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Tratamento fisico-quimico de efluentes liquidos de cabines de pinturas.

IDIT - Instituto de Desenvolvimento e Inovagao Tecnolégica

O IDIT é uma associagdo privada sem fins lucrativos, de utilidade publica,
fundada em 1989, que tem por missdo a promog¢éo do desenvolvimento e a
introducdo da inovagdo tecnolégica no tecido empresarial envolvente, e o
aconselhamento e resolugéo de problemas tecnolégicos das empresas, em areas

tecnolégicas seleccionadas.

Em 1999, realizou-se a fusdo por incorporacdo no IDIT do Centro de CIM do
Porto (CCP), uma organizagdo activa em projectos de [&D (Investigagdo e
Desenvolvimento) nacionais e internacionais e em formacgéo avancada, utilizando a
sua plataforma CIM.

Localizado em Santa Maria da Feira, 30 km a sul do Porto, no centro de uma
importante area industrial, rica quer em sectores tradicionais como o calgado, a
cortica, a madeira e a ceramica, quer em novos sectores como os moldes e os
componentes para a industria automoével, e vizinho do Europarque, um modemo
Centro de Congressos e Exposicdes, e do futuro Parque de Ciéncia e Tecnologia do
Porto, o IDIT actua num conjunto seleccionado de areas horizontais, nomeadamente
processamento de materiais por laser, robética, simulacédo, sistemas integrados de
fabrico, informatica industrial, acustica e vibragdes e tecnologias ambientais.

O departamento de Ambiente e Polui¢cdo contribui para o estudo e resolucéo
de problemas ambientais e de poluigdo, em particular na industria transformadora.
Desenvolve metodologias de tratamento de efluentes, a endogeneizacdo de
tecnologias menos poluentes, realizagdo de diagnésticos e auditorias ambientais,
formagao de técnicos e estudos de caracterizagdo ambiental.
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Tratamento fisico-quimico de efluentes liquidos de cabines de pinturas.

Resumo

Este estagio teve como objectivo o estudo de varios tipos de tratamentos
fisico-quimicos, tais como adsor¢do e coagulagdo/floculagdo quimica, aplicaveis a
efluentes liquidos provenientes de cabines de pinturas de empresas do sector da

madeira e mobiliario.

A agua esta a tornar-se um bem precioso e cada vez mais € necessario
proteger a que ainda temos. Assim sendo, ha cada vez mais a necessidade de tratar
as aguas residuais, de modo que estas nao representem um perigo para a Natureza.
Como solugdo para o problema de Poluicdo optou-se pela adsor¢do, nomeadamente
com carvao activado e pela coagulagéo/floculagéo quimica.

Para tomar conhecimento da técnica de adsor¢do, foram efectuados ensaios
com o objectivo de estudar a eficiéncia do carvéo activado em pé na remocéo de cor
e de fenol.

Foi efectuado um estudo, com o objectivo de determinar a quantidade de
uma solugdo corada que pode ser tratada com carvdo activado granulado, em
continuo. No final, procedeu-se a regeneragéo térmica do carvdo e foi realizado um
novo estudo, com o carvao regenerado, com o objectivo de verificar a eficiéncia da
regeneracio.

Com o objectivo de maximizar a remogdo de parametros indicadores de
Polui¢do, estudou-se a tratabilidade por coagulagdo/floculagido quimica seguida de
adsorgdo com carvéao activado em p6, de um efluente proveniente de cabines de
pintura de 6 industrias distintas.
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1 introducao

1.1 Adsorgéao

A adsor¢do representa a remog¢do de gases, liquidos ou solidos de uma
solugdo embora, na generalidade, seja aplicada como um processo de remogéo de
substancias soliveis numa interface apropriada. Essa interface pode ser entre um
liquido e um gas, um sélido ou outro liquido.

A adsorgdo de um soluto num sélido € denominada adsorgao fisica, ou de
van der Waals: no interior de um sélido, as moléculas estdo completamente
rodeadas por moléculas semelhantes logo, sujeitas a for¢as equilibradas. As
moléculas a superficie estdo sujeitas a for¢gas ndo equilibradas. A figura 1 representa

as forgas num sélido.

Forgas n&o equilibradas

— T
by
.

dedi b
TN ISR NG

Figura 1. Representagao das forgas num sdélido.

Uma vez que as forgas ndo equilibradas sdo suficientemente fortes, podem
atrair moléculas de um soluto que esteja em contacto com o sélido.

A velocidade e o grau de adsor¢cdo dependem de varios factores, tais como:
pH, temperatura, concentracdo inicial e também tamanho, peso e estrutura
moleculares.

O processo de adsorgdo ocorre em trés passos:
¢ Macrotransporte;

¢ Microtransporte;

Relatério de estagio 1



Tratamento fisico-quimico de efluentes liquidos de cabines de pinturas.

+ Adsorgao.

Macrotransporte — Representa o movimento da matéria organica, por difusao,

através da agua até a interface liquido-sdlido.

Microtransporte — Involve a difusdo da matéria organica através do sistema de

macroporos do adsorvente.

Adsorgdo — Ocorre na superficie do adsorvente, nos macroporos € mesoporos.
Como a area da superficie € muito menor que a area dos microporos, a quantidade
de material 14 adsorvida é desprezavel.

O termo sorgdo é usado para descrever a ligagdo da matéria organica ao
adsorvente. Quando a velocidade de sor¢céo iguala a de dessorcéo, atinge-se o
equilibrio e esgota-se a sua capacidade.

A quantidade de adsorvido que pode ser retida no adsorvente € uma fungao
das caracteristicas e da concentragdo do adsorvido, como também da temperatura.
Geralmente, a quantidade de material adsorvido € determinado como uma fungéo da
concentracdo, a temperatura constante. A fungio resultante &€ chamada de
isotérmica de adsorcéo.

A capacidade tedrica de adsor¢éo de um adsorvente, para um contaminante
em particular, pode ser calculada determinando a sua isotérmica de adsorgéo.

