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Resumo

A presente dissertacao realizou-se no ambito do estagio curricular do curso de Mestrado
Integrado de Engenharia Quimica da Faculdade de Engenharia da Universidade do Porto (FEUP),

e foi executada na IKEA Industry - Pacos de Ferreira - em colaboracao com a FEUP.

Quando as aguas residuais apresentam uma elevada caréncia quimica (CQO) e bioquimica (CBO)
de oxigénio, estas aguas tém de ser tratadas adequadamente para evitar efeitos adversos nas
caracteristicas fisicas, quimicas e bioldgicas do ambiente. Em particular, compostos nao-
biodegradaveis tém consequéncias nefastas no meio ambiente. Assim, ha uma preocupacao

crescente em relacao ao tratamento das aguas residuais.

A industria do mobiliario dispoe de uma grande quantidade de colas (residuo nao-
biodegradavel). Na IKEA é usado o acetato de polivinil (PVAc). O efluente resultante desta
atividade é caracterizado por valores elevados de CQO, e posto isto, é necessario um processo

de pré-tratamento antes de encaminhar estes residuos quimicos para a rede de esgotos.

O efluente gerado pelo processo de producao do PVAc foi caracterizado qualitativamente,
analisando-se eventuais opcoes de tratamento para que este efluente apresente valores abaixo
dos maximos admissiveis por lei para descarga nos Sistemas de Drenagem e Tratamento de

Aguas Residuais de Pacos de Ferreira.

Verificou-se que um tratamento de coagulacao/floculacao nao era suficiente para que os
parametros analisados estivessem em conformidade com os valores admissiveis para descarga,
nomeadamente a CQO, a qual tem um limite de 1000 mg-L™" de O, sendo que o valor obtido por
este processo de tratamento foi de aproximadamente 2000 mg-L"'. Neste contexto, foi realizado
um estudo para se adicionar um processo de oxidacao avancada com reagente Fenton, apds o

processo de coagulacdo/floculacao utilizado, obtendo-se um valor de CQO de 928 mg-L™* de O,.

Assim, nas condicoes estudadas, considera-se viavel a aplicacao deste novo processo para a

descarga do efluente nos Sistemas de Drenagem e Tratamento de Aguas Residuais.

Palavras-Chave: PVAc; Efluente Industrial, Processos Fisico-Quimicos; CQO.
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Abstract

The present dissertation was performed in the scope of the curricular internship of the course
of Integrated Master of Chemical Engineering of the Faculty of Engineering of the University of
Porto (FEUP), and it was executed at IKEA Industry - Pacos de Ferreira - in collaboration with
FEUP.

Waste waters presenting high chemical (COD) and biochemical (BOD) oxygen demands have to
be treated properly since they have adverse effects on the physical, chemical and biological
characteristics of the environment. In particular, non-biodegradable compounds cause harmful
consequences to the environment. Thus, there is also a growing concern regarding the

treatment of waste waters.

The furniture industry uses a large amount of adhesives (non-biodegradable waste) in their
processes. At IKEA, polyvinyl acetate (PVAc) is used. The effluent resulting from this activity is
characterized by high values of COD and, therefore, a pre-treatment process is necessary

before discharging these chemical wastes to the sewage system.

The effluent generated by the PVAc production process was characterised qualitatively,
analysing possible treatment options so that it would be below the maximum permissible values
by law for discharge into the in the Drainage and Wastewater Treatment Systems of Pacos de
Ferreira. It was found that a coagulation/flocculation treatment process was not enough for
achieving the values to be in accordance with the admissible requirements for discharge,
namely the COD, which has a limit of 1000 mg-L" O, whereas the value obtained by the
treatment process was approximately 2000 mg-L™". Therefore, a study was carried out to add
an advanced oxidation process with Fenton reagent after the coagulation/flocculation step,

obtaining a COD value of 928 mg-L™.

Thus, the application of this new process was considered viable in the conditions studied, for

its discharge into the sewer system.

Keywords: PVAc; Industrial Wastewater, Physico-Chemical Processes;
CoD.
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1 Introducao

1.1 Enquadramento do tema e objetivo do trabalho

Sao introduzidos, cada vez mais, compostos nao-biodegradaveis no meio ambiente, criando
consequéncias nefastas para o mesmo. Assim, existe uma preocupacao crescente em relacao
ao tratamento das aguas residuais, as quais sao posteriormente descarregadas nos cursos de

agua.

Uma vez que certas aguas residuais tém alta caréncia quimica (CQO) e bioquimica (CBO) de
oxigénio, estes fatores contribuem cada vez mais para a poluicao ambiental e tém geralmente

efeitos adversos nas caracteristicas fisicas, quimicas e biolégicas do ambiente.

A indlstria, como grande produtora deste tipo de residuos, assume, desta forma, uma grande
importancia na reciclagem dos mesmos e na protecao do ambiente. O tratamento das aguas
residuais industriais torna-se assim essencial, de modo a alcancar os padroes ambientais

desejados.

A indUstria do mobiliario dispoe de uma grande quantidade de colas (residuo nao-biodegradavel)
que melhoram o processo produtivo e garantem a seguranca e idoneidade dos produtos
acabados. Os sistemas adesivos para moveis sao usados para criar ligacoes entre tecidos,
espumas, madeira, metais e plasticos. Simplificando, quase todas as pecas de mobiliario usam
colas em algum momento durante o seu processo de fabrico. Na IKEA é usado o acetato de
polivinil (PVAc).

Efluentes das industrias que usam acetato de polivinil (PVAc) apresentam elevados valores de
CQO, por conseguinte, estes efluentes sao de dificil tratamento por processos convencionais.
Assim, € necessario um processo de pré-tratamento antes de transportar estes residuos
quimicos para a rede de esgotos. Deste modo a IKEA necessita de tratar previamente o seu

efluente antes de efetuar a sua descarga na rede de esgotos municipal.

Dentro deste contexto, esta dissertacao tem como objetivos caracterizar o efluente que provém
do PVAc, otimizar o processo de tratamento ja existente e, caso se justifique, propor processos

alternativos.
1.2 Apresentacao da empresa

O Grupo IKEA trabalha em quatro grandes areas, sendo elas: estratégia de alcance e
desenvolvimento de produto, producao, fornecimento e retalho. A empresa-mae do Grupo de
Empresas IKEA, INGKA Holding B.V., é propriedade da Stichting INGKA Foundation na Holanda.
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A Fundacao Stichting INGKA foi criada em 1982 pelo fundador da IKEA, Ingvar Kamprad, para
estabelecer uma estrutura de propriedade e uma organizacao que defendia a independéncia e
adotava uma abordagem de longo prazo. Tem duas finalidades - reinvestir no Grupo IKEA e

financiar instituicoes de caridade através da Stichting IKEA Foundation (Sobre a IKEA, 2021).

A IKEA reconhece que o seu negodcio tem um grande impacto nas questdes sociais e ambientais,
em particular nas condi¢cdes de trabalho dos seus colaboradores, bem como no ambiente, tanto

a nivel local como global.

Assim, a empresa rege-se pelos seguintes principios:
e 0O que é do melhor interesse para o trabalhador?

e O que é melhor para o meio ambiente?

e por meio destes principios, & possivel seguir o caminho para a sustentabilidade (Mais
Sustentdvel a Cada Dia - IKEA, 2021).

Na Figura 1 esta representada parte das instalacoes da IKEA Industry em Pacos de Ferreira.

S

Fiéura 1- IREA Industry - Pacos de Ferrelrd.

1.3 Organizacao da Dissertacao

A presente dissertacao encontra-se estruturada em seis capitulos distintos, sendo o atual
capitulo referente a Introducao, onde é feito um enquadramento da mesma e onde é
identificado o seu objetivo. Neste capitulo encontra-se, também, uma breve apresentacao da

empresa IKEA.

No Capitulo 2, apresenta-se uma pesquisa bibliografica da legislacao relativa a descarga de
efluentes industriais. E também neste capitulo que esta explicado o que é o PVAc (acetato de
polivinilo) e para que este é utilizado. Ainda neste capitulo apresentam-se quais os processos

existentes para o tratamento de efluentes que contém o PVAc.
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No Capitulo 3, é realizada uma apresentacao da estacao de pré-tratamento de aguas residuais
industriais (EPTARI) existente na IKEA e do processo que esta utiliza para o tratamento do

efluente, assim como dos quimicos utilizados.

De seguida, no Capitulo 4, apresentam-se os métodos utilizados para a caracterizacao do

efluente em questao e os resultados obtidos.

No Capitulo 5, faz-se uma abordagem a otimizacdo do processo existente na EPTARI, testando

diferentes coagulantes e floculantes, e posteriormente foi adicionado um novo processo.
No Capitulo 6, apresentam-se as principais concluses do trabalho realizado

Por ultimo, no Capitulo 7, apresentam-se os objetivos realizados, propoe-se tematicas para o
desenvolvimento de futuros projetos, de maneira a pensar duma forma mais sustentavel e

realiza-se uma apreciacao final desta dissertacao.

Esta dissertacao € ainda composta por cinco Anexos, sendo eles o Anexo XXIl do Decreto-Lei
n° 236/98, as propriedades do PVAc, a Checklist da EPTARI, a Analise Econdmica no processo

de coagulacao/floculacao e por ultimo os calculos para o processo avancado de oxidacao.
1.4 Contributos da autora para o Trabalho

Todos os procedimentos descritos foram realizados pela autora desta dissertacao, como sao
exemplo a realizacao dos ensaios de coagulacao, CQO, CBO e SST. Também a curva de
calibracao utilizada para determinacao de fendis totais foi realizada pela autora, incluindo a
preparacao de todas as solucdes-padrao, para a determinacao da mesma. Para além disso, todas

as amostras foram recolhidas em campo pela prépria.
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2 Estado da Arte

2.1 Necessidade do Controlo de Descargas

As Estacdes de Tratamento de Aguas Residuais (ETAR) municipais ndo foram concebidas para
remover substancias com risco significativo presentes nas aguas residuais industriais. Os
efluentes provenientes das aguas residuais industriais causam impactos significativos nos
sistemas de drenagem, nas ETAR, sendo assim estes sao sujeitos a um pré-tratamento para que
nas ETAR nao haja geracao de lamas com caracteristicas toxicas e perigosas que péem em causa
a salde dos trabalhadores e para garantir que os mesmos possam ser eliminados em seguranca
e de um modo ecologicamente aceitavel, para garantir que o equipamento nao € danificado,

para nao existir a inibicao dos processos de tratamento, entre outos.

Assim, pelos motivos anteriormente descritos, é imprescindivel o desenvolvimento e
implementacao de uma metodologia assertiva para descarga de aguas residuais nao domésticas

nos coletores municipais.

2.2 Legislacao Europeia e Nacional

No final do século XX, a Comunidade Europeia deu os primeiros passos para um controlo maior
da poluicdo, devido a crescente preocupacdo com o meio ambiente. Assim, nesta época,
comecaram a ser criadas as primeiras Diretivas Comunitarias. Contudo, e dado que, a maior
parte dessas Diretivas encontravam-se descontextualizadas com a atual politica de ambiente

seguida pela Comunidade Europeia, surgiu a necessidade da criacao de novas diretivas.

Deste modo, foram concebidas varias Diretivas que sao importantes na legislacao de descargas
de aguas residuais industriais (ARI), destacando-se a Diretiva 91/271/CEE, Diretiva Quadro da

Agua (DQA) e a Diretiva Prevencéo e Controlo Integrado da Poluicao (PCIP).

Diretiva 91/271/CEE

A Diretiva 91/271/CEE engloba a recolha, tratamento e descarga de aguas residuais referentes

a determinados setores de atividade e ao tratamento e descarga de aguas residuais urbanas.

Nesta Diretiva aparecem estabelecidas as principais definicdes de alguns conceitos importantes
(Diretiva 91/271/CEE, 1991):

“Aguas residuais industriais: todas as aguas residuais provenientes de instalacdes utilizadas para
todo o tipo de comércio ou industria que nao sejam de origem doméstica ou de escoamento

pluvial.”

“Sistema coletor: o sistema de condutas de recolha e conducao das aguas residuais urbanas.”
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“Tratamento primario: o tratamento das aguas residuais urbanas por um processo fisico e/ou
quimico que envolva a decantacdo das particulas solidas em suspensao, ou por outro processo
em que o CBOs das aguas recebidas seja reduzido de, pelo menos, 20 % antes da descarga e o
total de particulas solidas em suspensao das aguas recebidas seja reduzido de, pelo menos,
50 %.”

“Tratamento secundario: o tratamento das aguas residuais urbanas por um processo que
envolve geralmente um tratamento bioldgico com decantacao secundaria ou outro processo em

que sejam respeitados os requisitos constantes do quadro | do anexo | desta diretiva.”

“Tratamento apropriado: o tratamento de aguas residuais urbanas por qualquer processo e/ou
sistema de eliminacdo que, apo6s a descarga, permita que as aguas recetoras satisfacam os
objetivos de qualidade que se lhes aplicam e as disposicoes pertinentes da presente e de demais

diretivas comunitarias.”

“Lamas: as lamas residuais, tratadas ou nao, provenientes de estacoes de tratamento de aguas

residuais urbanas.”

