,
os melhores resultados foram obtidos para pH 10. As dosagens dtimas de floculante foram
identificadas como 0,07 mL/L para pH 7 e 0,03 mL/L para pH 10, uma vez que conduziram a
remogOes maximas de cor e TOC. Ao comparar os resultados obtidos sem e com adicdo de
floculante, apresentados na tabela 14, entende-se que a adi¢do de RIFLOC XT se revela vantajosa
a pH 10, nomeadamente no que se refere a remocdo de turvagdo e cor. A pH 7, a adi¢cdo do
agente floculante permitiu também melhorias significativas, nomeadamente uma maior

remocao de COT e de cor.

Tabela 14 - Resultados obtidos para dosagens étimas no ensaio de coagulagcdo e no ensaio de coagulagdo/floculagéo.

Dosagem Dosagem -
Remogao N N
) coagulante | floculante . | Remog¢ao | Remogao
Ensaio pH Turvacao
RIFLOC 6548 | RIFLOC XT %) COT (%) | Cor (%)
(mL/L) (mL/L) ’
. 7 91 11 48
Coagulagao 0
10 33 62 52 39
< . |7 ' 0,07 77 41 75
Coagulagdo/Floculagdo
10 0,03 93 50 78
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5.3. Ensaios de tratamento bioldgico e tratamento bioldgico

combinado com coagulagao

Nesta seccdo sdo apresentados os resultados obtidos no estudo do tratamento do efluente téxtil
da TINTEX por via biolégica. De relembrar que este estudo decorreu em trés fases. Numa
primeira fase o reator operou apenas por via bioldgica. Numa segunda fase, foi adicionado ao
reator o coagulante RIFLOC 6548, na dosagem habitualmente usada na TINTEX e, na terceira
fase, na dosagem 6tima, determinada no presente trabalho. O objetivo era que, apds arranque
do reator e sempre que se introduzia uma alteracdo, o sistema fosse deixado durante algum
tempo até se obter estado estacionario. Na pratica, e por limitagdes temporais, esse periodo de

tempo foi reduzido.

A figura 16 apresenta a variacdo de SSV (como medida da biomassa) registada ao longo dos dias

de ensaio, com tratamento bioldgico e tratamento biolégico combinado com coagulagao.

3-4 dias depois do inicio do tratamento bioldgico, verificou-se que havia perda gradual de
biomassa. Uma experiéncia anterior, realizada nas mesmas condi¢des (ndo apresentada na tese)
mostrou que efetivamente em modo de tratamento bioldgico, a biomassa ndo se consegue
manter, o que podera ser resultado de uma fonte de carbono insuficiente. De relembrar que os
valores de CBOs deste efluente sdo bastante reduzidos (sec¢do 5.1.2) e que ja no momento da
sua caracterizacdo se antecipava a inadequabilidade do tratamento bioldgico para o tratar.
Como a biodegradabilidade da matéria organica dos efluentes é baixa estes ndo fornecem o
substrato necessdrio ao crescimento da biomassa. Devido a perda acentuada de biomassa,
houve a necessidade de adicionar, novamente, biomassa ao reator antes de iniciar o tratamento
bioldgico combinado com coagulagdo. Depois da adicdo do coagulante RIFLOC 6548 ao reator,
a quantidade de biomassa aumentou gradualmente, tendo-se atingido ao final de 3 dias de
operac¢do 6 000 mg-SSV/L, mantendo-se pouco alterado até ao final do tratamento (5 000 a
6 000 mg-SSV/L). A adicdo do coagulante teve um efeito muito positivo, no sentido em que
estimulou o crescimento da biomassa, sugerindo que houve um aumento do teor de matéria

organica biodegradavel criando condiges para a sobrevivéncia e reprodugao da biomassa.
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Figura 16 - Variagdo de SSV (mg/L) ao longo do tratamento bioldgico e tratamento biolégico combinado com
coagulagdo (com adigcdo de 0,15 mL/L e 0,33 mL/L de coagulante RIFLOC 6548).