Os modelos usados para descrever as isotérmicas experimentais foram
desenvolvidas por:

¢ Freundiich;

¢ Langmuir;

¢ Brunauer, Emmet e Teller (BET).

1.1.1 Isotérmica de Freundlich

A forma empirica da isotérmica de Freundlich é definida do seguinte modo:

m.

Relatério de estégio 2
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onde:
g = massa de soluto adsorvida por massa de adsorvente utilizada (Mgagsonido /

MQGadsorvente);
X = massa de soluto adsorvida (mg ou mol),
m = massa de adsorvente;
K¢ = constante empirica;
C. = concentragio de equilibrio de soluto (mg/L ou M);

n = constante empirica.

As constantes podem ser determinadas fazendo a representacdo (x/m) vs. C

e usando a equacao (1) linearizada, obtendo-se:

log(i]= log K, +llog C, ()
m n

1.1.2 Isotérmica de Langmuir

A isotérmica de Langmuir deriva de conceitos tedricos e € definida como:

x abC,
Tm T 1vbC, ®

onde:

g = massa de soluto adsorvida por massa de adsorvente utilizada (MGagsorvido /
MGadsorvente);

x = massa de soluto adsorvida (mg ou mol);

m = massa de adsorvente,

C. = concentracao de equilibrio de soluto (mg/L ou M);

a = constante empirica;

b = constante empirica.

Esta isotérmica, foi desenvolvida assumindo que ha um numero fixo de locais
acessiveis na superficie do adsorvente, todos com a mesma energia e que a
adsorcao é reversivel. O equilibrio € atingido quando a velocidade de adsorgédo das
moléculas sobre a superficie iguala a velocidade de dessor¢do das moléculas da
superficie. ‘

A velocidade em cada processo de adsor¢io € proporcional a dnving force,
que traduz a diferenga entre a quantidade adsorvida a uma dada congentragéo ea

Relatério de estégio 3
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Tratamento fisico-quimico de efluentes liquidos de cabines de pinturas.

quantidade maxima que pode ser adsorvida a essa concentragdo. A concentragdo
de equilibrio, a diferenca é zero. As constantes podem ser determinadas
representando C/(x/m) vs. C e usando a equacgao (3) rearranjada:

C 1 1
(_)_c) ab a ° “)
m

1.1.3 Isotérmica de Brunauer, Emmet e Teller (BET).

O modelo de BET assume que cada camada de moléculas é adsorvida por
cima de uma outra previamente adsorvida. Cada camada adsorve de acordo com o
modelo de Langmuir. A isotérmica de BET é definida da seguinte forma:

X bkCe (5)

T (C, —Ce{n(k—l)gi}

S

onde:

g = massa de soluto adsorvida por massa de adsorvente utilizada (MQagsorvido /
MQadsorvente);

X = massa de soluto adsorvida (mg ou mol);

m = massa de adsorvente;

b = constante empirica.

k = constante relacionada com a energia de adsorcéo.

C. = concentragao de equilibrio de soluto (mg/L ou M);

Cs = concentracdo de saturagdo do soluto (mg/L ou M);

As constantes podem ser determinadas efectuando uma representagdo de
Co/(Cs-Co)(x/m) vs. Co/Cs e usando a equagdo (5) linearizada:

B S S NN .l (S
(C—c(i] kb kb \C, ©

m
1.1.4 Adsorgao de misturas

Na aplicagédo da adsorcdo ao tratamento de aguas residuais, pode encontrar-
-se misturas de compostos organicos. Normalmente, hd uma diminuicdo da

«
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capacidade adsorptiva, de cada componente individual numa solu¢do de muitos
componentes. Pode haver preferéncia na adsor¢do das moléculas mais pequenas e
mais leves, sendo estas mais adsorvidas. A capacidade adsorptiva total de um
adsorvente numa mistura, pode ser superior & capacidade adsorptiva com um s6

componente.

1.1.5 Adsorg¢ao com carvao activado
;

O carvdo é utilizado num processo de polimento apdés um tratamento
biolégico, para remover a fracgdo restante da matéria organica dissolvida, como
também residuos de compostos inorganicos, tais como azoto, sulfatos ou metais
pesados. Dependendo do meio de contacto carbono/agua, a matéria particulada
presente podera também ser removida.

A adsorcdo é favorecida para valores baixos de pH, pois o carvéo fica
carregado positivamente ao adsorver ibes H', a maioria da matéria coloidal e os
grupos ionizados da matéria organica estio carregados negativamente.

O processo de adsorgdo € exotérmico, embora ocorra mais rapidamente a
altas temperaturas, devido ao aumento da difusdo das moléculas nos poros do
carvdo. A quantidade adsorvida no equilibrio, se este for atingido, sera menor a altas
temperaturas.

A velocidade de remoc¢do aumenta com o aumento da concentracdo, mas
diminui com o aumento do tamanho e peso moleculares e com a complexidade da
estrutura molecular.

A isotérmica de Freundlich é a mais utilizada na descricdo das caracteristicas
de adsorcéo do carvao activado utilizado no tratamento de dguas e aguas residuais.

1.1.5.1 Produgdo de carviao activado

Os materiais utilizados na produgéo de carvdo activado, podem ser de varios
tipos: améndoa, coco, casca de nogueira, outras madeiras e carvdo. A primeira
etapa consiste em carbonizar o material. O material é aquecido, até adquirir a cor
vermelha, mas sem ar suficiente para provocar a combustéo.

O carvéo ¢ activado por exposi¢cdo a um gas oxidante, a altas temperaturas.
O géas desenvolve uma estrutura porosa no carvéo, o que implica uma elevada area
superficial interna. As propriedades da superficie dependem do material inicial e do

Relatério de estagio 5
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procedimento. A figura seguinte traduz esquematicamente a transformagéo que
ocorre no carvao pela ac¢do da activacgéo.

Antes da activacéo Depois da activagdo

Figura 2. Esquema representativo do carvao antes e ap6s a activagéo.

O material base afecta a distribuicdo de tamanho de poros, tal como as
caracteristicas da regeneracdo.