Diretiva 2000/60/CE

A diretiva 2000/60/CE, Diretiva Quadro da Agua (DQA), foi definida para determinar o
enquadramento para a gestao sustentavel da agua, estabelecendo um quadro de acao
comunitaria onde estao incluidos todos os estados-membros da Unido Europeia. Assim, esta tem
como grande objetivo (Diretiva 2000/60/CE, 2014):

“Estabelecer um enquadramento para a protecao das aguas de superficie interiores, das aguas
de transicao, das aguas costeiras e das aguas subterraneas para que:

a) evite a continuacao da degradacao e proteja e melhore o estado dos ecossistemas
aquaticos, e também dos ecossistemas terrestres e zonas hUmidas diretamente
dependentes dos ecossistemas aquaticos, no que respeita as suas necessidades em agua;

b) promova um consumo de agua sustentavel, baseado numa protecao a longo prazo dos
recursos hidricos disponiveis;

c) vise uma protecao reforcada e um melhoramento do ambiente aquatico, nomeadamente
através de medidas especificas para a reducao gradual das descargas, das emissoes e
perdas de substancias prioritarias e da cessacdo ou eliminacao por fases de descargas,
emissoes e perdas dessas substancias prioritarias;

d) assegure a reducao gradual da poluicdao das aguas subterraneas e evite a agravacao da

sua poluicao.”
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Diretiva 2008/1/CE

A Diretiva 2008/1/CEE, Prevencao e Controlo Integrado de Poluicao (PCIP), tem como principal
objetivo a prevencao e controlo integrado da poluicao proveniente das atividades constantes
do anexo | da mesma, e prevé medidas destinadas a evitar e, quando tal nao seja possivel, a
reduzir as emissoes das referidas atividades para o ar, a agua e o solo, de modo a alcancar-se
um nivel elevado de protecdo do ambiente considerado no seu todo. Assim, as proprias
instalacoes das respetivas atividades econdmicas possuem requisitos que devem ser cumpridos,
necessarios também para o licenciamento das instalacoes, particularmente (Diretiva
2008/1/CE, 2008):

e Valores-limite de emissao para substancias poluentes (com excecao de emissoes de

gases com efeito estufa se o sistema de comércio de licencas de emissao for aplicado);

e Medidas a aplicar para protecao do solo, agua ou atmosfera;

e Medidas de gestao dos residuos e sua monitorizacao;

e Medidas a aplicar em situacdes excecionais (fugas, derrames, interrupcoes, etc.);

e Minimizacao da poluicado a longa distancia.
Decreto Lei n.° 236/98

O Decreto-Lei n.° 236/98 entrou em vigor a 1 de agosto de 1998 e revogou o Decreto-Lei n.°
74/90. Neste Decreto-Lei pretende-se elaborar uma perspetiva de protecao da satde publica,
de preservacao do ambiente e de gestao integrada dos recursos. Também tem em vista elucidar
as competéncias das varias entidades intervenientes no dominio da qualidade da agua, tal como
conciliar esta matéria com alteracoes legislativas que ocorreram com a entrada em vigor do

diploma em apreco e que com ele se relacionam.

O principal objetivo deste decreto é estabelecer critérios, normas e objetivos de qualidade
com o proposito de proteger o meio aquatico e ao mesmo tempo aprimorar a qualidade das

aguas em funcao da sua utilidade (Decreto-Lei n.° 236/98, 1998).
2.3 Condicodes especificas de descarga

Os limites de qualidade admissiveis para a descarga de efluentes industriais, que devem ser
verificados imediatamente a montante da ligacao a rede publica, nos Sistemas de Drenagem e

Tratamento de Aguas Residuais de Pacos de Ferreira, sdo indicados na Tabela 1.
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Tabela 1 - Valores Limites Admissivel para a Descarga do Efluente

Parametros Expressao dos resultados Valor maximo admissivel (VMA)
pH Escala de Sorensen 5,5<pH<9,5
Temperatura °C 30
CEET o
Crip i g
?;Ssljlfj)os Suspensos Totais el 1000
Detergentes mg-L"’ 50,0
Cloro Residual Livre mg-L" 0,5
Cloro Residual Total mg-L" 1,0
Arsénio Total mg-L" As 1,0
Cadmio Total mg-L" Cd 0,2
Chumbo Total mg-L' Pb 1,0
Cianetos Totais mg-L' CN 0,5
Cobre Total mg-L" Cu 1,0
Cromio Hexavalente mg-L" Cr(vl) 0,1
Cromio Total mg-L"' Cr 2,0
Mercurio Total mg-L" Hg 0,05
Niquel Total mg-L" Ni 2,0
Prata Total mg-L" Ag 0,1
Zinco Total mg-L" Zn 5,0
Metais (Total) mg-L"" 10,0
Hidrocarbonetos mg-L"’ 15,0
Fenois mg-L"' C4HsOH 0,5
Oleos e Gorduras mg-L"! 50,0
Sulfuretos mg-L"' S 5,0

a) VMA - Valor maximo admissivel para a descarga de efluentes industriais nos Sistemas de
Drenagem e Tratamento de Aguas Residuais de Pacos de Ferreira, a serem verificados a
saida da industria ou Estacao de Pré-Tratamento, caso esta exista.

b) Os parametros sao determinados tendo em conformidade com os métodos analiticos de

referéncia do Decreto-Lei n.° 236/98, de 1 de agosto, anexo XXIl, (Apéndice A).
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2.4 Definicdo de PVAc

O acetato de polivinilo (PVAc) € um polimero sintético, termoplastico, insipido e inodoro
conhecido desde o inicio do século XX, assim como os seus polimeros correspondentes, o alcool
polivinilo (PVA) e o butiral polivinil (PVB).

Em 1912, o cientista alemao, Dr. Fritz Klatte, conseguiu polimerizar o acetato de vinilo para
obter uma resina sélida, assim aconteceu a primeira descricao de um éster vinilico polimérico
(Klatte, 1913). Contudo, nessa altura, nao foi visto o potencial desses materiais. Além disso, a
reacao de polimerizacao enfrentou graves problemas que resultou em produtos com baixa
massa molecular e propriedades quimicas pouco satisfatorias. S6 no ano de 1917 é que

Staudinger introduziu os conceitos de polimerizacao e macromoléculas (Staudinger, 1920).

No entanto, pouco tempo depois, Wacker Chemie desenvolveu métodos para a producao em
grande escala do mondmero de acetato de vinilo (VAM) e superou também as limitacoes
sintéticas que existiam na producao do PVAc através do VAM (Wacker Chemie, 2021). O PVAc é
um polimero sintético e um termoplastico. Assim sendo, este polimero foi considerado
adequado para a utilizacdo na industria para a producao de cola de madeira, tinta, materiais

de construcao, entre outros.

Nos anos seguintes, foi explorada a quimica do PVAc. Em 1924, Hermann e Haehnel conseguiram
hidrolisar o PVAc e obter como produto o PVA (Herman & Haehnek, 1924). Devido ao mondémero

de PVA ser muito instavel, nao é viavel o PVA ser sintetizado a partir do mesmo.

A via de sintese para polimeros a base de ésteres vinilicos a partir do etileno é apresentada na
Figura 2. O mondmero basico para o PVAc e seus polimeros relacionados € o VAM. Como se pode
ver na Figura 2, basicamente s6 sao necessarios etileno e ar para a producao de PVAc e dos

seus produtos analogos poliméricos PVA e PVB (Amann & Minge, 2012).

O VAM pode ser produzido a partir do etileno, que é convertido em acido acético via acetaldeido
por duas etapas sequenciais de oxidacao (reacdes 1 e 2 na Figura 2). O acido acético é entao
convertido em VAM por adicao de etileno ao acido acético na fase gasosa utilizando
catalisadores heterogéneos normalmente baseados em paladio, cadmio, ouro e suas ligas
(reacdo de vinilacdao 3 na Figura 2) suportados em silica (Weissermel & Arpe, 1997) -
(Apéndice B).

A polimerizacao do VAM (reacao 4 na Figura 2) pode ser realizada utilizando diferentes tipos de
técnicas de polimerizacao sendo de salientar a polimerizacao por emulsao, suspensao e solucao,
que produz dispersdes aquosas ou resinas solidas (Kricheldorf et al., 2005). Dependendo do
método de polimerizacao utilizado, o PVAc apresenta diferentes tipos de massa molecular ou
de distribuicdo da massa molecular e também varia a quantidade de ramificacdes por reacoes

9
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laterais. Estas propriedades tém grande importancia quando se trata de biodegradacao. Por
norma, o peso molecular dos sistemas polimerizados por emulsao € muito elevado, enquanto
os sistemas polimerizados por suspensao e solucao apresentam geralmente massas moleculares
relativamente baixas. Para obter PVA, o PVAc é saponizado numa reacao analoga de polimero

usando hidroxido de sodio metandlico.

O PVA pode ser posteriormente acetalizado (reacdo 6 na Figura 2) com aldeidos, sendo o mais
importante deles, o aldeido butirico, levando ao PVB. No entanto, o PVB desempenha um papel

menor, tanto em funcao do volume total produzido como do nimero de aplicacoes.

(3] 2] [1]

Q OH o H o,
/\ @) Etileno O Ar/oxigénio (@] Ar/oxigénio
VAM Acido acético Acetaldeido Etileno
[4]
NaOH / MeOH /\,j\H o{\( )
n e E—
0 [5] HO |, [6] \%
\n/ ]
)
PVAc PVA PVB

Figura 2 - Formacgdo do PVAc e seus polimeros
(adaptada de “Biodegradability of Poly(vinyl acetate and Related Polymers” de M. Amann and O.
Minge, 2012, Advances in Polymer Science, pag. 140.)

2.5 Para que é utilizado o PVAc

A utilizacao mais comum do PVAc € na industria da construcao e dos adesivos. Os aglomerados
poliméricos sao utilizados como aditivos para melhorar as propriedades de, por exemplo,
adesivos para azulejos, argamassas € compostos autonivelantes. As dispersoes de PVAc sao
também utilizadas em muitas outras formulacdes adesivas. As colas de madeira (cola branca)
sdo frequentemente baseadas em PVAc. E também normalmente utilizado como aglutinante na
indUstria do papel e como aglutinante em tintas de latex, embora os aglutinantes baseados em
acrilicos sejam muito mais comuns na tecnologia das tintas. Quase um terco do PVAc produzido
vai para aplicacoes de aglutinante e adesivo. Uma vez que o PVAc é aprovado pela Food and
Drug Adminstration (FDA), também tem varias utilizacées na industria alimentar. O PVAc

também pode ser encontrado na maioria das pastilhas elasticas. E um componente importante

10
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na chamada "base da goma“, uma mistura de diferentes polimeros que em combinacao com
acucar, edulcorantes, sabores, e outros aditivos compéem uma pastilha elastica (Polyvinyl
Acetate - Chemical Economics Handbook (CEH) | IHS Markit, 2020).

Na figura 2 esta representado o consumo mundial de acetato de polivinilo.

Indonésia
Coreia do Sul—_A frica
Japéo \

México e
Europa Central
e Oriental
América — |

Central eV»
Médio Oriente

India

Tailandia

v Outro

China Continental

Europa Ocidental
Estados Unidos

Figura 3 - Consumo Mundial de PVAc
(adaptada IHS Markit, 2020)

2.6 Tratamento do Efluente

Ha uma variedade de métodos para tratar efluentes industriais, alguns dos métodos mais
utilizados incluem tratamento bioldgico, precipitacdo quimica, adsorcao em materiais de

carbono, ultrafiltracao, e processos avancados de oxidacao.

0 efluente que resulta do processo produtivo do PVAc tem um elevado teor de caréncia quimica

de oxigénio (CQO) e sélidos suspensos totais (SST).

Tanto quanto se sabe, foram feitos poucos estudos sobre a remocao de PVAc de aguas residuais
industriais. Alguns estudos utilizaram a coagulacao/floculacao, processo combinado de Fenton
e de consorcio de fungos, processo de biodegradacao, processo de eletro-oxidacao, e processo

de eletrocoagulacao e eletroflutuacao (EC-EFP).

2.7 Processo Bioldgico

O processo biologico consiste em usar microrganismos para remover a matéria organica
dissolvida, solidos em suspensao e parte da matéria inorganica. Este pode ocorrer de forma
aerobica (lodo ativado, lagoa aerdbia, filtros bioldgicos, entre outros) ou anaerdbia

(biodigestores, lagoas anaerdbicas, entre outros).

11
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Alguns processos biologicos foram desenvolvidos para encontrar um sistema ecoldgico para a
remocao do PVAc a temperatura ambiente e sem a necessidade da regulacao de muitos
parametros. Foram identificados varios microrganismos para a biodegradacao do PVAc. Para se
obter a biodegradacdao completa do PVAc com culturas mistas de estirpes de bactérias, foi
relatado que a degradacao do mesmo exigia a sinergia de duas estirpes (B. C. Kim et al., 2003).
O Fusarium lini foi o primeiro microrganismo conhecido capaz de degradar o PVAc, produzindo
didxido de carbono e agua. No entanto, devido a complexidade do efluente, a degradacao
biolégica do PVAc necessita de uma aclimatacao a longo prazo da populacao microbiana. Em
alguns casos, necessita de ser degradado em condicoes de desnitrificacao (Marusincova et al.,
2013).

Assim, foi necessario o uso de pré-tratamento quimico das aguas residuais industriais. Varios
estudos avaliaram a eficacia da oxidacao quimica do PVAc, como pré-tratamento, combinada
com o tratamento biologico. De facto, a oxidacao eficaz do PVAc com ativacao de persulfato
utilizando Fe* e ferro com valéncia zero foi sugerida como uma opcdo para melhorar a
biodegradabilidade de efluentes contendo PVAc (Oh et al., 2009).