A figura 17 descreve a variacdo da percentagem de remocdo de cor e COT obtidas para
tratamento bioldgico e tratamento bioldgico combinado com coagulagdo. Os resultados de
remocao mais baixos sdo obtidos quando o efluente é submetido apenas a tratamento bioldgico
devido a caréncia de substrato. A eficiéncia do tratamento bioldgico sofreu algumas oscilagdes,
nao sendo atingido o estado estacionario. Ainda que para os primeiros 4 dias de tratamento a
perda de biomassa ndo se tenha mostrado significativa, o reator ainda se encontrava em fase
de arranque. Por esse motivo considerou-se os valores obtidos entre os dias 4-6, que
correspondem a remogdes de cor entre 19-36% e de COT de 41-60%. Em termos de remogao de
cor, os resultados obtidos foram superiores aos obtidos por Santos and Boaventura (2015), que
se ficaram por remogGes de 10-18%. Em termos de percentagens de remogao de COT os valores
sdo também superiores aos referenciados por aqueles autores (25-52%), muito possivelmente
pelo facto do efluente usado nesse trabalho ter uma maior contribuicdo de corante, do que o
efluente usado no presente estudo. Num outro trabalho (Soares, Souza et al. 2017), o
tratamento bioldgico de um efluente de tinturaria resultou também numa baixa remogao de
cor, mas alta remocgdo de COT. A percentagem de remogao de cor obtida foi inferior a 5% (na
escala Platina-Cobalto), enquanto a remogdo de COT atingiu os 76%. A baixa eficiéncia de
descoloracdo do efluente dever-se-a, muito provavelmente, a natureza recalcitrante dos
corantes. No tratamento bioldégico combinado com coagulagdo, para uma dosagem de
coagulante de 0,15 mL/L, as remoc¢des de cor e COT obtidas foram de 70-76% e 59-73%,

respetivamente. Com o aumento da dosagem de coagulante para 0,33 mL/L, conseguiram-se
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remocoes de cor de 83-92% e de 70-74% de COT. A diferenga de cor do efluente tratado com as
diferentes dosagens de coagulante é visivel, como é possivel confirmar pela figura 18. Apesar do
periodo de tempo de operagdo do reator nestas condigdes ter sido reduzido, cerca de 4 dias em

cada condic¢do, os resultados mostram uma certa estabilidade nos resultados obtidos.
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Figura 17 - Percentagem de remogdo de cor e COT obtidos no tratamento bioldgico e tratamento biolégico
combinado com coagulag¢éo (com adi¢éo de 0,15 mL/L e 0,33 mL/L de coagulante RIFLOC 6548).

Figura 18 - Tratamento biolégico combinado com coagulagdo, dosagem de coagulante de 0,15 mL/L (a esquerda) e
0,33 mL/L (a direita).

A tabela 15, apresenta os valores de COT, CQO, CBOs, cor, azoto dissolvido e turvacgdo, obtidos

para o efluente inicial (efluente da TINTEX, recolhido no tanque de igualizagdo, designado por
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1), para o efluente tratado com tratamento biolégico (TB), com tratamento biolégico combinado
com coagulacdo, com dosagem de coagulante de 0,15 mL/L (BC1) e 0,33 mL/L (BC2), e ainda
para o efluente tratado na ETAR da TINTEX (ET).

Tabela 15 - Valores de COT, CQO, CBOs, cor, azoto dissolvido e turvagdo para efluente inicial, I, e efluentes tratados,
TB, BC1, BC2 e ET.