Depois de activado, o carvdo é separado em diferentes tamanhos e
capacidades de adsor¢&o. Ha duas classificagdes distintas para o carvdo em relagédo
ao seu tamanho: em pd, com dimensdes inferiores a 0,075 mm e granulado, com
dimensdes superiores a 0,1 mm.

1.1.5.2 Tratamento com carvao activado em pé6 (PAC)

No tratamento de um efluente, o carvdo activado em p6 é adicionado apés o
tratamento biolégico, numa bacia de contacto. Por acgéo da forga gravitica, ao fim
de um certo intervalo de tempo, o PAC deposita no fundo do tanque e a agua tratada
é retirada do mesmo.

Como o carvdo é muito fino, pode ser necessario adicionar um floculante, tal
como um polielectrélito, para remover as suas particulas. Ha outra altemativa para
remover o carvao, que é efectuar uma filtragéo, com filtros para granulos médios.

1.1.5.3 Tratamento com carvéo activado granulado (GAC)

No tratamento com este tipo de carvéo séo usadas colunas de leito fixo. Na
figura 3 esta representado um exemplo desse tipo de colunas.

Relatério de estagio 6
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Air scour discharge

Backwash effluent

Surface

wash in Carbon slurry

2 motive water in

Surface wash
agitator

Underdrain nozzle

Carbon column

Plenum plate — effluent

Plenum support

plate Spent carbon out

Backwash influent

Plenum area

Carbon column Air scour in

drain

Figura 3. Coluna tipica para o uso de GAC.

A agua entra pelo topo da coluna e é retirada pelo fundo. O carvido é
suportado por um sistema apoiado no fundo da coluna.

A remocéo de contaminantes ocorre por trés mecanismos:

¢+ Adsorcao;

¢ Filtragdo de particulas maiores;

¢ Deposicao parcial de material coloidal.

A percentagem de remogéo depende, sobretudo do tempo de contacto entre
o efluente e o carvéo.

1.1.5.4 Regeneracgéo do carvao

A grande vantagem do carvdo activado reside na possibil"idade da sua
regeneracgo (30 ou mais vezes), que pode ser efectuada de varias formas: lavando-
-0 com solventes organicos, écidoé minerais ou soda caustica; com vapor ou calor
seco.

Relatério de estégio 7
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A regeneragao térmica inclui trés passos:
¢ Secagem,
¢ Pirdlise dos adsorvidos;

¢ Reactivagéo.

Secagem — O carvao € exposto a uma temperatura de 100°C durante um intervalo

de tempo de 15 min.

Pirélise dos adsorvidos — Promove-se um aumento brusco de temperatura, de
100°C até 800°C, num periodo de tempo de 5 min, o que permite que a
decomposicdo da matéria organica, facilitando a sua remog¢do dos granulos de

carvao.

Reactivagdo — Ocorre na presenca de vapor numa atmosfera reduzida, a
temperaturas superiores a 800°C, durante 10 min.

O carvao pode ser também regenerado por crescimento biolégico na sua
superficie. A regeneragdo bioldgica pode aumentar a remog¢io, até mesmo de
compostos nao degradaveis. Este fendbmeno, pode dever-se & libertagdo ‘de locais
activos ocupados por compostos degradaveis, 0 que aumenta a possibilidade do
carvao remover outros compostos.

No processo de regeneracéo, 5% a 10% de carvéo é destruido e tem de ser
substituido por carvdo novo ou virgem. A capacidade de adsor¢do do carvédo
regenerado € ligeiramente menor do que a do carvao virgem, pois ha a possibilidade
de nem toda a matéria organica ser removida.

O que foi mencionado anteriormente aplica-se ao GAC, pois recorrendo ao
uso do PAC surge um problema relativamente a sua regeneragdo, uma vez que
ainda ndo ha uma metodologia bem definida.

1.1.5.5 Zona de tranferéncia de massa

A area do leito de GAC onde a sor¢édo ocorre € denominada de zona de
transferéncia de massa, MTZ. Na figura seguinte esta esquematizada a MTZ.

Relatério de estagio 8
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Active mass transfer

/ zone (MTZ)

N
\Saturated§ Fresh

Figura 4. Representacdo da MTZ.

No decorrer de um ensaio, depois da agua contaminada passar pela regido
do leito cuja profundidade iguale a MTZ, a concentragdo do contaminante na agua é
reduzida ao valor minimo. Abaixo da MTZ n&o ocorre mais adsor¢éo.

Quando as particulas de carvdo no topo ficarem saturadas com matéria
organica, a MTZ desloca-se no leito, para baixo até o breakthrough, como esta

representado na figura 5.

Concentration profile
in mass transfer zone

Conc. \
gn ) \ Saturated Fresh
adsor|

MTZ

Time = 26

Length
inlet

Figura 5. Evolugcdo da MTZ ao longo da coluna de adsorc¢éo.

A espessura da MTZ varia com o fluxo devido a disperséo, difusdo e a

formacgéo de canais entre os granulos de carvéo.

-

1.1.5.6 Capacidade adsorptiva do carvéo

A capacidade adsorptiva do carvdo é estimada a partir de uma isotérmica, tal
como a da figura seguinte.

Relatério de estégio 9
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1,000
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Color adsorbed per gram of carbon, x/m
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0.01 0.1 1 i 100
Co

Residual solution color. C
Figura 6. Isotérmica tipica de descolorizacgéo.

Usando a figura, a capacidade adsorptiva pode ser estimada tracando uma
linha vertical partindo da concentragéo inicial, Cy, e extrapolando a isotérmica até
interseptar essa mesma linha.

O ponto de intercepgéo, (x/m)C,, pode ser lido na escala vertical. O seu valor
representa a quantidade de constituintes adsorvidos por unidade de peso de carvio,
quando este esta em equilibrio com a concentragéo inicial de constituinte.