Apesar da otimizacao das condicbes de tratamento das aguas residuais, a composicao complexa
das aguas residuais industriais pode limitar o crescimento dos microrganismos e as suas
capacidades de biodegradacao. A bioestimulacao foi amplamente estudada a fim de melhorar
as atividades dos microrganismos. Os nutrientes mais utilizados para aumentar a degradacao

de poluentes eram o azoto, o fosforo e o extrato de levedura. (Das et al., 2015).
2.8 Processo Fisico-Quimico

O processo fisico-quimico € propicio para a remocao de matéria organica, odor, turvacao, cor,
acidos, metais pesados, entre outros, de aguas residuais industriais. Este processo elimina parte
dos solidos dissolvidos e sélidos em suspensao através da destabilizacao coloidal e formacao de
microflocos. Assim, estas substancias podem ser eliminadas por sedimentacao ou flotacao
(Haller, 1993).

2.8.1 Processo de coagulacao/floculacao

O processo de coagulacao/floculacao, Figura 4, € comum para o tratamento de aguas residuais
industriais, com o objetivo de remover particulas em suspensao da agua. Geralmente, os sélidos
em suspensao nas aguas residuais possuem carga negativa o que faz com que estes se repelem

entre si evitando assim a sua aglomeracao.
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As aguas residuais sao tratadas pelo processo de coagulacao para a remocao das particulas
contaminantes utilizando para isso coagulantes catidonicos, como por exemplo o sulfato
ferroso, o cloreto férrico, alimen, policloreto de aluminio (PAC), cal e polieletrolito (Asilian
et al., 2006). Qualquer que seja o coagulante, existe um ponto isoelétrico 6timo, ou seja,

um pH para que a coagulacao seja maxima (Nemerow, 1977).
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Figura 4 - Processo de coagulacdo/ floculacdo
(adaptada de “Pollution control in the textile industry - the chemical auxiliary manufacturer’s role”, P. |.
Norman e R. Seddon, 1991, Journal of the Society of Dyers and Colourists, pag 217)

-
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A escolha do coagulante é feita com base no tipo de efluente a tratar, o custo do coagulante e
a facil aquisicao do mesmo. Para se conseguir determinar a dosagem com elevada precisao, €
necessario realizar testes, utilizando equipamentos como o jar test, com o efluente em

questao.

A separacao dos flocos ocorre por sedimentacao. Este processo consiste na deposicao das
particulas através da gravidade. Ou seja, as particulas sdao mais pesadas que a agua o que faz
com que as mesmas fiquem depositadas e formem lamas. E um processo simples e ndo é

necessario utilizar eletricidade uma vez que € um processo natural.

A cor residual na agua pode ainda ser melhor removida pelo processo de adsorcao utilizando o
carvao ativado granular (GAC - granular activated carbon) como adsorvente econémico (Islam
& Guha, 2013).

2.8.2 Processo de eletrocoagulacao e eletroflutuacao

Os principais mecanismos de remocao em processos eletroquimicos incluem a eletrocoagulacao
(EC), eletroflutuacao (EF), eletro-oxidacao, e a combinacao destes mecanismos. Os reatores

utilizados neste processo denominam-se de células de eletrdlise. Cada uma destas células é
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formada por um multielétrodo como anodo e catodo, um eletrolito, e um tanque, onde ocorre
o processo (Mahvi et al., 2007). Na eletrocoagulacao tanto a floculacao como a sedimentacao
ndo se realizam através da adicao de coagulantes quimicos no sistema, mas sim através dos
elétrodos no reator. O mecanismo de remocdao do PVAc pode assim ser através de
eletrocoagulacao, coagulacao, e flutuacao usando elétrodos de ferro ou aluminio. Neste
processo, os floculos comecam a flutuar e, entao, sao separados do efluente. Estes processos
podem ser utilizados eficazmente devido ao alto desempenho, facil fabrico e baixos custos,
assim como baixo consumo de energia em comparacao com os métodos tradicionais. O processo
da EC envolve a geracdo de ibes positivos (AI** ou Fe?) nos anodos, na solucdo de aguas

residuais, e a producao simultanea de hidrogénio no catodo (Chen, 2004):

No anodo:
M — My +ne” (1)
2H,0 — 4H{G ) + Opaq) + 4e” (2)

No catodo:
Maqy +me” = M) (3)
2H,0() +2e™ = Hyg) + 20HG, (4)

Neste mecanismo, M representa o elétrodo pretendido e n é o nimero de eletroes. Na
eletrocoagulacao, a coagulacao dos ides € produzida in situ e o processo de geracao inclui estas
etapas consecutivas como a dissolucao da formacao do anodo dos ides OH, H; nas reacoes
catodico-eletroliticas nas superficies dos elétrodos - formacao de polimeros e mondmeros
(responsaveis pela desestabilizacao dos coloides), e remocao dos queloides por sedimentacao
e flutuacao (Chakinala et al., 2008).

2.9 Processo avancado de oxidacdo: degradacdo de compostos

orgdnicos pelo reagente (ou processo) de Fenton

Dentre as diversas tecnologias de tratamento de efluentes disponiveis, métodos de tratamento
quimico envolvendo a geracao de radicais hidroxilo, conhecidos como processos avancados de
oxidacao (AOP - Advanced Oxidation Processes), tém sido aplicados com sucesso para a reducao
da CQO de efluentes. Um dos AOP mais amplamente estudados e aplicados é o processo de
Fenton que se baseia na geracao do radical hidroxilo (HO") a partir do perdxido de hidrogénio
(H202), que é utilizado como agente oxidante, e ides de ferro (como ides ferrosos - Fe?*) que
atuam como catalisador em pH acido (Bautista et al., 2008).
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As vantagens do processo de Fenton sao, por exemplo, a possivel aplicacado em condicoes
normais de pressao e temperatura. Além disso, a nao seletividade dos radicais hidroxilo
assegura que varios tipos de efluentes podem ser ratados por este processo. Além disso, este
processo tipicamente requer tempos de reacao curtos, e outra vantagem é que utiliza

reagentes de facil manuseio (Rossi, 2014).
Mecanismo de reacao e cinética.

Pesquisas mostram que o processo de Fenton inclui mais de 20 reacdes quimicas, contudo,
parece ser geralmente aceite que a reacao entre os ides ferrosos e o H,0, produzem radicais

hidroxilo com alto poder oxidativo, de acordo com a equacao 5 (Zhang et al., 2019).
Fe2* + H,0, - Fe3* + OH™ + HO" (5)

Esses radicais hidroxilo reagem com os compostos organicos presentes em efluente gerando
diversos produtos ou intermediarios da oxidacao (equacao 6) e, se a oxidacao for completa, a
reacao pode prosseguir até a formacao de didxido de carbono e agua, além de outros sais

inorganicos, conforme descrito na equacao 7.
Organic matter + HO® — Oxidation intermediates (6)
Oxidation intermediates + HO* - C0O, + H,0 (7)

Por outro lado, o Fe* é regenerado pela reacdo entre H,0, e Fe*, conforme descrito na
equacao 8 ou a partir da reacao de Fe** com radicais organicos intermediarios. Desta forma, o

iao ferroso € restaurado, agindo como catalisador no processo de tratamento.
Fe3* + H,0, > Fe?* + HO," + H* (8)

No entanto, uma série de reacGes competitivas também podem ocorrer, o que afeta
negativamente o processo de oxidacao, de modo que os radicais hidroxilo nao sao consumidos
apenas para degradar a matéria organica, mas também para produzir outros radicais, com

menor poder oxidativo (equacao 9), ou mesmo outras espécies (Zhang et al., 2019).

H,0, + HO* —» HO," + H,0 9)
Fatores que afetam a reacao / desempenho do processo.
A eficiéncia da reacdo de Fenton depende de alguns fatores como a temperatura, o pH, as

concentracoes de peroxido de hidrogénio e ferro e o tempo de reacao (Bautista et al., 2008).

e Temperatura:

A temperatura € um fator importante no processo de Fenton, uma vez que com o aumento da
temperatura de operacao também aumenta a velocidade de reacdao entre o perdxido de

hidrogénio e os ides ferrosos e, consequentemente, a formacao do radical hidroxilo também
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aumenta. Porém, simultaneamente, esse aumento de temperatura também provoca a
decomposicao ineficiente do perdxido de hidrogénio em espécies inativas, como a agua e o
oxigénio, perdendo parte da eficacia. Desta forma, temperaturas na gama de 20 a 40 °C sao

normalmente utilizadas (Bautista et al., 2008).

Neste estudo foi selecionada a temperatura ambiente, ~ 20 °C.

e pH:
O controle do pH no meio reacional é outro parametro crucial que deve ser controlado entre
2,8 - 3,0. Quando o pH é superior a 3, os i0es de ferro comecam a precipitar, como por exemplo
na forma de Fe(OH)s;, e o H,0, comeca a decompor-se em O, e H;O. Por outro lado, a
regeneracao de Fe?" através da reacdo de Fe* com H,0; (equacéo 8) é inibida a valores de pH

muito acidos (Bautista et al., 2008).

Neste estudo, o pH manteve-se constante a ~ 2,8.

e Concentracao de perdxido de hidrogénio:

A concentracdo de H,0; necessaria depende da concentracdo inicial de poluentes. E frequente
usar uma quantidade de H;0; correspondendo ao H;0; tedrico, determinado
estequiometricamente, equacao 10, para a relacao da caréncia quimica de oxigénio (CQO),
embora dependa da resposta dos contaminantes especificos a oxidacao. Além disso, a
quantidade de H,0, também depende dos critérios de qualidade que se pretendem para a
descarga. Se houver uma concentracao excessiva de H,0;, a fracao residual de perdxido de
hidrogénio nao reagido contribui para aumentar a CQO da mistura e também pode capturar
radicais HO-, reduzindo a eficiéncia do processo (Babuponnusami & Muthukumar, 2014) -
(Apéndice E).

Reacdo quimica:
y CxH, 0, + yH,0, » yCO,+ y HO, (10)

Neste estudo, foram consideradas varias concentracoes de H,0;.

e Concentracao de ides ferrosos:

Aumentando a concentracao de Fe?*, esperam-se velocidades de reacdo mais elevadas até ser
atingida uma determinada concentracao maxima a partir da qual um aumento na concentracao
de ferro dissolvido torna-se ineficiente. Além disso, um aumento excessivo na concentracao de
Fe?* contribui para concentracdes mais elevadas de sélidos dissolvidos totais, o que pode ser
problematico para as etapas de tratamento ou descarga e também pode levar ao aparecimento

de reacdes parasitarias entre o Fe" e radicais hidroxilo. A alta variabilidade da matriz da agua
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e dos proprios poluentes, bem como as condicdes de reacao, fazem com que a relacao

[H20,]/[Fe*'] deva ser determinada empiricamente para cada efluente.

Em geral, para maior concentracao de ido ferroso (Fe?') a taxa de reacao aumentara, mas nao
afetara seu desempenho. Por outro lado, aumentando a concentracao de H,0, no meio de
reacao resulta em um aumento da eficiéncia de oxidacdo, mas sem influenciar a velocidade de
reacao. Consequentemente, € necessario determinar a proporcao ideal entre as concentracoes
de ambos os reagentes para que haja uma eficiéncia maxima de reacao (Babuponnusami &
Muthukumar, 2014).

e Tempo de reacao:

O processo de degradacao do poluente através da reacao de Fenton ocorre em duas etapas. A
etapa inicial é onde ocorre a oxidacao de grande parte do poluente, sendo a equacdo 5 a
equacao predominante, esta ocorre de forma rapida. A etapa seguinte é caracterizada por
haver um decréscimo na degradacdao do poluente sendo que a reacao que prevalece é a
equacao 9. Ou seja, sao formados radicais com um poder oxidativo inferior ao do hidroxilo e

consequentemente a degradacao do poluente ocorre lentamente (Chu et al., 2004).

O desempenho do processo é entdao determinado pela quantificacdo da remocdo de carga

organica obtida (eficiéncia de remocao de CQO) e o consumo correspondente de reagentes.
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3 Descricao do Processo da IKEA Industry

3.1 Funcionamento da EPTARI

A EPTARI que se encontra instalada atualmente, recebe o residuo de agua com cola PVAc da
Board On Frame (BOF), fabrica responsavel pela construcao das prateleiras, secretarias, tampo,
entre outros, por tubagem direta. Os mesmos residuos provenientes da Pigment Furniture
Factory (PFF), responsavel pela construcao das frentes de cozinha, sdo transportados pela
Estacdo Ambiental (responsavel pelo armazenamento dos residuos) em contentores de 1 m?
devidamente identificados e equipados. Também recebe residuos do camidao de colas apos a
lavagem quando este descarrega o PVAc. A verificacao do bom funcionamento da EPTARI esta
a cargo da Manutencdo BOF que, uma vez por turno, se desloca ao local verificar alguns

parametros identificados numa Checklist (ver Apéndice C).
Sistema de acumulagao.

O efluente resultante do processo de producao € armazenado num tanque de acumulacao de
10 m?, onde se promove a homogeneizacdo e oxidacdo aerdbia (sistema microbolha) de alguns
compostos organicos volateis. Através de uma bomba hidraulica o efluente é enviado para o

sistema de tratamento.

Para evitar o risco de os tanques de acumulacao transbordarem, foi instalada uma boia de nivel
maximo no tanque de efluente bruto. Esta boia funciona como “alarme” em caso de falha

elétrica.