Azoto .
coT caQo CBOs COR . . Turvagao
Amostras dissolvido
(mg-C/L) | (mg-0,/L) | (mg-0Oz/L) | (UA-nm) NTU
(mg-N/L)
| 121 400 118 92 20 275
B 70 173 53 67 13
BC1 43 149 <30 18 13
BC2 33 143 <10 7 13 3
ET 87 86 <10 24 11 20

O efluente da TINTEX, comparativamente ao caraterizado anteriormente (sec¢do 5.1.),
apresenta valores de CQO e CBOs inferiores, que poderd ser consequéncia natural da
variabilidade associada a este tipo de efluentes, mas também ao facto de a empresa laborar
menos nesta época do ano. Com a devida reserva com que se deve encarar os resultados obtidos
no tratamento biolégico (uma vez que ndo se conseguiu obter um estado estacionario), os
valores de CQO e CBOs encontram-se acima do limite de descarga. Conseguem-se, de qualquer
forma, remogGes de aproximadamente 55-57% nestes parametros. Verifica-se que o tratamento
bioldgico combinado com coagulagao é eficaz, para ambas as dosagens, conseguindo-se cumprir
os limites de descarga de efluente, e atingindo-se eficiéncias de remog¢ao de CBOs superiores a
75%. Com o aumento da dosagem de coagulante, a eficiéncia de tratamento é notoriamente
superior, tendo-se alcangado melhorias em termos de remogao de COT, CBOs e cor, em que se
conseguem atingir remogoes superiores a 90%. O teor de azoto dissolvido no efluente tratado é
inferior ao inicial, mas ndo sofreu alteraces pela adicdo de coagulante, nem pelo aumento da
sua dosagem. De realgar que no presente trabalho, o reator bioldgico sé funcionou em modo
aerdbio e que, na TINTEX, é efetuado uma etapa anaerdbia para desnitrificacdo do efluente.
Talvez seja essa a razdo para o teor de azoto dissolvido ser ligeiramente inferior no efluente
tratado na TINTEX do que no efluente resultante destes ensaios. Em comparacdo com o efluente
tratado pela TINTEX, o efluente final obtido no presente trabalho apresenta valores de COT, cor

e turvacao inferiores.
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Comparando as eficiéncias de tratamento obtidas pela combinacdo do tratamento bioldgico
com a adicdo de coagulante (73 % para COT e 92% para cor, para a dosagem 0,33 mL/min) com
as obtidas nos ensaios de coagulagdo (Tabela 12) confirma-se que esta combinacdo apresenta
um melhor desempenho do que o processo de coagulagao isolado. Em suma, conclui-se que o
coagulante ndo s6 atua como agente de descolora¢do como serve de substrato para a biomassa,
sendo responsavel por um certo aumento da eficiéncia de tratamento, que podera ser relevante

no caso de um futuro reaproveitamento da agua.
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6. Conclusoes

Este trabalho, desenvolvido com a TINTEX, pretendia dar um contributo para o estudo do
funcionamento da sua ETAR, como primeiro passo para um estudo da possivel reutilizacdao
futura da agua. A caraterizacdo de todas as correntes processuais, permitiu concluir que os
efluentes alcalinos tém maior influéncia no efluente final e que, de um modo geral, sdo efluentes
com elevado teor de carga organica e muito baixa biodegradabilidade, a excecdo da etapa anti-
pilling, geradora de um efluente que apresentou biodegradabilidade na ordem dos 30-40%. As
etapas de mercerizacdo, tingimento e as operacées nas ramolas sdo transportadoras de elevada
carga poluente. O efluente final (misto) apresenta elevada carga organica (CQO que atingem
valores na ordem dos 1x10% mg-0,/L) mas de baixa biodegradabilidade (CBOs/CQ0=0,2). Todos
os parametros, a excecdo do fosforo, encontram-se acima do limite de descarga, pelo que o

tratamento é obrigatério.

Nos ensaios de coagulacdo, a dosagem 6tima de coagulante RIFLOC 6548 obtida para pH 7 e pH
10 foi de 0,33 mL/L, valor superior (aproximadamente o dobro) a dosagem utilizada atualmente
pela TINTEX (0,15 mL/L). As dosagens consideradas 6timas de Tanfloc SG, a pH7 foram de 133-
167 mg/L. Nestas condi¢des, este coagulante mostrou-se mais eficiente e mais econémico que
o RIFLOC 6548, permitindo alcangar remogGes de 79-86% de turvagao, de 22-30% de COT e de
50-60% de cor. A adigdo do floculante RIFLOC XT, no ensaio a pH 7, permitiu maiores remogao
de COT e cor. A pH 10, o uso do coagulante RIFLOC 6548 proporcionou a melhor eficiéncia de

tratamento, comparativamente ao Tanfloc SG.