1.1.5.7 Capacidade adsorptiva breakthrough

A capacidade adsorptiva breakthrough do GAC, (x/m),, € uma percentagem
da capacidade adsorptiva teérica calculada a partir da isotérmica, (x/m),. Essa
percentagem varia entre 25% a 50%. Depois de conhecermos a capacidade
adsorptiva, podemos calcular o tempo de breakthrough pela seguinte equacéo:

X)X _S ) b g 3418/ Mol )
G Te—

onde:
(x/m), = capacidade adsorptiva breakthrough (Ib/lb ou g/g);
Xp» = massa de matéria organica na coluna da GAC no breakthrough (Ib ou g):
M. = massa de carvédo na coluna (lb ou g);
Q = caudal (Mgal/dia);
C; = concentracgéo de matéria organica & entrada (mg/L);

)

C» = concentragdo de matéria organica no breaktrough (mg/L):
t» = tempo de breaktrough (dia).

Relatério de estégio 10
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A equagdo anterior foi desenvolvida assumindo que C; é constante e que a
concentragdo de efluente aumenta linearmente com o tempo, de zero até C,.
Rearranjando a equagéo (7), pode calcular-se directamente o tempo de
breakthrough:

()M
mjy ®

" ofc(%)sssn vt o)

No caso de utilizar-se PAC, a isotérmica de adsorgdo é usada em conjunto com
um balango material, para obter uma estimativa da quantidade de carvéo que deve
ser adicionada.

1.2 Coagulagdo/floculagao quimica

Uma grande fracgdo das particulas suspensas numa 4&gua séo
suficientemente pequenas para que a sua remogéo num tanque de sedimentacgéo
seja impossivel de ocorrer a velocidades razoaveis. Ao efectuar um tratamento de
coagulagdoffloculagdo, tem-se como objectivo aumentar o tamanho dessas
particulas, com vista a sua separagéo por gravidade.

O termo coagulagdo representa a destabilizagdo das particulas presentes
numa solugdo. Este processo envolve uma agitagdo rapida para dissolver e
dispersar o coagulante, que tem como fun¢éo promover essa destabilizacio.

O termo floculagdo representa uma técnica de mistura lenta, que permite a
aglomeracdo de particulas destabilizadas. Os flocos formados terdo de ter
dimensdes suficientes para que sedimentem apenas por acgio da gravidade.

O processo de coagulagdoffloculagdo promove a remog&o de varios tipos de
particulas: coloidais (0,001 — 1 um); supra — coloidais (1 — 100 pm) e outras
particulas dificiimente sedimentaveis.

Normalmente as particulas estéo carregadas electricamente, o que dificulta a
sedimentacdo. Na maioria dos casos, a carga é negativa e deve-se a: adsor¢do de
i6es (como OH’); ionizagio de grupos quimicos (carboxilo e amino) a superficie da
particula e ibes formados por reacgéo entre a particula e o liquido. A amplitude, tal
como o sinal da carga dependem do pH.
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1.2.1 Operagao

Ha varios compostos normalmente usados em processos de coagulacéo, de
origem organica ou inorganica. Os coagulantes mais utilizados s&o os de origem
inorganica, tais como: sulfato de aluminio (alumen), cloreto férrico, sulfato férrico,
aluminato de sédio, sulfato ferroso, etc.

De forma a promover e activar a formagéo dos flocos, pode adicionar-se
ajudantes de floculagdo, que ndo interfferem na coagulagdo. Pode usar-se silica
activada, em conjunto com sulfato de aluminio, ou entdo polielectrolitos, em conjunto
com sais de aluminio e de ferro.

Uma unidade de tratamento de coagulacdo/floculagdo pode ser construida
em série: coagulagdo — floculagdo — sedimentacao, tal como esta representado na

figura 7:
Regulador Ajudante de
de pH floculagéo
Mistura Floculagdo i .
rapida (agitagdo lenta) ——» Sedimentagdo |—»
2 a5 min. 10 a 60 min.
Coagulante 90 a 180 min.

Figura 7. Processo de coagulagao/floculacdo em série.

A unidade de tratamento pode ser constituida por um sé tanque, onde se
promove todas as etapas, que normaimente tém uma duracdo de: coagulagdo — 1
minuto; floculacdo — 30 minutos e sedimentacdo — 2 a 4 horas, seguida de uma
filtracdo para remover a matéria ndo sedimentavel.

A escolha do melhor coagulante para uma determinada agua é ditada pela
razéo custo/eficiéncia. O alimen é de longe o mais utilizado, embora nem sempre
seja o mais eficiente, além de aumentar a concentragdo de aluminio na agua
tratada.

A remocao de contaminantes especificos pode ser afectada por varios
factores, tais como: temperatura, pH, alcalinidade, composicdo quimica da agua,
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coagulante utilizado e respectiva dosagem, ajudantes de floculagéo e tempo de
contacto do coagulante com a agua.

Baixas temperaturas desfavorecem a remo¢do dos sélidos suspensos e da
turvacdo, contudo favorecem a remocgdo do carbono organico total. Na tabela 1

estdo apresentadas as gamas de pH 6ptimo para alguns coaguiantes.

Tabela 1. Gama de pH 6ptimo para alguns coagulantes metalicos.

Coagulante pH
Sulfato de aluminio 40-70
Sufato ferroso >8,5
Cloreto férrico 35-65e=>85
Sulfato férrico 35-70e2>90

O pH pode ser ajustado adicionando acidos ou bases. Para diminuir o pH,
normalmente usa-se acido sulfurico e para aumentar usa-se hidréxido de sédio ou
de calcio. Para aumentar a alcalinidade sem aumentar o pH pode adicionar-se
bicarbonato de sédio. ‘

Ha um outro factor a considerar na escolha do melhor coagulante: a
afinidade das particulas para a agua. As particulas hidréfobas destabilizam
facilimente na presenca de electrélitos. A estabilidade destas particulas depende da
sua carga eléctrica. As hidréfilas frequentemente necessitam de tratamentos
especiais, uma vez que a agua nelas adsorvida retarda a floculacdo. As dosagens
de coagulante necessarias sdo cerca de 10 a 20 vezes superiores as utilizadas na
destabiliza¢ao de particulas hidrofobas.