Caso o efluente bruto atinja o nivel maximo do tanque de acumulacao, € emitido um alarme
visivel para a BOF, tal como era feito até agora com os tanques de residuo, para que nao seja

enviado mais efluente para a EPTARI.

Sistema de tratamento fisico-quimico.

Os passos para o tratamento fisico-quimico pressupdem a oxidacao, neutralizacao, coagulacao
e floculacao, com o intuito de agregar as particulas/poluentes existentes no efluente em causa,

este processo é realizado num Unico reator.

A oxidacao do efluente é promovida pela adicao de um produto quimico oxidante forte,
permitindo reduzir a carga organica existente no efluente, incidindo o seu efeito oxidante na

quebra de ligacées do composto ativo predominante, o PVAc.
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E necessario que a carga organica presente no efluente bruto seja reduzida ao maximo antes
do processo de coagulacao/floculacao. A coagulacao e floculacao de um efluente promove a

reducao dos valores de CQO, CBO e SST no efluente.

Neste processo, a coagulacao e floculacao do efluente industrial é promovida apenas por um
Unico produto, uma mistura de bentonites com poliacrilamida. Este composto consegue as duas
funcbes desfasadas no tempo, mesmo estando numa s6 fase solida. Ou seja, a coagulacao
promove-se com a destabilizacao das particulas por diferencas de potencial electroestatico, e
a agregacao dessas particulas destabilizadas, em flocos (lama) de consideravel dimensao. Esta
lama arrastara assim, numa fase solida os poluentes presentes no efluente. Neste processo
existe um controlo automatico do pH, este controlo é necessario para se manter o pH do
efluente dentro dos valores limites, sendo que quando este se encontra acido é adicionado
hidréxido de sodio ou, por outro lado, se por alguma razao o pH for basico é adicionado acido
sulfarico. E também essencial este controlo para que o processo descrito anteriormente possa

decorrer.

Posteriormente, o efluente tera duas fases diferenciadas, uma que consiste no efluente
tratado, sendo este liquido, e a outra fase que € uma lama, residuo solido. De seguida estas

duas fases sao separadas por sedimentacao natural, gravidade.

Sistema de desidratacdo de lamas.

As lamas produzidas sao retiradas automaticamente do reator, sendo enviadas para um sistema

de desidratacao e armazenamento de lamas por tela filtrante.

Apesar do filtro de prensa ser por norma o equipamento mais viavel para a desidratacao de
lamas, ndo é o mais indicado para o tipo de lamas provenientes deste efluente. Desta forma, o
sistema utilizado para a desidratacao destas lamas € um sistema por tela filtrante. Assim, o

resultado obtido podera ser superior ao do filtro de prensa, o que por si so ja € uma mais-valia.

O residuo das lamas formado é posteriormente encaminhado para o Gestor de Residuo, onde

tem lugar o devido tratamento.

Produtos quimicos utilizados.
e Coagulante / floculante - mistura de bentonites com poliacrilamida;
e Inibidor de corrosao - acido fosforico (H3PO.);
e Anti espuma - emulsao anti espuma a base de silicone;
e Desinfetante - mistura aquosa a base de compostos quatematicos de amoniaco (polimero
de cloreto de N,N-dimetil-2-hidroxipropilo de amoénio);

e Correcao de pH -hidroxido de sddio e acido sulfurico.
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3.2 Esquema do Processo

Na Figura 5 esta representado, de forma esquematica, o processo efetuado na EPTARI, descrito

no subcapitulo anterior.

Efluente

tratado Esgoto
Efluente ~
Bruto Reacao
Desidratacao
Lamas iy e Lamas Secas

Figura 5 - Esquema simplificado do tratamento do efluente bruto
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4 Caracterizacao do efluente industrial

Os efluentes industriais sao todos os residuos que sao gerados nas diversas etapas de um
processo produtivo. Cada um destes é distinto, tendo cada um as suas propriedades fisicas,
quimicas e biologicas, tendo em conta que estas estao relacionadas com a matéria-prima e o

ramo de atividade.

Para que seja possivel adotar medidas para a melhoria e otimizacao do processo utilizado na
EPTARI em estudo, € necessario proceder a caracterizacao do efluente bruto e do efluente
tratado pelo sistema de tratamento descrito na secao anterior. Assim, a caracterizacao do
efluente consiste em determinar as principais propriedades fisicas, quimicas e bioldgicas da
amostra recolhida. E necessario o registo sistematico das caracteristicas do efluente tratado

para que se verifique se este cumpre os valores limites estabelecidos.

Assim, para que se consiga uma visao geral sobre a qualidade deste efluente, é necessario fazer
uma analise de amostras recolhidas em 2 pontos, do efluente bruto e do efluente apos o
tratamento de coagulacao/floculacao, na presente dissertacao designado como efluente
tratado, mas cuja amostragem foi realizada num ponto a montante da coluna de carvao ativado.
A recolha das amostras foi realizada em garrafas de 1,5 L, estas foram previamente limpas e
antes da recolha foi feita uma lavagem das mesmas com o respetivo efluente. As garrafas foram

identificadas com a data e local da amostragem.

Os processos fabris responsaveis pela libertacdo de poluentes liquidos sao as linhas das
maquinas de cola (PVAc), assim o efluente proveniente das maquinas de cola da BOF vai por
canalizacdo direta para a EPTARI, ja o da PFF é descarregado para IBC’s de capacidade de 1 m?
e estes sao transportados pela Estacao Ambiental até a EPTARI e posteriormente descarregado.
Existe também o efluente proveniente da lavagem dos tanques de cola, este vai diretamente

para a estacao.

Resumindo, os parametros que podem ser relevantes para a caracterizacao do efluente da IKEA
sao:

e Hidrocarbonetos;

e Fendis;

e Acidos e bases;

e Caréncia quimica de oxigénio (CQO);

e Caréncia bioguimica de oxigénio (CBOs);

e Solidos suspensos totais (SST).

Dado nao ser possivel realizar analises a estes seis parametros optou-se por fazer analise a:
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s pH;

e Caréncia quimica de oxigénio (CQO);

e Caréncia bioquimica de oxigénio (CBOs);
e Solidos suspensos totais (SST);

e Carbono organico total (TOC);

e Fenois.

4.1 Métodos

° pH

O pH é uma escala numérica adimensional, pode variar entre 0 e 14 e assim caracterizar se a
solucdo é acida, neutra ou basica. E possivel assim, conhecer a concentracdo dos ides H*

presentes na solucao, sendo que esta relacao € dada por:
pH = —logyo[H"] (11)

Apds homogeneizacao, o efluente transfere-se para um goblé onde é introduzido o elétrodo

para realizar diretamente a leitura do pH (Clesceri et al., 1999).

e Caréncia quimica de oxigénio (CQO)

A analise dos valores da CQO é um dos fatores mais relevantes para determinar o grau de
poluicao de uma agua ou efluente. A CQO € uma medida da quantidade de matéria organica,
sendo o seu valor dado, em condicoes controladas, pela quantidade de oxidante que é
consumida durante a reacao. A quantidade de oxidante consumida é expressa em termos da

sua equivaléncia em oxigénio. A CQO expressa-se em mg-L" de O,.

Existem dois métodos para a medicao da CQO, o método do refluxo aberto, que é adequado
para uma vasta gama de residuos em que uma amostra de grande dimensao é preferivel e o
método do refluxo fechado, que é mais economico na utilizacdo de reagentes, e requer uma
homogeneizacdo de amostras contendo sélidos em suspensao para obter resultados

reprodutiveis (Clesceri et al., 1999).
Método do refluxo fechado

Varios compostos organicos podem ser oxidados pelo dicromato de potassio, em meio acido, a
temperatura de ebulicao e este método baseia-se nesse principio.

(a+8d—3c)

C,H,OuN, + dCry,05~ + (8d + ¢c)H* - nCO, + >

H,0 + cNH} + 2dcr3t  (12)
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Onde,
C
=, _Z_Z 13
d + 5 (13)

No decorrer da digestao do cromio, este passa do seu estado hexavalente (VI) para o seu estado
trivalente (Ill). Através da espectrofotometria quantifica-se o cromio que reagiu com a matéria
organica tirando assim partido do ido dicromato (Cr,0/%), que absorve fortemente a A = 420 nm,

que durante a oxidacdo da matéria organica se transforma em Cr**, que absorve a A = 600 nm.

Quando a CQO se encontra entre 100 e 900 mg-L"', determina-se o aumento de Cr** na regiao
dos 600 nm. A quantidade de matéria organica oxidavel é calculada em termos de equivalentes

de oxigénio.

Por outro lado, quando estes valores de CQO sao inferiores a 90 mg-L™!, podem ser determinados
seguindo a diminuicdo do Cr,07* a 420 nm. De salientar que, a uma absorcao de 420 nm, o Cr*
apresenta também um pequeno pico de absorcdo, contudo o seu efeito é eliminado no

procedimento de calibracao.

A CQO na amostra é calculada a partir da curva de calibracao disponivel no laboratorio do DEQ

na FEUP, sendo normalmente apresentada em mg-L" de 0.

Curva de Calibracao

0,40
0,35 Abs = 4,24-10 %4.C - 2,10-10 03
0,30 R? = 0,999
0,25
0,20
0,15
0,10
0,05
0,00

Absorvancia a 605 nm

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Concentracao / mg-L"' de O,

Figura 6 - Curva de calibracdo de CQO
e Caréncia bioquimica de oxigénio (CBOs)

A analise da CBOs € um teste empirico no qual sao utilizados procedimentos laboratoriais
padronizados para estabelecer as necessidades relativas de oxigénio de aguas e aguas residuais
(Clesceri et al., 1999) .

Os testes de determinacao da CBOs medem a biodegradabilidade do carbono organico. A CBOs

€ por definicao a quantidade de oxigénio necessaria para a estabilizacdo da matéria organica
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oxidavel presente numa amostra durante um periodo de incubacao de 5 dias a 20 °C. A evolucao

da CBOs é normalmente descrita por um modelo cinético de 1° ordem:

% = —kL (14)
que integrando fica:

L=Lye ¥ (15)
onde:

L - CBO que falta degradar num dado instante (mg-L™ de 0,);

Lo - CBO total da amostra (aquela que seria atingida se toda a matéria organica oxidavel

biologicamente se estabilizasse) (mg-L"' de O,);
k - Constante cinética (dia™);
t - Tempo (dia).

Como L nao é conhecida, introduz-se a variavel y que representa a CBO medida num dado

instante:
y=Lo—L (16)
0 que permite reescrever a equacao (10):

y=Lo(1—e ¥ (17)

e Solidos suspensos totais (SST)

Os SST referem-se a pequenas particulas solidas que se mantém em suspensao na agua, como
um coloide ou devido ao movimento da agua. E utilizado como um indicador da qualidade da
agua. Para a analise dos SST utilizam-se filtros previamente pesados, a esses filtros € adicionado
um volume conhecido da amostra, e posteriormente aplica-se a secagem numa estufa,
arrefecimento num exsicador e volta-se a pesar. A diferencas entre as massas indica qual a

massa correspondente aos SST.

Os SST sdo determinados pela seguinte equacao, em mg-L™:

mfiltro com amostra ~ mfiltro sozinho

SST = (18)

Vamostra adivionado

Antes de transferir o volume de amostra para o filtro, a amostra é homogeneizada, de forma a

minimizar os erros introduzidos nesta leitura (Clesceri et al., 1999).
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e Carbono organico total (TOC)

O TOC é um parametro utilizado para contabilizar compostos organicos (a base de carbono) em
aguas e aguas residuais. Os compostos organicos podem resultar de uma variedade de fontes,
incluindo acucar, sacarose, alcool, petréleo, cola para PVC, produtos derivados de plastico,

entre outros (Clesceri et al., 1999).

Determinacao do carbono total (TC):

A amostra € injetada numa camara de reacao que se encontra a alta temperatura (T = 680 °C)
contendo um enchimento de um catalisador de oxidacdo. A agua € vaporizada e o carbono
organico é oxidado a CO;. O CO; resultante da oxidacao da matéria organica e do carbono
inorganico € depois transportado por um gas de arraste e € medido por intermédio de um

analisador de infravermelho.

Determinacdo do carbono inorganico (IC):

Mede-se o carbono inorganico (resultante do carbonato, bicarbonato e CO; livre) injetando a
amostra numa camara de reacao onde ¢ acidificada. Em condicdes acidas, todo o carbono
inorganico é convertido em CO;, o qual é transferido para o detetor e medido. Nestas condicoes

o carbono organico nao é oxidado e apenas se quantifica o carbono inorganico.

Determinacdo do carbono orgénico total (TOC):

O carbono organico total (TOC) é a diferenca entre o carbono total e o carbono inorganico

Valoryge =TC — IC (19)

e Fenois

Os fendis sao compostos organicos que possuem o grupo hidroxilo (OH) ligado diretamente a um
carbono do anel aromatico. A presenca destes compostos nas aguas residuais industriais causa,
geralmente, problemas de odor e sabor. O método utilizado nesta dissertacao para caracterizar
os fendis totais foi o de Folin-Ciocalteu, sendo este método um dos mais antigos. Este é
constituido por uma mistura de acidos fosfotingstico e fosfomolibdico, e baseia-se na
transferéncia de eletroes, em meio alcalino, de compostos fenoélicos para os acidos formando
complexos azuis, assim, com esta mudanca de coloracao, € possivel medir a absorvancia
(Ainsworth & Gillespie, 2007; Singleton et al., 1999). Para esta analise foi utilizada uma curva
de calibracdo com acido galico, em varias concentracoes, sendo que a absorvancia determinada
foi de 750 nm. Assim, os valores de fendis totais sao relatados como acido galico equivalente,
mg-L" de Acido Galico (Silva et al., 2007).
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1200
C, = 1069,6-Abs + 0,36
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Figura 7 - Curva de calibragdo - Acido Gdlico para determinagéo de fendis totais

4.2 Analise e discussao dos resultados

e pH

Na tabela 2 estao representados os valores obtidos experimentalmente para o pH. Com o auxilio
do grafico da Figura 8, constata-se que o efluente bruto nao se encontra dentro dos valores
minimo e maximos admissiveis, 5,5 e 9,5 representados verde e a vermelho, respetivamente,

contudo, ambas as amostras de efluente tratado cumprem com esses limites.