O tratamento bioldgico, mostrou ser insuficiente quando realizado isoladamente, com perda
continua de biomassa. A adi¢gdo de coagulante ao reator permitiu ndo sé aumentar a remocao
de cor, como introduzir carbono no sistema, que funciona como substrato para a biomassa,
aumentando significativamente a eficiéncia do tratamento. Com ambas as dosagens de
coagulante, o efluente tratado cumpre os limites de descarga da TINTEX. O aumento da dosagem
de coagulante de 0,15 mL/L para 0,33 mL/L, resultou num aumento da remocgédo de COT de 64%
para 73%, e de cor de 80% para 92%. Ainda que a dosagem de 0,15 mL/L seja suficiente para
que o efluente tratado cumpra os limites de descarga, uma maior eficiéncia de tratamento sera
necessaria, tendo em vista a futura reutilizagdo da agua. O aumento na eficiéncia é
relativamente modesto, mas podera fazer a diferenga num possivel tratamento subsequente de
afinagcdo. O aumento de dosagem implicaria a empresa um aumento do custo associado as

aquisicdes de coagulante, que passariam de 0,19 € para 0,42 € por m® de 4gua tratada.
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A combinacdo de tratamento biolégico com a adicdo de coagulante mostrou um melhor
desempenho que o tratamento de coagulacdo-floculacdo isolado, a qualquer um dos pH
estudados. No contacto com a empresa, verificou-se que eram desconhecidas as razoes
subjacentes ao esquema de tratamento utilizado na TINTEX. De facto, ndo é comum em sistemas
a escala real, executar o tratamento bioldgico com adicdo de coagulante no mesmo reator.
Contudo, o trabalho aqui executado mostra efetivamente que se trata de uma opcdo viavel e

gue conduz a bons resultados.

6.1. Sugestao de trabalhos futuros

Neste trabalho estudou-se e tentou-se perceber o funcionamento da ETAR da TINTEX,
procurando dar contributo para a sua otimizacdo. Ainda assim, existem algumas questGes em

aberto e pontos de interesse que poderdo vir a ser desenvolvidos no futuro.

Seria de interesse estudar o tratamento por coagulacdo usando um coagulante inorganico, para
comparacdo com os resultados obtidos com o RIFLOC 6548 e Tanfloc SG. Apesar de se dar
atualmente maior atencdo aos coagulantes alternativos de base natural, desconhece-se o

desempenho do mesmo no tratamento do efluente téxtil em estudo.

No caso do tratamento bioldgico, era importante conduzir este tipo de estudos por maiores
periodos de tempo e explorar o efeito de um funcionamento sequencial (aerébio/anaerdbio), a
fim de permitir o estudo da desnitrificagdo, uma vez que estes resultados mostram que o teor
de azoto se assume como um pardametro critico. Seria também relevante analisar as
caracteristicas de sedimentabilidade da biomassa. No que se refere a adicdo de coagulante,
propdem-se realizar o tratamento biolégico combinado com a adi¢do de Tanfloc SG, uma vez
que o tratamento por coagulagdo a pH 7 com este coagulante se mostrou mais eficiente que o

RIFLOC 6548, com a vantagem adicional de ter menores custos de tratamento.

Tendo em vista um futuro reaproveitamento da d4gua, seria importante comparar as
carateristicas da agua usada no processo com a do efluente tratado, assim como, tentar
conhecer os volumes das correntes processuais geradas na empresa. Tendo-se obtido no
presente trabalho um desempenho razoavel no tratamento, seria interessante submeter o
efluente tratado a um tratamento de afinacdo por membranas, de modo a concluir se desse
tratamento resultaria um efluente pronto a ser reutilizado e estimando o custo adicional desse
tratamento. Sugere-se ainda um estudo baseado na possibilidade de agregacdo de algumas
correntes intermédias do processo, a fim conceber tratamentos especificos consoante as suas

propriedades.
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