O processo de coagulagaoffloculagdo pode ser aplicado a varios tipos de
efluentes, tais como: de fabricas de papel, cartdo, caigado, madeira, rolamentos
(sabdes, detergentes, 6leos, solventes, etc.), borracha (latex), borracha sintética, da
industria téxtil e lavandarias (detergentes anionicos, que estabilizam os coloides).

1.2.2 Propriedades dos coagulantes
As propriedades dos coagulantes variam entre si e, como ja foi referido

anteriormente, cada um deles pode apresentar diferentes comportamentos, por
exemplo, a pH diferente. ‘

Relatério de estégio 13
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De seguida, apresenta-se algumas propriedades de:
+ Sulfato de aluminio;
¢ Sais férricos;

¢ Polielectrélitos.

Sulfato de aluminio — O comportamento deste floculante varia com a gama de pH
em que se encontra:
s Meio neutro:
Al(S04)3.18H,0 + 3Ca(OH), —» 3CaS0O, + 2AI(OH); + 18H,0.
e Meio acido :
[AP']x[OH1=1,9x 10,
e Meio alcalino:
2AI(OH); — AlLO; + 3H,0;
Al,O; + 20H - 2A10,; + H,0;
[AIO] x [H'1=4 x 107,

Sais férricos — A sua adicéo {FeCls; Fex(SO4)3} provoca um abaixamento de pH e
uma diminuicdo da alcalinidade. Estes sais sdo mais dificeis de manusear. As
reacgdes que se dao sdo traduzidas por: '

2FeCl; + 3Ca(HCOs), — 2Fe(OH); + 3CaCl, +6COy;

Fex(SO4)s + 3Ca(HCO3), - 2Fe(OH); + 3CaS0O, +6CO.,.
Ou seja, a reacgdo caracteristica é:

Fe* + 30H — Fe(OH);, com [Fe*] x [OHT® = 10°%.

Polielectrélitos — Sao excelentes coagulantes, que podem ser usados em conjunto
com coagulantes metalicos, ou sem adi¢do de qualquer outro composto. Um grande
numero destes produtos foi aprovado no tratamento de &guas para consumo
humano. As dosagens permitidas véo de 1 mg/L até 150 mg/L.

Os polielectrélitos podem apresentar cadeias lineares ou ramificadas, com 1,
2 ou 3 grupos diferentes, por exemplo: -COOH; -OH"; NH,"; R; NR,"; etc. Existem
trés tipos de polielectrolitos: cationicos (com grupos positivos), aniénicos (com
grupos negativos) e anfotéricos (com grupos positivos e negativos). Na figura
seguinte estdo representados exemplos de estruturas moleculares de
polielectrélitos:
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Cationico:
—CH,—CH—CH;—CH—CHy; —CH —
N* N* N*
R R R
Aniodnico:
—CH,—~CH—CH;—CH —CHy; —CH —
| I |
COO COO COO
Anfotérico:

—NH—CH—CO—NH—CH—CO—NH—CH—CO—

| | |
(CH2)4 (CH2). (CH2)4

I I I
NH;" COO NH3®

Figura 8. Exemplos de estruturas moleculares de polielectrélitos.
1.2.3 Mecanismos de coagulagio

Os mecanismos de coagulagdo representam as diferentes formas de
destabilizagdo de uma suspensdo. Ao promover a destabilizacio, permite-se uma
agregacao das particulas.

Ha quatro tipos de mecanismos de coagulacgéo:

¢ Coagulagio electrostatica;

¢ Adsorcdo e neutralizagdo da carga;
¢ Retengdo num precipitado;
.

Adsorgéo por polimeros e ligagao interparticulas.

Coagulagido electrostatica — Consiste em provocar a compressdo da dupla
camada, para tomar a agregacdo mais compacta. Para obter o resultado desejado,
basta aumentar a forga iénica, que é dada por:

% ez (©)
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onde:

¢; = concentra¢do molar (mol/L);

z; = carga do ido.

Para promover esse aumento, basta adicionar um electrélito, que provoca o
aumento da densidade de cargas em solugdo, assim como a concentragdo. Os ides
formados a partir desse electrélito reduzem as for¢as repulsivas entre as particulas,

comprimindo assim a dupla camada.

Adsorgdo e neutralizagdo da carga — A adsorgdo de contra-ibes, tais como
moléculas complexas orgéanicas e anibes ou catides inorganicos, conduz a uma
diminuicdo do potencial a superficie da particula. A adicdo de catides ou anibes
inorganicos provoca um aumento da forga i6nica do meio (coagulagdo
electrostatica). A dosagem do coagulante deve ser determinada através de relagdes
estequiométricas, pois quando se adicionam dosagens demasiado elevadas ha o
risco da suspenséo voltar a estabilizar. Os coagulantes mais utilizados sdo o Fe* e
AP,

Reten¢@o num precipitado — As particulas sdo captadas e retidas num precipitado
de formacéo rapida. Os coagulantes utilizados s&o: Aly(SO4)3.nH,0; FeCls; FeSO,;
Fex(SO.)3; CaO; Ca(OH),; etc. Ha& formacgdo de hidréxidos metalicos de baixa
solubilidade.

Adsorcéo por polimeros e ligagdes interparticulas — Este mecanismo representa
a floculagdo, que consiste na adicdo de polimeros, que podem ser anidnicos,
cationicos, ndo-i6nicos ou anfotéricos. Neste caso, ha a possibilidade de usar-se
simuitaneamente floculantes inorganicos.
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2 Procedimento experimental

2.1 Adsorgdo com carvao activado
2.1.1 Ensaios com carvio activado em p6 (batch)

Os ensaios laboratoriais sd@o realizados numa estufa, a temperatura
constante, com o objectivo de determinar as isotérmicas de adsorgdo, para que os
resultados sejam posteriormente aplicados a escala industrial. Procura-se entdo
definir, por via experimental os valores mais adequados para alguns parametros que
influenciam directamente este processo, tais como: concentragdo de carvdo
activado, temperatura e gama de pH que maximizam a remogéo de carga poluente.