Tabela 2 - Valores de pH obtidos experimentalmente

Efluente Bruto Efluente Tratado
12 amostra 4,70 6,73
22 amostra 4,78 8,37
10
8 8,37
6,73
T 6 y
=% 4,70 4,78
4
2
0
1% Amostra 22 Amostra
e ValOr MiNiMO === Valor maximo Efluente Bruto Efluente Tratado

Figura 8 - Grdfico com os valores de pH obtidos e os valores limites
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e Caréncia quimica de oxigénio (CQO)

No que diz respeito aos valores obtidos para a CQO estes apresentam-se na tabela 3. No grafico
da Figura 9, onde estao representados esses valores e o valor maximo admissivel (reta a
vermelho) observa-se que os efluentes bruto e tratado (i.e., antes da coluna contendo carvao

ativado) ndo cumprem com o valor maximo admissivel, 1000 mg-L" de O,

Tabela 3 - Valores de CQO obtidos experimentalmente

Efluente Bruto (mg-L™" de 0,) Efluente Tratado (mg:L" de 0,)

1% amostra 14256 + 543 2254 + 124
22 amostra 10431 + 401 1882 + 53
15000
ON 14255
)
= 10000 10431
2
2
— 5000
8 2254 1882
]
0
1% Amostra 22 Amostra
e \/alor Maximo Admissivel Efluente Bruto Efluente Tratado

Fieura 9 - Grdfico dos valores de COO obtidos e o valor limite
e Caréncia bioquimica de oxigénio (CBOs)
Na tabela 4 estao representados os valores obtidos experimentalmente para a CBOs.

Constata-se, analisando o grafico da Figura 10, que tanto o efluente bruto como o efluente

tratado cumprem os valores maximos admissiveis, 500 mg-L" de O,.

Tabela 4 - Valores de CBO obtidos experimentalmente

Efluente Bruto (mg:L"' de 0,) Efluente Tratado (mg:L" de 0,)

12 amostra 376 + 21 262 + 6
22 amostra 251 +7 195+ 3
-, 600
(@]
Py 500
© 400 376
|
0 300 262 251
€ 200 195
~
8 100
o 0
1* Amostra 22 Amostra
== \/alor Maximo Admissivel Efluente Bruto Efluente Tratado

Figura 10 - Grdfico dos valores de CBO obtidos e o valor limite
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e Solidos suspensos totais (SST)

Apos analise dos resultados obtidos para os SST, estando estes discriminados na tabela 5,
verifica-se assim que apesar de o efluente bruto apresentar valores bastante elevados para este
parametro o efluente tratado apresenta valores inferiores ao valor maximo admissivel,
1000 mg-L", para descarga do mesmo, estando este valor representado no grafico da Figura 11

a vermelho.

Tabela 5 - Valores de SST obtidos experimentalmente

Efluente Bruto (mg-L™") Efluente Tratado (mg-L™")
12 amostra 9640 + 100 55+ 3
22 amostra 5420 + 40 12 +1
10000 9640
9000
8000
o
on
€ 5000 5420
— 4000
A 3000
2000
1000
0 55 12
12 Amostra 22 Amostra
e \/alor Maximo Admissivel Efluente Bruto Efluente Tratado

Figura 11 - Grdfico dos valores de SST obtidos e o valor limite

e Carbono organico total (TOC)

Relativamente ao TOC, os valores obtidos experimentalmente encontram-se na tabela 6, nao
existe um valor maximo admissivel. Contudo, existe uma relacao de proporcionalidade com a
CQO, sendo esta para a industria de cerca de CQO = 2,8xTOC. Com o auxilio do grafico da

Figura 12 a relacao da CQO com o TOC é de aproximadamente 3.

Tabela 6 - Valores de TOC obtidos experimentalmente

Efluente Bruto (mg-L" de C) Efluente Tratado (mg:L™" de C)
12 amostra 726,3 690,2
22 amostra 438,7 325,9
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O 800,0 726,3
% 600,0 700,2
o 438,7
on 400,0
S 414,0
= 200,0
(@)
o
= 0,0
1% Amostra 2% Amostra
Efluente Bruto Efluente Tratado
Figura 12 - Grdfico dos valores de TOC obtidos
e Fenois

Relativamente aos fendis, constata-se, com base nos valores obtidos representados na tabela 7
e com o auxilio do grafico da Figura 13, que o efluente tratado cumpre com o valor maximo
admissivel, 0,5 mg-L".

Tabela 7 - Valores de Fendis obtidos experimentalmente

Efluente Bruto (mg:L"' de AG) Efluente Tratado (mg:L"' de AG)

12 amostra 1,31 £+ 0,12 1,15 + 0,11
22 amostra 0,10 £ 0,01 0,08 + 0,01

(] 14 1,31

< )

= 1,2 1,15

=1

on

Eogs

-é 0,6

2 0,4

(%]

5 0,2

Ne) y

s 0 0,10 0,08

L

1* Amostra 22 Amostra
== \/alor Maximo Admissivel Efluente Bruto Efluente Tratado

Figura 13 - Grdfico dos valores de Fendis obtidos e o valor limite

Ao analisar os resultados obtidos na caracterizacao do efluente, apos este ser tratado (e antes
de passar pela coluna de adsorcao), constata-se que o valor de CQO, embora diminua, nao é
baixo o suficiente para estar dentro do parametro maximo admissivel. Posto isto, foram
estudadas alternativas para melhorar o tratamento que o efluente sofre sem deixar de garantir
que se cumpre com todos os limites para descarga nos Sistemas de Drenagem e Tratamento de

Aguas Residuais de Pacos de Ferreira.
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5 Otimizacao do processo de tratamento

Em primeiro lugar, fez-se um estudo com alguns coagulantes e floculantes de forma a
determinar qual a dosagem 6tima e, assim, perceber se com uma mudanca nestes quimicos se

conseguiria obter melhores resultados.

Coagulantes testados:
e Sulfato de aluminio;
e Sulfato férrico;
e Pax 18, poli-hidroxicloreto de aluminio;
e P19, mistura de policloreto de dialildimetilamonio (DADMAC) e poli-hidroxicloreto de

aluminio.

Floculantes testados:
e Magnafloc;
e FC58, poliamida catidnica;

e ASO1, anionico.

5.1 Métodos

Para se realizar os ensaios em jar-test, determinou-se a dosagem minima que se teria que
adicionar de cada coagulante, ou seja, depois de ajustar o pH do efluente a 7, determinou-se

a dosagem minima de coagulante necessario para que este comecasse a formar microflocos.

De seguida foi determinado o pH o6timo, que consistiu em acertar o pH no efluente para os
valores de 4, 5, 6, 7, 8 e 9 e verificar qual destes seria o mais indicado, isto €, em qual ensaio
0 sobrenadante estaria mais limpido. Posteriormente, determinou-se a dosagem o6tima de
coagulante necessaria, para isso, foram adicionadas dosagens diferentes, de 1 em 1 mL (até
6 mL), a partir da dosagem minima, a cada goblé do jar-test. Posto isto foi verificado qual seria
a melhor concentracao com base na turvacao do sobrenadante. O procedimento foi depois

repetido para todos os coagulantes utilizados.

5.2 Analise de Resultados

Na Tabela 8 estao apresentados todos os resultados obtidos no ensaio laboratorial de
coagulacao/floculacao, sendo de salientar que a dosagem de floculante de Magnafloc foi de

1 mL, e de FC58 poliamida catidnica e ASO1 anidénico foi de 1 g.
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Tabela 8 - Resultados com os coagulantes e floculantes testados

Coagulante Sulfato de Aluminio
Dosagem minima 1 mL
pH otimo 8
Dosagem otima 6 mL
Floculante Magnafloc Cationico Anidnico
Turvacao (NTU) 190 230 310
CQO (mg-L " de 0,) 2129 2068 1907
Coagulante Sulfato Férrico
Dosagem minima 1 mL
pH otimo 8
Dosagem otima 1mL
Floculante Magnafloc Cationico Anidnico
Turvacao (NTU) 17 370 110
CQO (mg-L" de 03) 1936 2181 1978
Coagulante PAX 18
Dosagem minima 1 mL
pH otimo 6
Dosagem otima 2mL
Floculante Magnafloc Cationico Anidnico
Turvacao (NTU) 11 9,30 65
CQO (mg-L" de 03) 1987 4504 2025
Coagulante P19
Dosagem minima 1 mL
pH otimo 8
Dosagem otima 1mL
Floculante Magnafloc Cationico Anidnico
Turvacao (NTU) 390 500 100
CQO (mg-L" de 03) 2133 2016 2049

Inicialmente, o valor de CQO do efluente bruto era de 14354 mg-L™ de O,. Observando o grafico
da Figura 14 constata-se que, apods o processo de coagulacao/floculacao, quase todos os valores
de CQO, exceto no caso do coagulante PAX 18 mais o floculante cationico, apresentam valores
de CQO parecidos apos tratamento, estando de acordo com o valor obtido utilizando o processo
da IKEA 2068 mg-L" de 02, sendo que o mais baixo é o de sulfato de aluminio com floculante
anionico (1907 mg-L" de 0,), o sulfato férrico e o floculante Magnafloc (1936 mg-L" de 0,), o
sulfato férrico e o floculante anionico (1978 mg-L " de O;) e o PAX 18 e o floculante Magnafloc
(1794 mg-L" de 0,).
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2000 4504

e=V/alor Limite

2500 2129 2068 4907 193¢ 218" 1978 1794 2025 2134 2016 2049

CQO / mg-L'" de O,
S
38

Figura 14 - Comparacéo dos valores de CQO obtidos para diferentes coagulantes/floculantes

Para a escolha do conjunto de coagulante/floculante mais vantajoso, para além de se ter em
conta o valor da CQO, é necessario também proceder-se a uma analise econdmica para perceber

qual seria mais benéfico em termos de custos.

Na analise econdémica calculou-se o volume de quimicos gastos por m* de efluente e converteu-

se esse valor em custos, tendo em conta os precos de mercado de cada quimico (Apéndice D).

Na Figura 15 esta representado sucintamente quanto se gastaria para cada sistema de

coagulacdo/floculacdo por m* de efluente.

8,00 7,57

7,00
6,00
5,00
4,00 3,55 3,63
3,00
2,00
1,00
0,00

€/ m3

Figura 15 - Andlise econdmica (€-m) de cada sistema de coagulantes/floculantes
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Com base nesta analise conclui-se que o mais vantajoso seria usar ou o sulfato férrico e o
floculante Magnafloc (3,22 €-m>, com CQO de 1936 mg-L-1 de 0,) ou o PAX 18 e o floculante
Magnafloc (3,08 €-m=, com CQO de 1794 mg-L' de 0,). Mais, analisando a Tabela 8, constata-
se que o acerto de pH inicial (4,36) para o PAX 18 (pH 6) € menor do que para o sulfato férrico

(pH 8), ou seja, os custos com hidroxido de sddio seriam menores no caso do PAX 18.

Portanto, o conjunto de coagulante/floculante mais benéfico e o selecionado foi o PAX 18 mais
0 Magnafloc. Foi realizada uma nova caracterizacao do efluente tratado para garantir que todos

os outros parametros analisados se encontravam abaixo do valor maximo admissivel.

° pH
10
8
6 6,1 ‘ Valor minimo
r)
4 4,50 e Valor maximo
) Efluente Bruto
Efluente Tratado
0
Figura 16 - Grdfico do valor de pH obtido e o valor limite
« Qo 16000
14000 14610
(@)
e 12000
o 10000 e \/alor Maximo
an 8000 Admissivel
E 6000 Efluente Bruto
(@)
8 4000 Efluente Tratado
2000 1698
0
Figura 17 - Grdfico do valor de CQO obtido e o valor limite
e CBO
600
o' o0 778
© 400
o e \/alor Maximo Admissivel
6En 300 Efluente Bruto
Efluente Tratado
~ 200 222
o
pra)
O 100

Figura 18 - Grdfico do valor de CBO obtido e o valor limite
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Figura 19 - Grdfico do valor de SST obtido e o valor limite
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Figura 21 - Grdfico do valor de fendis obtido e o valor limite

Apesar de se alterarem os reagentes no processo de coagulantes/floculante, constata-se que
os valores de CQO permanecem acima do valor limite. Posto isto, decidiu-se estudar a possivel
combinacao de um processo avancado de oxidacao, i.e. potenciar a degradacao dos compostos

organicos pelo reagente (ou processo) de Fenton
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5.2.1 DoE (Design of Experiments)

Para a otimizacao do processo de Fenton utilizou-se o DoE, em particular o programa Minitab
Statistical Software. Esta € uma metodologia que se pode aplicar para estudar qualquer
resposta que varie em funcao de uma ou mais variaveis independentes. Observando a resposta
sob uma matriz planeada de ajustes de variaveis, pode ser determinado um modelo matematico
estatisticamente valido para a resposta. O modelo resultante pode ser utilizado para diversos
fins:

e para selecionar niveis 6timos para as variaveis;

e para concentrar a atencao nas variaveis cruciais e eliminar as distracées causadas por

variaveis menos importantes ou insignificantes;

e para fornecer previsées para a resposta sob uma variedade;

e para identificar e reduzir a sensibilidade da resposta.
Claramente, o DoE é uma ferramenta essencial para estudar sistemas complexos, mas

infelizmente a pratica comum é estudar uma variavel de cada vez (OVAT) (Mathews, 2005).
Box-Behnken Experimental Design (BBD)

BBD é um desenho quadratico independente e rotativo sem pontos fatoriais incorporados onde
as combinacdes das variaveis encontram-se nos pontos médios do limite do espaco das variaveis
e no centro. Além disso, durante a selecao do desenho experimental apropriado, a relacao
entre o nimero de experiéncias e o nUmero de coeficientes no modelo quadratico deve ser
razoavel. A este respeito, quando esta relacao esta na gama de 1,5-2,6, mostra que o desenho
experimental em consideracao é razoavel. Consequentemente, este racio para BBD com trés
fatores é geralmente de 1,6. Este método € normalmente muito eficiente e economicamente
interessante devido ao menor nUmero de experiéncias que sao necessarias, e também permite
o calculo das funcdes de resposta a niveis intermédios e permite a estimativa do desempenho
do sistema em qualquer ponto experimental dentro da gama estudada. Neste contexto, o BBD
€ uma ferramenta de concecéao facil e eficaz, tornando-se assim uma ferramenta amplamente
utilizada (Al-Musawi et al., 2019). Posto isto, € amplamente aplicada para a otimizacdo do
tratamento de aguas residuais com oxidacao através do processo de Fenton (Rosales et al.,
2012).

O principal objetivo deste estudo foi investigar os detalhes sobre a otimizacao e avaliacao da
adequacao dos modelos durante a degradacao da CQO com o processo de oxidacao de Fenton.
Assim, com base nos desenhos experimentais BBD, foram determinadas as condicdes otimas.
Para este efeito, foi desenvolvido um modelo de regressao com os dados experimentais para a

remocao de CQO.
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As variaveis a serem estudadas foram:
e tempo de reacao;
e concentracdo de Fe?*;

e concentracao de H;0,.

Na Tabela 9, estao representados os valores limites estipulados para a velocidade da reacao, a
concentracdo de Fe* e a concentracdo de H,0, assim como o valor intermédio desses

parametros.

Tabela 9 - Valores limites e centrais dos varidveis do processo independentes para 100 mL de efluente

Niveis
Parametro do Processo Variavel )
-1 (inferior) 0 (meédio) 1 (superior)
Fe?* (mmol) X1 0 2,92 5,83
H,0, (mmol) X2 4,91 5,36 5,83
t (min) X3 10 65 125

Foram assim realizadas 15 experiéncias. Na Tabela 10 estao descritas as experiéncias realizadas

assim como a percentagem de CQO reduzida.

Tabela 10 - Experiéncias realizadas para a obtencdo do ponto 6timo

Fe?* H.0. % de remocao

Ensaio Xi Xz X3 (mmol) (mmol) t (min) de CQO
1 -1 -1 0 0,00 4,91 65 0,07
2 1 -1 0 5,83 4,91 65 18,43
3 -1 1 0 0,00 5,80 65 0,10
4 1 1 0 5,83 5,80 65 22,27
5 1 0 -1 0,00 5,36 10 -0,05
6 1 0 -1 5,83 5,36 10 26,00
7 -1 0 1 0,00 5,36 120 0,07
8 1 0 1 5,83 5,36 120 26,15
9 0 -1 -1 2,92 4,91 10 32,77
10 0 1 -1 2,92 5,80 10 45,99
11 0 -1 1 2,92 4,91 120 32,94
12 0 1 1 2,92 5,80 120 47,49
13 0 0 0 2,92 5,36 65 20,16
14 0 0 0 2,92 5,36 65 19,94
15 0 0 0 2,92 5,36 65 20,29
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Equacao da regressao:

k k k
% Remogéo de CQO = ,80 + Z ﬁin' + Z ﬁiiXii + Z ﬂl}XLX] + € (21)
i=1 i=1 i=1

onde:
e By, Bi e Bii, representam os coeficientes de regressao para os termos constantes, segunda
ordem e efeitos de interacao, respetivamente;
e Xi e Xjsao os parametros estudados independentes codificados;

e k é o numero de fatores otimizados.

Na Figura 22 sao representados os valores reais das respostas de saida em funcao das repostas
que seriam previstas. Como se pode observar, a maioria dos pontos encontram-se proximos a
uma linha reta, indicando que valores experimentais e previstos para a reducao da CQO sao
concordantes. Num caso ideal, todos os pontos de valores previstos vs. valores reais estao numa

linha x = y quando R? = 1.

50 A

40 -

30

20

Resposta [ % de Remocao da CQ0)

10

a 10 20 320 40 S0 s0
Walores Previstos

Figura 22 - Grdfico de Disperséo de Resposta (% de Remocdo da CQO) versus Valores Previstos

Os graficos de superficie de resposta 3D para a remocao de CQO estdao representadas nas
Figuras 23, 25 e 27, assim como os graficos de contorno estao representados nas Figuras 24, 26
e 28. Cada grafico apresenta o efeito de duas variaveis independentes sobre a resposta de saida
selecionada. Os graficos mostram picos claros indicando a area o6tima dos fatores analisados

com um valor de resposta maximo.

As Figuras 23 e 24 mostram o efeito de Fe?* e H,0, na resposta de saida. As duas figuras indicam
que um aumento na dosagem de Fe? de 0 para cerca de 4 mmol e a dosagem de H,0; no
intervalo de 4,9 a 5,8 aumenta a remocao de CQO em mais de 30 %. Estes resultados estao em
concordancia com estudos anteriores que demonstram que essa elevada quantidade de Fe?*
aumenta a geracao de radicais hidroxilo e como consequéncia a degradacao de matéria

organica, sendo que o ponto 6timo é quando a dosagem de H,0; € maxima.
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Fixar Valores
Tempo (min) 65

0

%de Remocéo de CQO 20 l

~ 575

R 525 H202 (mmol)

Fe (mmol) 6

Figura 23 - Grdfico de Superficie de Resposta (% de Remocdo da CQO) versus H202 (mmol); Fe (mmol)
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Figura 24 - Grdfico de Contorno da % de Remocédo da CQO versus H,0; (mmol); Fe (mmol)

O efeito tempo da reacao e do Fe?* na remocao da CQO esta demonstrado nas Figuras 25 e 26.
Uma gama de variaveis 6timas, correspondentes a respostas maximas sao mostrados em ambas
as figuras. Observa-se que ocorre uma maior remocao de CQO nos primeiros tempos da reacao,
sendo a equacao 13 a equacao predominante, sendo que depois esta se continua a degradar,
porém esta degradacao é lenta uma vez que a equacao 16 é a que prevalece, ou seja, sao

formados radicais com um poder oxidativo inferior ao do hidroxilo.

Fixar Valores
H202 (mmol) 5355

~ 80

0'. Pl - > A a0 Tempo (min)

4
Fe (mmol) 6

Figura 25 - Grdfico de Superficie de Resposta (% de Remocdo da CQO) versus Fe (mmol); Tempo (min)
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Resposta [ %
de Remogao
da Qo)

< 0

H 0- 10
o 0- 20
W 20- 30
|| = 30

Fixar Valores
H20Z (mmol) 5,355

Tempo (min)

Fe (mmol)

Figura 26 - Grdfico de Contorno da % de Remocdo da CQO versus Tempo (min); Fe (mmol)

As Figuras 27 e 28 demonstram o efeito do tempo de recao e da dosagem de H;0; na remocao
da CQO. Observa-se que A remocao de CQO aumenta quando os valores H;0; sao elevados.

Consegue-se uma reducao de CQO de mais de 40 %.

Fixar Valores
Fe (mmol) 29

%de Remocéo da CQO

20 1/ 80
B a0 Tempo {min)
R

550 = o
HZOZ (mmol) 5.75

Figura 27 - Grdfico de Superficie de Resposta (% de Remogdo da CQO) versus H,0, (mmol); Tempo (min)
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Figura 28 - Grdfico de Contorno da % de Remocdo da CQO versus Tempo (min); H,0, (mmol)
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Considerando todas as observacoes feitas, na Tabela 11, estao apresentados os valores do ponto

otimo para esta experiéncia (valores para 100 mL de efluente a tratar):

Tabela 11 - Dados do ponto 6timo

Fe?* (mmol)  H20, (mmol) t (min) Resposta % de remocéao da CQO
3,90 5,80 10 45,3

Assim, consegue-se cumprir com o objetivo de levar a CQO abaixo do valor limite permitido
para descarga, 1000 mg-L" de O,, dado que com este processo se obtém uma CQO final de
928 mg-L"' de 0,, que inicialmente era de 1698 mg-L' de 0O, apds o processo de

coagulacao/floculacao.

5.2.2 Analise Econémica do processo avancado de oxidacao

Na Tabela 12 esta representado o preco do perdxido de hidrogénio e do ferro, por m*, que é

necessario gastar no AOP com o reagente de Fenton.

Tabela 12 - Andlise Economica da Oxidac@o Quimica Avancada

Peroxido de Hidrogénio Sulfato de Ferro (hepta-hidratado)
Foérmula quimica H,0, FeSO47H,0
Massa Volumica 1,11 g-mL"
Concentracéao 30 % (m/m) 20 % de Fe
Para 100 mL 595,2 L 1,08 ¢
Para 1 m? 5952 mL 10,8 kg
Preco 21,27 €m? 26,46 €m™

5.3 Andlise Economica Final

Atualmente, a IKEA, gasta anualmente cerca de 6058 € considerando 800 m? de efluente tratado
e apenas os gastos nos reagentes usados para a coagulacao/floculacdao. Porém, o método
utilizado nao garante que o nivel de CQO esteja de acordo com a legislacao para descarga do
efluente.

Com a mudanca de reagentes de coagulacao/floculacao proposta nesta dissertacao (i.e. dos
atuais para o sistema de coagulacao/floculacao, mistura de bentonites com poliacrilamida),
por ano, gastar-se-ia aproximadamente 2907 € em vez de 6058 € e adicionando o processo de
Fenton (cujo custo anual se estima em 3646 €), perfaz um valor de 6553 €. Apesar, de haver

um aumento quando comparado com o que a empresa gasta atualmente, cerca de 500 €-ano”,
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este é um investimento que pode trazer vantagens para descarga do efluente nos Sistemas de

Drenagem e Tratamento de Aguas Residuais de Pacos de Ferreira.

Mais, o carvao ativado pode ser o material de suporte ideal para fabricar catalisadores
heterogéneos para o processo de Fenton. Este tem como vantagens areas de superficie elevadas
e ser possivel a modificacao facil da quimica de superficie. Devido a estas propriedades
notaveis, o carvao ativado tem sido considerado como suporte catalitico neste processo (Wang
et al., 2014). Dado ja existir uma coluna de carvao ativado nas instalacoes da EPTARI em estudo,
uma sugestao seria impregnar o ferro no carvao ativado que se encontra nesta coluna, e colocar
uma entrada de peroxido de hidrogénio na coluna (Figura 29), minimizando a quantidade de

ferro necessario, e em termos economicos parecendo uma alternativa muito mais favoravel.

Na Figura 30 esta representado o esquema simplificado da EPTARI com a adicao do processo de

oxidacao avancada.

Processo de

Oxidacao Esgoto
Processo de Avancada
Efélr.lstn:e Coagulacao/
Foculacao

Desidratacao

o laiEs Lamas Secas

Lamas

Figura 29 - Alteracdo do processo simplificado da EPTARI
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6 Conclusao

Com este trabalho pretendia-se a consolidacao dos ensinamentos adquiridos no percurso
académico através da otimizacao de um processo de tratamento de efluentes numa realidade
empresarial. Na empresa da indUstria do mobiliario, onde se realizou o projeto, o objetivo era
a caracterizacao do efluente da EPTARI e otimizar o processo de tratamento ja existente,
garantindo que o efluente tratado esteja sempre dentro dos limites de forma a possibilitar a

sua descarga sem cometer nenhuma infracao.

De forma a se conseguir atingir o principal objetivo proposto, realizou-se a caracterizacao do
efluente da EPTARI, de forma a perceber se os valores de determinados parametros estavam
dentro do esperado. E importante manter estes valores abaixo do limite estabelecido na lei,

uma preocupacao que a empresa tem.

Na caracterizacao do efluente verificou-se que apenas a CQO nao cumpria com os limites de
descarga, 1000 mg-L™" de O,, havendo assim a necessidade de melhorar o processo existente de
forma a colmatar esta falha. Assim, foi realizado um estudo utilizando diversos reagentes que
poderiam ser incorporados no processo de coagulacao/floculacao, para eventualmente
substituir os ja utilizados por outros mais eficazes. Verificou-se que todos os reagentes testados
apresentavam uma reducao de aproximadamente 84 % do valor inicial de CQO registado. No
entanto, este valor continuava a nao ser o suficientemente baixo para cumprir com os limites
de descarga, o que levou a possibilidade de se adicionar um processo de oxidacdao quimica com
o reagente Fenton, apos o qual foram obtidos resultados satisfatorios, uma vez que, a CQO foi

reduzida para 928 mg-L" de O,.