O procedimento experimental associado a realizagéo dos ensaios foi o
seguinte:

1. Colocaram-se 500 mL de amostra em goblés;

2. Colocaram-se os goblés numa estufa, até que a temperatura das solugdes
estabilizasse;

3. Colocou-se em cada goblé uma barra magnética (num agitador hagnétim)
e, em condi¢bes de forte agitacdo, adicionou-se a quantidade de carvao activado a
testar. O periodo de agitagcdo rapida foi, para cada ensaio, cerca de 2 minutos;

4. Durante o periodo de agitagdo rapida procedeu-se ao acerto de pH,
apenas em alguns dos ensaios, até ao valor desejado;

5. Apbs o periodo de agitagdo rapida, que promove a dispersdo do carvio,
segue-se um periodo de agitacdo mais lenta; este periodo prolonga-se por cerca de
60 minutos;

6. Apds o periodo de agitagdo mais lenta, filtram-se os liquidos com o auxilio
de papel de filtro. Recolhem-se entdo amostras dos filtrados para analise posterior.

2.1.2 Ensaios com carvdo activado granulado (continuo)
Os ensaios laboratoriais s&o realizados com o objectivo de determinar a

curva breakthrough e, consequentemente, o volume de amostra que pode ser
tratado.
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O procedimento experimental associado a realizagdo dos ensaios foi o
seguinte:

1. Colocaram-se os enchimentos na coluna;

2. Fez-se passar, através da coluna, a solugéo a tratar, com o auxilio de uma
bomba peristaltica;

3. Recolhem-se amostras periodicamente para analise posterior.

2.1.2.1 Regeneracgdo térmica do carvdo activado granulado

O procedimento experimental seguido na regeneracéo térmica do carvido
activado granulado foi o referido na Introdugéo (topico 1.1.5.4) e é o seguinte:

1. O carvéo é introduzido numa estufa, a uma temperatura de 100°C, durante
um intervalo de tempo de 15 min.

2. Transfere-se o carvdo para uma mufla, promovendo um aumento brusco
de temperatura, de 100°C até 800°C, num periodo de tempo de aproximadamente
5 min.

3. Ainda na mufla, o carvdo é exposto a temperaturas superiores a 800°C,
durante 10 min.

2.2 Coagulagioffloculacido quimica

Os ensaios laboratoriais sdo realizados num aparelho vulgarmente designado
por “Jar-Test”, o qual reproduz a escala reduzida as condigdes do tratamento fisico-
-quimico a escala industrial. Assim, procura-se definir os valores mais adequados
para alguns parametros que influenciam directamente o processo de
coagulagdoffloculagdo, como sejam:
¢ tipo de coagulante e de ajudante de floculagio (polielectrélitos anionicos,

catidnicos ou ndo- idnicos).
¢ gama de pH e concentragbes de coagulante e de ajudante de floculagio que
maximizam a remoc¢do de carga poluente.

O procedimento experimental associado a realizaciio dos ensaios “jar-test”
foi 0 seguinte:
1. Colocaram-se 500 mL de amostra em goblés;
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2. Colocou-se em cada goblé uma barra magnética e, em condi¢bes de forte
agitacao, adicionou-se o coagulante a testar. O periodo de agitagdo rapida foi, para
cada ensaio, cerca de 5 minutos;

3. Durante o periodo de agitagdo rapida procedeu-se ao acerto de pH,
apenas em alguns dos ensaios, até ao valor desejado;

4. Num dos ensaios adicionou-se um tipo de polielectrolito - esta adigéo
efectuou-se apds a adi¢cdo de coagulante;

5. Apbs o periodo de agitacéo rapida, que promove a disperséo dos produtos
quimicos introduzidos, segue-se um periodo de agitagdo lenta, tendo em vista a
agregacéo dos flocos; este periodo prolonga-se por cerca de 30 minutos;

6. Apds o periodo de agitagdo lenta, deixa-se repousar tempo suficiente para
que ocorra a sedimentagéo de flocos. Recolhem-se entdo amostras dos liquidos
sobrenadantes para analise posterior, apos o registo da altura de lamas formadas.
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3 Resultados

3.1 Adsorgdo com carvido activado

3.1.1 Ensaios com carvdo activado em p6 (batch)

3.1.1.1 Remocgdo de cor

Numa primeira fase do estagio, e para tomar conhecimento da técnica de
adsorcéo, foram efectuados ensaios para estudar a eficiéncia do carvéo activado em
pd na remogéo de cor. O carvdo € proveniente da Sutcliffe Speakman Carbons e a
sua referéncia € 208 CP, e foi utilizado em todos os ensaios. O corante utilizado foi o
azul de metileno. A concentragdo da solugdo foi de 0,1 g/L e o volume para cada
ensaio foi de 500 mL. Os ensaios efectuados encontram-se na tabela 2;

Tabela 2. Ensaios efectuados no estudo da remogéo de azul de metileno.

Massa carvao (g) Cor da solugéo final
0,10 Azul escuro
0,20 Azul
0,30 Vestigios azul
0,35 Vestigios azul
0,40 Vestigios azul
0,45 Vestigios azul
0,50 Vestigios azul
0,55 Incolor
0,60 incolor
1,00 Incolor
1,50 Cinza
2,00 Cinza

Concluiu-se que a dosagem minima para remover totaimente a cor a 500 mL
de uma solugéo 0,1 g/L em azul de metileno era 0,55g de carvdo activado em pb.
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Depois de determinar a dosagem minima, passou-se ao estudo da variagéo e
influéncia do pH nos ensaios.

No estudo da variagdo do pH foram efectuados dois ensaios:
+ 500 mL de agua destilada e 0,55 g de carvao activado;
¢ 500 mL de uma solugéo 0,1 g/L em azul de metileno e 0,55 g de carvéo activado.
Os resultados obtidos estdo representados nas figuras 9 e 10, respectivamente.
Contudo, no anexo A podem ser visualizados esses mesmos resultados sob a forma
de tabela (tabelas 16 e 17).

7,5 4
7,0 -
5 65 -
6,0 ¢
55 , ‘ 1 ; . -
(] 2 4 6 8 10 12
Tempo (min)

Figura 9. Variagdo do pH ao longo do tempo (dgua destilada). .

6,5 -

pH

o
6,0 | .t ts——6——*
. .
, sosete

5,5 T T T 1
0 10 20 30 40

Tempo (min)

Figura 10. Variagdo do pH ao longo do tempo (azul de metileno).

Como pode observar-se, a variagdo mais significativa de pH ocorre nos

primeiros minutos dos ensaios.

No estudo da influéncia do pH na remogdo de azul de metileno foram
efectuados os ensaios referidos na tabela 3. O volume foi de 500 mL, de uma
solugdo de concentragéo 0,1 g/L.
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Tabela 3. Estudo da influéncia do pH na remogéo de azul de metileno.

Massa carvdo (g) | pH inicial | pH final Cor do filtrado
0,55 4,0 57 Vestigios azul
0,40 6,0 6,0 Vestigios azul
0,40 7,0 6,0 Vestigios azul
0,40 8,0 6,0 Vestigios azul
0,40 9,0 6,0 Vestigios azul
0,55 10,0 8,9 Azul clarinho

Como pode verificar-se pela tabela anterior, o pH influencia a remogéo de
azul de metileno uma vez que, ajustando o pH, ndo ha remocgé&o total de cor.

3.1.1.2 Remogéo de fenol

Depois de estudar a eficiéncia do carvao activado em po na remogéo de cor,
foram efectuados ensaios, também em batch, para testar novamente a eficiéncia do
carvao, desta vez, na remogéo de fenol. O carvdo utilizado nestes ensaios foi o
mesmo, da Sutcliffe Speakman Carbons com a referéncia 208 CP.

Uma vez que uma solugdo de fenol ndo apresenta cor alguma, foi necessario
implementar a técnica de doseamento de fenéis referida em [1] (tépicos: 5000
Constituintes Organicos Agregados e 5530 Fendis). As rectas de calibragéo (1,0
mg/L até 50 mg/L e 00 mg/L até 1,0 mg/L), C vs. Abs (500 nm), estdo
representadas nas figuras 11 e 12, no anexo B.

Foram efectuados varios ensaios, a diferentes temperaturas, com o objectivo
de determinar as isotérmicas de adsorgao.

A concentragdo da solugéo inicial de fenol foi de 10 mg/L e o volume de
500 mL, para qualquer dos ensaios.

Os ensaios efectuados, a 8°C, 16°C, 20°C e 28°C, encontram-se nas tabelas
18, 19, 20 e 21, no anexo B. As isotérmicas de Langmuir estdo representadas nas
figuras 13, 14, 15 e 16 no anexo B. As isotérmicas de Freundlich estio
representadas nas figuras 17, 18, 19 e 20, também no anexo B. Os parametros
calculados para cada isotérmica estio apresentados nas tabelas 5, 6, 7 e 8.
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Tabela 5. Valores dos parametros das isotérmicas para T=8°C.

Isotérmica de Qo = -7,7*10”
Langmuir K =-3,06*10"

Isotérmica de n=0,805
Freundlich K = 6,34*107

Tabela 6. Valores dos parémetros das isotérmicas para T=16°C.

Isotérmica de Qo =-1,01*10
Langmuir K =-3,01*10*

Isotérmica de n=0,377
Freundlich K =8,35*10"

Tabela 7. Valores dos pardmetros das isotérmicas para T=20°C.

Isotérmica de Qo = 8,10*10~
Langmuir K =5,98*10°

Isotérmica de n=1.69
Freundlich K = 3,43*10*

Tabela 8. Valores dos parametros das isotérmicas para T=28°C.

Isotérmica de Qo = -7,05*10*
Langmuir K=-3,11*10

Isotérmica de n=0,821
Freundlich K =7,09*10"

3.1.2 Ensaios com carvéo activado granulado (continuo)

3.1.2.1 Remogéo de cor

Foi efectuado um ensaio, com o objectivo de determinar a quantidade de
uma solugdo de azul de metileno que pode ser tratada com carvdo activado
granulado, em continuo. A concentracdo da solugdo era de 0,1 g/L. O ensaio foi

Relatério de estégio 23




e el el beed bed L

&

|2

v . . .

¥

'54

| L

r ) rﬂ —rﬂ —5, E

Tratamento fisico-quimico de efluentes liquidos de cabines de pinturas.

realizado a temperatura ambiente, utilizando uma coluna com as seguintes
dimensées. 120 cm de altura, 4 cm de didmetro externo e 3,5 cm de diametro
interno. No enchimento da coluna s&o utilizados os seguintes materiais:

¢ argila expandida (3 cm);

+ esferas de vidro (3 cm);

¢ areia grossa (1,5 cm);

¢ carvéo activado granulado (10 cm).

E de referir que a massa de carvdo activado utilizada foi de 56 g, para
preencher os 10 cm de coluna.

De modo a calcular a concentragdo da solugdo a saida, determinou-se a
recta de calibragcdo C vs. Abs (665 nm), que esta representada na figura 21, no
anexo C.

No final de cada ensaio foi retirada uma amostra da solugdo a saida. O
ensaio foi terminado quando o valor da concentragdo a saida igualou as 6 mg/L, tal
como pode verificar-se na tabela 4. O ensaio foi efectuado durante 16 dias e o
volume de solugéo tratado foi aproximadamente 76 L (ver tabela 22, anexo C).

Tabela 4. Concentragédo de azul de metileno a saida no final de cada ensaio.