Em relacdao ao custo econémico, o valor despendido com o par de reagentes, que obteve
melhores resultados no processo de coagulacao/floculacao, aliado com o valor despendido com
a realizacao do processo de oxidacao quimica perfaz um custo total de 6553 €, o que comparado
com os custos atuais, acrescenta um valor de aproximadamente 500 € por ano no tratamento

fisico-quimico do efluente.
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7 Avaliacao do trabalho realizado
7.1 Objetivos realizados

Todos os objetivos inicialmente propostos foram alcancados durante o periodo em que o estagio
decorreu, sendo que o objetivo principal do trabalho desenvolvido, a otimizacao do processo
de tratamento utilizado na EPTARI da Ikea, foi cumprido com sucesso, chegando-se a resultados
satisfatorios. No entanto, e como é discutido no préoximo subcapitulo, ainda podera haver

espaco para este projeto crescer, tanto a nivel econémico como a nivel de sustentabilidade.

7.2 Propostas de trabalho futuras

Como referido anteriormente, o processo mais comumente utilizado no tratamento de
efluentes industriais € o processo de coagulacao/floculacdo. Contudo, é necessario que este
processo seja otimizado para que o mesmo seja utilizado eficazmente de forma que seja mais
amigo do ambiente, dado que os produtos quimicos utilizados tradicionalmente no processo de
coagulacao/floculacao, como por exemplo coagulantes de sais de aluminio (Al(SO4)s, ALCL),
sais ferrosos (FeCls, FeSO4) (Sahu & Chaudhari, 2013), polimeros organicos, ou floculantes como
a acrilamida, acido acrilico e poliacrilamida (Irfan et al., 2017), tém efeitos tdxicos,
apresentam uma baixa (ou nenhuma) biodegradabilidade e/ou aumentam os custos com a
disposicao da lamas (Khandare & Govindwar, 2015). Assim sendo, e tendo em conta estes
fatores, como trabalho futuro podem ser testados coagulantes/floculantes derivados de
produtos naturais, de forma a substituir os produtos sintéticos por produtos naturais eficazes e

inofensivos.

Como exemplo de coagulantes naturais, os taninos podem ser encontrados em quase todas as
plantas e climas em todo o mundo (Ashok & Upadhyaya, 2012), distribuidos na madeira, casca,
folhas, frutos ou mesmo sementes. Estas moléculas tém estruturas quimicas complexas que
dependem fortemente de sua origem, localizacao, condi¢cdes ambientais ou mesmo da idade da
planta. Os taninos foram, no passado, usados em caldeiras de agua para evitar a formacao de
incrustacées, bem como agentes redutores de viscosidade em lamas de perfuracao (Khanbabaee
& van Ree, 2001). Estes sao aplicados em varias indUstrias, como sao exemplo a indUstria dos
alimentos (como antioxidante, e para clarificar cerveja, sumos de frutas e vinho) (Corder et
al., 2006) e na area da medicina gracas as suas propriedades anti-inflamatorias, antidiarreicas,
hemostaticas, anti-hemorroidais, antivirais e antibacterianas (Ashok & Upadhyaya, 2012). Para
além disso os taninos sao usados em revestimentos de superficie, plasticos (Grigsby et al., 2015)

e purificacao de agua (Sanchez-Martin et al., 2010).
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Com base na estrutura quimica dos mesmos, a presenca de grupos fenolicos de natureza
anidnica possibilita a sua utilizacdo como coagulante natural no tratamento de agua potavel,
efluente residual e industrial. Contudo, o desempenho depende de diferentes varaveis, desde
a sua estrutura/origem (que pode ser ajustada com base na modificacdo quimica) até as
caracteristicas do efluente (Sanchez-Martin et al., 2010). E de salientar que os produtos
quimicos naturais necessitam de modificacdo quimica para serem eficazes numa separacao
solido-liquido. Assim, a producao de coagulantes a base de tanino catidnico € obtida através da
reacao de Mannich. Esta consiste em introduzir grupos carregados positivamente, onde o um
azoto terciario protonado torna-se parte da estrutura do complexo de tanino. Os produtos
obtidos apresentam um caracter cationico (amonio terciario) e anionico (fendis ionizados), o

que se torna benéfico para o processo de coagulacdo (Beltran-Heredia et al., 2010).

No que diz respeito a floculantes naturais, os floculantes a base de celulose apresentam uma
baixa toxicidade e alta biodegradabilidade, bem como a elevada disponibilidade, que tornam
os polieletrdlitos a base de celulose uma opcao mais correta a nivel ecologico. Contudo, devido
a baixa solubilidade da celulose na agua, é necessario introduzir grupos carregados, sejam
catidnicos ou anionicos, na estrutura da celulose (Grenda et al., 2019). A primeira etapa
aplicada é, normalmente, a oxidacdo seletiva com periodato na qual a estrutura cristalina da
celulose é parcialmente destruida, associada a uma diminuicao do grau de polimerizacao (U. J.
Kim et al., 2000). Por outro lado, os cladddios de catos sao bem reconhecidos pela eficacia no
processo de coagulacao/floculacao no tratamento de aguas residuais industriais (Bouatay &
Mhenni, 2014). Foi reportada a remocao de poluente notavel de aguas residuais usando estes
elementos como coagulante (Kazi & Virupakshi, 2010) e, por outro lado, este biomaterial foi
também utilizado como floculante no tratamento de uma agua turva sintética (Mounir et al.,
2014). Assim, é demonstrada, a eficacia e capacidade destes produtos como coagulantes e
floculantes sustentaveis e, gracas a esta dualidade, estes biomateriais apresentam um elevado

interesse no tratamento de agua.

7.3 Apreciacao final

A realizacao deste estagio e desta dissertacao forneceram-me a oportunidade de desenvolver
e fazer crescer as minhas aptidoes, tanto a nivel profissional como a nivel pessoal. Também me
proporcionou a possibilidade de desenvolver as minhas soft-skills no meio empresarial
dotando-me de valiosas experiéncias que irdo ser uteis no meu futuro profissional. Apesar da
realizacao do presente trabalho ter sido efetuada em plena pandemia, este fator nao teve uma
influéncia negativa, nem criou problemas adicionais, na sua execucao, correndo tudo de acordo

com o plano inicial.
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9 Apéndice

Apéndice A - Anexo XXII do (Decreto-Lei n.° 236/98)

Parametros

pH

Solidos suspensos
totais

Temperatura

Caréncia Quimica
em Oxigénio

(CQO)

Caréncia
Bioquimica de
Oxigénio (CBOs)

Arsénio Total

Cadmio Total

Chumbo Total

Cianetos Totais

Cobre Total

Cromio
Hexavalente

Crémio Total

Mercurio Total

Niquel Total

Expressao
dos
resultados

Escala de
Sorensen

mg/l

°C

mg/L As

mg/L Cd

mg/L Pb

mg/L CN

mg/L Cu

mg/L Cr(Vl)

mg/L Cr

mg/L Hg

mg/L Ni

Limite de
detecgdo - %
valor
paramétrico

10

10

10

25

25

10

10

10

10

10

10

20

10

Precisao - %
valor
paramétrico

10

10

10

25

25

10

10

10

10

10

10

10

10

Exatidao - %
valor
paramétrico

10

10

10

10

10

10

10

10

10

10

10

20

10

Métodos analiticos de
referéncia

Eletrometria

Centrifugacao (tempo
minimo de cinco minutos.
Aceleracdo média de 2800 g
a 3200 g), secagem a 105 °C
e pesagem. Filtracao
através de membrana
filtrante de 0,45 mm,
secagem 105 °C e pesagem

Termometria

Método do dicromato de
potassio

Determinacao de O,
dissolvido antes e apos
cinco dias de incubacao a
20°C +/- 1°C ao abrigo da
luz, com adicao de um
inibidor da nitrificacao
Espectrometria atomica
com geracao de hidretos.
Espectrometria de
absorcao molecular

Espectrometria atomica.
Polarografia.

Espectrometria atomica.
Polarografia.

Volumetria.
Espectrometria de
absorcao molecular
Espectrometria de
absorcao molecular.
Espectroscopia de absorcao
atomica.

Espectrometria de emissao
otica com plasma (ICP)

Espectrometria atomica.
Espectrometria de
absorcao molecular

Espectrometria atomica.
Espectrometria de
absorcao molecular.
Espectrometria atomica
sem chama (vaporizacao a
frio)

Espectrometria atomica.

51



Caracterizacao quimica do efluente bruto da EPTARI e otimizacdo do processo de tratamento para descarga

= Limite de s cix o
5 EXpressdo  jotecso-% Frecisao-% Exatiddo-%  yatoqos analiticos de
Parametros dos valor valor valor referéncia
resultados paramétrico paramétrico paramétrico
Espectrometria de emissao
otica com plasma (ICP)
Prata Total mg/L Ag - - Espectrometria atomica
Espectrometria de
absorcao molecular.
Zinco Total mg/L Zn 10 10 10 Espectroscopia de absorcéo
atomica.
Espectrometria de emissao
otica com plasma (ICP).
Espectrometria atomica
Metais (Total) ma/L i i Zventualmente precedida
€ uma
extracao.
Espectrometria no
infravermelho apds
Hidrocarbonetos mg/L 25 25 10 extracao com solventes
adequados.
Gravimetria apos extracao
com solventes adequados
Espectrometria de
me/L absorcao molecular
Fendis g 10 10 10 Método da 4-
C¢HsOH . o
aminoantipirina.
Método da paranitranilina
Oleos e Gorduras mg/L - - Inspecao visual e olfativa
Sulfuretos mg/L S - -
Apéndice B
Apéndice B.1 - Propriedades do PVAc'
Nome IUPAC poly (1-acetyloxiethene) poli(1-acetiloxieteno)
Formula Quimica (C4He0y)1,
Massa Molecular 86,09 g-mol”
Massa VolUmica (25 °C) 1,19 g.cm?
Temperatura de ebulicao 72,8°C
Temperatura de fusao -93,2°C
Temperatura de transicao vitrea 34,85°C

" https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/Vinyl-acetate.
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Apéndice B.2 - Perigos?

&

Flammable Irritant Health Hazard

Apéndice B.3 - Frases de Adverténcia de Perigo?
H225: Liquido e vapor facilmente inflamaveis.

H332: Nocivo por inalacao

H335: Pode provocar irritacao das vias respiratorias.

H351: Suspeito de provocar cancro (indicar a via de exposicao se existirem provas concludentes

de que o perigo nao decorre de nenhuma outra via de exposicao).

Apéndice B.4 - Frases de precaucio’

P201 Pedir instrucdes especificas antes da utilizacao.

P202 Ndo manusear até que todas as precaucdes de seguranca tenham sido lidas e
compreendidas.

P210 Manter afastado do calor, superficies quentes, faiscas, chamas abertas e outras

fontes de ignicdo. Nao fumar.

P233 Manter o recipiente bem fechado.

P240 Ligacdo a terra/equipotencial do recipiente e do equipamento recetor.

P241 Utilizar equipamento [elétrico/ventilacdo/iluminacédo/...] a prova de explosao.
P242 Utilizar ferramentas anti chispa.

P243 Tomar medidas para evitar acumulacdo de cargas eletrostaticas.

P261 Evitar respirar as poeiras/fumos/gases/névoas/vapores/aerossois.

P271 Utilizar apenas ao ar livre ou em locais bem ventilados.

P280 Usar luvas de protecdo/vestuario de protecao/protecao ocular/protecao facial.
P281 Utilizar equipamento de protecao pessoal, conforme necessario.

P303+P361+P353  Se entrar em contacto com a pele (ou o cabelo): retirar imediatamente toda a
roupa contaminada. Enxaguar a pele com agua [ou tomar um duche].

P304+P312 Se inalado: ligar para um centro de investigacao antivenenos/médico/... se se
sentir indisposto.

P304+P340 Em caso de inalacdo: retirar a pessoa para uma zona ao ar livre e manté-la numa

posicao que nao dificulte a respiracao.

2 https://ec.europa.eu/taxation_customs/dds2/SAMANCTA/PT/Safety/HP_PT.htm
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P308+P313 Se exposto ou preocupado: Obter aconselhamento/atencao médica.

P312 Caso sinta indisposicao, contacte um centro de investigacao
antivenenos/médico/ ...

P370+P378 Em caso de incéndio: para extinguir utilizar...

P403+P233 Armazenar em local bem ventilado. Manter o recipiente bem fechado.

P403+P235 Armazenar em local bem ventilado. Conservar em ambiente fresco.

P405 Armazenar em local fechado a chave.

P501 Eliminar o conteldo/recipiente em ...

Apéndice B.5 - Esquema detalhado da polimerizacdo do PVAC?

Iniciacao
M —= 2R- (]
THa CH;
TZO J::O
i !
Re + HC=—CH — R—CH2—(|L [2]
H
Propagacao
T“3 [ roT
(|3:O T:O (|;:O Cl:,:O
I I |
R—CHz—C|I° + H,C=C — R—(l)—OHg—C—C- [3]
’ i y !
Terminacao

3 Mesquita A. (2002). Estudo Da Polimerizacao Do Acetato De Vinila Utilizando a Radiacao lonizante
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CH, CHs CH3 CHj
Ls L o= oo
6 ! 0 o
—CH,—C+ + CHg(!)o ——————=  H3t——C—C—CHs [4]
H H H H
CH3 CHj CHs CHj
(‘::o c‘::o c‘:o C‘:zo
g g o
—CHZ—(IZO + CH;=Ces ——— ¥CH2—C|>H2 + Cc=ci— DBl
H H H
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Apéndice C - Checklist EPTARI

1° Turno 2° Turno 3° Turno

A verificar no quadro de controlo: A verificar no quadro de controlo: A verificar no quadro de controlo:
Volume bruto: litros Volume bruto: litros Volume bruto: litros
Volume tratado litros Volume tratado litros Volume tratado litros
N° ciclos N° ciclos N° ciclos
Alarmes/avisos ativos? ‘ Sim ‘ ‘ Nao ‘ Alarmes/avisos ativos? ‘ Sim ‘ ‘ Nao ‘ Alarmes/avisos ativos? ‘ Sim ‘ ‘ Nao |
Se sim, indicar o alarme/aviso: Se sim, indicar o alarme/aviso: Se sim, indicar o alarme/aviso:
Acbes tomadas: Ac¢des tomadas: Acgdes tomadas:
Leitura do contador de efluente tratado: m3 Leitura do contador de efluente tratado: m3 Leitura do contador de efluente tratado: m3
Tratamento em curso: ‘ Sim ‘ Nao ‘ Tratamento em curso: ‘ Sim ‘ Nao ‘ Tratamento em curso: ‘ Sim I Nao |
Se sim, indicar a etapa: Se sim, indicar a etapa: Se sim, indicar a etapa:
Saco de lamas cheio? ‘ Sim ‘ ‘ Nao ‘ Saco de lamas cheio? ‘ Sim ‘ ‘ Nao ‘ Saco de lamas cheio? ‘ Sim ‘ ‘ Nao |

Se sim, contactar estacao ambiental para a troca do saco.

Se sim, contactar estacdo ambiental para a troca do saco.

Se sim, contactar estacao ambiental para a troca do saco.

Aspeto das lamas no interior do big bag:

Aspeto das lamas no interior do big bag:

Aspeto das lamas no interior do big bag:

Seca Seca Seca

Pastosa Pastosa Pastosa

Liquida Liquida Liquida

Necessario adicionar quimicos? ‘ Sim ‘ ‘ Nao ‘ Necessario adicionar quimicos? ‘ Sim ‘ ’ Nao ’ Necessario adicionar quimicos? ‘ Sim ’ ’ Nao |

Se sim, qual o produto quimico adicionado:

Se sim, qual o produto quimico adicionado:

Se sim, qual o produto quimico adicionado:

Observacoes:

Observacées:

Observacées:

Assinatura do responsavel de verificacdo e hora:

Assinatura do responsavel de verificacao e hora:

Assinatura do responsavel de verificacao e hora:
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Apéndice D

Analise Econémica

Sulfato de aluminio + Magnafloc

Sulfato Férrico + Magnafloc

PAX18 + Magnafloc

P19 + Magnafloc

Caudal tratado 500 mL | Caudal tratado 500 mL | Caudal tratado 500 mL | Caudal tratado 500 mL
Coagulante gasto 6 mL | Coagulante gasto 1 mL | Coagulante gasto 2 mL | Coagulante gasto 1 mL
Densidade do coagulante 1,30 g-cm? Densidade do 1,60 g-cm Densidade do 1,35 g-cm’ Densidade do 1,16 g-cm
coagulante coagulante coagulante
Floculante gasto 1 mL | Floculante gasto 1 mL | Floculante gasto 1 mL | Floculante gasto 1 mL
Densidade do floculante 0,75 g-cm? Il?lzzzlliictl: do 0,75 g-cm zizzllii(:: do 0,75| g-cm? | Densidade do floculante 0,75 g-cm
Volume coagulante 0,012 | mL-mL" | Volume coagulante 0,002 | mL-mL" | Volume coagulante 0,004 | mL-mL" | Volume coagulante 0,002 | mL-mL"
Volume coagulante 12000 mL-m- | Volume coagulante 2000 mL-m- | Volume coagulante 4000 | mL-m | Volume coagulante 2000 mL-m3
Massa de coagulante 15600 g-m?3 Massa de coagulante 3200 g-m?3 Massa de coagulante 5400 g-m?3 Massa de coagulante 2320 g-m?3
gasta gasta gasta gasta
Massa de coagulante 15,60 kg-m? Massa de coagulante 3,20 kg-m* Massa de coagulante 5,40 kg-m? Massa de coagulante 2,32 kg-m*
gasta gasta gasta gasta
Volume gasto floculante | 0,002 | mL-mL| Yolume gasto 0,002 | mL-mL | Yolume gasto 0,002 | mL-mL-" | Yolume gasto 0,002 | mL-mL"
’ floculante ’ floculante ’ floculante ’
Volume gasto floculante 2000 mL-m3 | Yolume gasto 2000 mL.m3 | Yolume gasto 2000 [ mL-m? Volume gasto 2000 | mL-m3
floculante floculante floculante
Massa de floculante gasta 1500 g-m?3 Massa de floculante 1500 g-m?3 Massa de floculante 1500 g-m?3 Massa de floculante 1500 g-m?3
gasta gasta gasta
Massa de floculante gasta 1,50 kg-m? Massa de floculante 1,50 kg-m Massa de floculante 150| kg-m? Massa de floculante 1,50| kg:m?
gasta gasta gasta
€ do coagulante 95,48 €-ton’' | € do coagulante 361,53 €-ton”! | € do coagulante 290,58 | €-ton'| € do coagulante 437,00 €-ton”
€ do coagulante por kg 0,10 €-kg igdo coagulante por 0,36 €-kg' | € do coagulante por kg 0,29 €-kg" | € do coagulante por kg 0,44 €-kg
€ de coagulante por m? 1,49 €m3 r€n§je coagulante por 1,16 €m3 fn?e coagulante por 1,57 €-m3 | € de coagulante por m? 1,01 €m3
€ do floculante 1,38 €-kg' | € do floculante 1,38 €-kg' | € do floculante 1,38 €-kg' | € do floculante 1,38 €-kg
€ de floculante por m? 2,06 €-m? | € de floculante por m3 2,06 €-m | € de floculante por m3 2,06 €-m3 | € de floculante por m? 2,06 €m?3
€ total gasto por m? 3,55 €m?3 € total gasto por m? 3,22 €m’3 € total gasto por m? 3,63 €m?3 € total gasto por m? 3,08 €m?3
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Sulfato de aluminio + Cationico

Sulfato Férrico + Cationico

PAX18 + Cationico

P19 + Cationico

Caudal tratado 500 mL | Caudal tratado 500 mL | Caudal tratado 500 mL | Caudal tratado 500 mL

Coagulante gasto 6 mL | Coagulante gasto 1 mL | Coagulante gasto 2 mL | Coagulante gasto 1 mL

Densidade do coagulante 1,30 g-cm?3 Densidade do 1,60 g-cm?3 Densidade do 1,35 g-cm?3 Densidade do 1,16 g-cm3
coagulante coagulante coagulante

Floculante gasto 1 mL | Floculante gasto 1 mL | Floculante gasto 1 mL | Floculante gasto 1 mL

Densidade do floculante 0,75 g-cm? Densidade do 0,75 g-cm Densidade do 0,75| g-cm? | Densidade do floculante 0,75 g-cm
floculante floculante

Volume gasto coagulante 0,01 | mL-mL" Volume gasto 0,002 | mL-mL™" Volume gasto 0,004 | mL-mL"" Volume gasto 0,002 | mL-mL"’
coagulante coagulante coagulante

Volume gasto coagulante 12000 mL-m3 Volume gasto 2000 mL-m? Volume gasto 4000 | mL-m? Volume gasto 2000 mL-m3
coagulante coagulante coagulante

Massa de coagulante 15600 g-m?3 Massa de coagulante 3200 g-m?3 Massa de coagulante 5400 gm?3 Massa de coagulante 2320 g-m?3

gasta gasta gasta gasta

Massa de coagulante 15,60 kg-m?3 Massa de coagulante 3,20 kg-m?3 Massa de coagulante 5,40 kg-m? Massa de coagulante 2,32 kg-m?3

gasta gasta gasta gasta

Massa de floculante gasta | 0,002 g-cm? Massa de floculante 0,002 g-cm? Massa de floculante 0,002| g-cm? Massa de floculante 0,002| gcm?
gasta gasta gasta

Massa de floculante gasta 2,00 kg-m™ Massa de floculante 2,00 kg-m? Massa de floculante 2,00| kg-m? Massa de floculante 2,00| kgm?
gasta gasta gasta

€ do coagulante 95,48 €-ton' | € do coagulante 361,53 €-ton”' | € do coagulante 290,58 | €-ton”' | € do coagulante 437,00 €-ton™!

€ do coagulante por kg 0,10 €-kg ﬁgdo coagulante por 0,36 €-kg' | € do coagulante por kg 0,29 €-kg" | € do coagulante por kg 0,44 €-kg!

€ de coagulante m? 1,49 €-:m? | € de coagulante m? 1,16 €-m | € de coagulante m? 1,57 €-:m? | € de coagulante m? 1,01 €m3

€ do floculante 664,00 €-ton' | € do floculante 664,00 €-ton' | € do floculante 664,00 €-ton'| € do floculante 664,00 €-ton!

€ do floculante kg 1,67 €-kg' | € do floculante kg 1,67 €-kg' | € do floculante kg 1,67 €-kg' | € do floculante kg 1,67 €-kg

€ de floculante por m? 3,34 €-m? | € de floculante por m3 3,34 €-m | € de floculante por m3 3,34 €-m3 | € de floculante por m? 3,34 €m?3

€ total gasto por m? 4,83 €-m3 | € total gasto por m? 4,50 €-m3 | € total gasto por m3 4,91 €-m? | € total gasto por m? 4,35 €m?3
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Sulfato de aluminio + Anidnico

Sulfato Férrico + Anionico

PAX18 + Anionico

P19 + Anidnico

Caudal tratado 500 mL | Caudal tratado 500 mL | Caudal tratado 500 mL | Caudal tratado 500 mL

Coagulante gasto 6 mL | Coagulante gasto 1 mL | Coagulante gasto 2 mL | Coagulante gasto 1 mL

Densidade do coagulante 1,30 g-cm? Densidade do 1,60 g-cm Densidade do 1,35 g-cm’ Densidade do 1,16 g-cm
coagulante coagulante coagulante

Floculante gasto 1 mL | Floculante gasto 1 mL | Floculante gasto 1 mL | Floculante gasto 1 mL

Densidade do floculante 0,80 g-cm? Densidade do 0,80 g-cm Densidade do 0,80| g-cm? | Densidade do floculante 0,80| g-cm?
floculante floculante

Volume gasto coagulante 0,01 | mL-mL" Volume gasto 0,002 | mL-mL™" Volume gasto 0,004 | mL-mL" Volume gasto 0,002 | mL-mL"’
coagulante coagulante coagulante

Volume gasto coagulante 12000 mL-m3 Volume gasto 2000 mL-m? Volume gasto 4000 | mL-m? Volume gasto 2000 mL-m3
coagulante coagulante coagulante

Massa de coagulante 15600 g-m?3 Massa de coagulante 3200 g-m?? Massa de coagulante 5400 gm?3 Massa de coagulante 2320 g-m?3

gasta gasta gasta gasta

Massa de coagulante 15,60 kg-m?3 Massa de coagulante 3,20 kg-m?3 Massa de coagulante 5,40 kg-m? Massa de coagulante 2,32 kg-m?3

gasta gasta gasta gasta

Massa de floculante gasta 0,002 g-cm? Massa de floculante 0,002 g-cm? Massa de floculante 0,002 g-cm?? Massa de floculante 0,002 g-cm?
gasta gasta gasta

Massa de floculante gasta 2,00 kg-m? Massa de floculante 2,00 kg-m Massa de floculante 2,00| kg-m? Massa de floculante 2,00| kgm?
gasta gasta gasta

€ do coagulante 95,48 €-ton’' | € do coagulante 361,53 €-ton”' | € do coagulante 290,58 | €-ton'| € do coagulante 437,00 €-ton”

€ do coagulante por kg 0,10 €-kg ﬁgdo coagulante por 0,36 €-kg' | € do coagulante por kg 0,29 €-kg" | € do coagulante por kg 0,44 €-kg!

€ de coagulante m? 1,49 €-:m? | € de coagulante m? 1,16 €-m | € de coagulante m? 1,57 €-:m? | € de coagulante m3 1,01 €m3

€ do floculante 1577,42 €-ton' | € do floculante 1577,42 €-ton' | € do floculante 1577’; €-ton' | € do floculante 1577"2‘ €-ton™!

€ do floculante kg 1,58 €-kg" | € do floculante kg 1,58 €-kg' | € do floculante kg 1,58 €-kg' | € do floculante kg 1,58 €-kg

€ de floculante por m3 3,15 €-m3 | € de floculante por m3 3,15 €-m3 | € de floculante por m3 3,15 €-m3 | € de floculante por m3 3,15 €m3

€ total gasto por m? 4,64 €-m3 | € total gasto por m? 4,31 €-m3 | € total gasto por m3 4,72 €-m? | € total gasto por m? 4,17 €m?3
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Apéndice E
Calculo do H,0; estequiométrico
Reacdo quimica:
yCH,0, + yH,0, - y(CO,+ yHO,
TOC (ou COT) efluente = x mg-L" de C
Massa de carbono = 12,01 g-C-mol ™
Carbono TOC =y = x x 12,01 mmol-L"'de C
H,0, estequiométrico = y mmol-L™" de H,0,

Molaridade = 34,01 g-mol™" H,0,
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