Dia | Ciaiaa (Mg/L) Dia Csaida (Mg/L)
1° ~0 9° ~0
2° ~0 100 ~0
3° ~0 11° 0,5
4° ~0 12° 0,8
5° ~0 13° 1,5
6° ~0 14° 1,8
7° ~0 15° 5,0
8° ~0 16° 6,0

No final do ensaio, procedeu-se a secagem e regeneracdo térmica do
carvdo. Depois de seco, o seu peso era de 56,5 g. No final da regeneragéo, o peso
era de 47,5 g. Esta diferenca de peso deve-se a perda do azul de metileno que se
encontrava nos poros do carvéo e também a perda intrinseca a regeneracgao.

Foi efectuado um novo ensaio, com o carvéao regenerado, com o objectivo de
verificar a eficiéncia da regeneragdo. O enchimento da coluna possui as mesmas

.
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caracteristicas do ensaio anterior. Uma vez que a massa de carvido activado
utilizada no primeiro ensaio foi de 56 g e a massa de carvio regenerado era 47,5 g,
foi necessario adicionar 8,5 g de carvdo novo para perfazer a massa de carviao
activado pretendida. Os valores da concentragdo 3 saida estdo apresentados na
tabela 5.

Tabela 5. Concentragdo de azul de metileno a saida no final de cada ensaio.

Dia | Ceaida (Mg/L) Dia Ciaida (MglL)
1° ~0 g 0,8

2° ~0 100 1.1

3° ~0 11° 1,5

4° ~0 12° 1,8

5° ~0 13° 2,2

6° ~0 14° 2,8

7° ~0 15° 50

8° 0,5 16° 6,0

O ensaio foi efectuado durante 16 dias e o volume de solugdo tratado foi
aproximadamente 75 L (ver tabela 23, anexo C).

Uma vez que a quantidade de solucéo tratada foi praticamente igual a tratada
anteriormente, conclui-se que a regeneracao foi de 99%.

3.2 Coagulagado/floculagdo quimica seguida de adsorgio

Foi efectuado um estudo de tratabilidade (coagulagéoffloculagdo quimica
seguida de adsorgéo com carvdo activado em po) de um efluente, proveniente de
cabines de pintura de 6 indUstrias distintas. A caracterizacéo destes efluentes, em
termos de pH, CQO e SST encontra-se na tabela 24, no anexo D.

O estudo teve como objectivo o tratamento deste efiuente de modo a permitir
a sua descarga num colector municipal, cujos VMA (Valores Maximos Admissiveis)
ou intervalos de descarga, para alguns dos parametros analisados, est&o
apresentados na tabela 25, no anexo D.

O efluente global foi obtido através da mistura, em partes iguais, das 6
amostras de efluentes provenientes das cabines de pintura. Na tabela 6 encontra-se
a caracterizagdo desse efluente.
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Tabela 6. Caracterizacdo do efluente global.

Parametro Valor obtido

pH 5,7

CQO (mg O,/L) 17800

CBOs (mg O,/L) 2540
SST (mgl/L) 560

Sélidos Totais (mg/L) 5110
Cloretos (mg CI7/L) 140

Sulfatos (mg SO,*/L) 1140
Fenbis (mg CsHsOHI/L) 32
Oleos e gorduras (mg/L) 590
Ferro (mg Fe/L) 17

Niquel (mg Ni/L) <0,05

Chumbo (mg Pb/L) < 0,05

E de referir que o efluente apresenta valores elevados de CQO, sélidos
totais, dleos e gorduras e entre os metais, destaca-se a alta concentragdo -em ferro.
O efluente é pouco biodegradavel, uma vez que a razdo CBOsCQO é menor que
0,20.

Nos ensaios de coagulagéoffloculagéo foram utilizados os seguintes produtos

quimicos:

¢ Coagulante organico, sélido;

¢ Cal apagada, suspenséo de 100 g/L;

¢ Tricloreto férrico comercial (FeCls), solugéo de 100 g/L;
¢ Sulifato de aluminio comercial, solugdo de 100 g/L;

¢ Suifato ferroso comercial, solucdo de 100 g/L;

¢ Polielectrélito anionico forte, solugdo 0,1%

¢ NaOH 1 M e 10 M (regulador de pH)

Foram realizados diferentes ensaios, utilizando 500 mL de efluente e
diferentes coagulantes. Os ensaios encontram-se descritos na tabela 7.

Relatério de estagio 2%




Tratamento fisico-quimico de efluentes lfquidos de cabines de pinturas.

Tabela 7. Condigbes relativas aos ensaios efectuados.

Dosagem
Ensaio | Coagulante utilizado (g/L efluente) PH apés ajuste

1 Coagulante organico 2 -
2 Coagulante organico 4 -
3 Coagulante organico 8 -

40 Coagulante organico 6 8,2
5 Coagulante organico 6 8,3
6 Cal apagada 0,18 -
7 Cal apagada 0,5 -
8 Cal apagada 1 -
9 Cal apagada 2 -

10@ Cal apagada 2 -
11 Tricloreto férrico 3 7,9
12 Sulfato de aluminio 3 8,9
13 Sulfato ferroso 3 8,5

™ O ajuste de pH foi efectuado antes da adig&o do coagulante.
@ Adicionou-se 10 mL de um polielectrélito aniénico forte.

Os ensaios 1, 2, 6, 7, 8, 9, 10 e 13 ndo evidenciaram resultados significativos
uma vez que, por observacéo visual ndo se verificou a formagéo de flocos ou entao,
quando formados, as suas dimensdes eram td3o reduzidas que impediam uma
sedimentacdo eficaz.

Os resultados dos restantes ensaios (3, 4, 5, 11 e 12) encontram-se descritos
na tabela seguinte.
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Tabela 8. Resultados relativos aos ensaios 3, 4, 5, 11 e 12.

Volume de lamas CQO do liquido Remocgao de
Ensaio | (i /500mL efluente) | clarificado (mg OalL) CQO (%)
180 4580 74,3
100 5230 70,6
100 4920 72,4
11 150 4660 73,8
12 190 5000 71,9

O volume de lamas foi determinado ao fim de 1 hora de repouso.

Os melhores resultados correspondem aos ensaios com o coagulante

organico (3) e com cloreto férrico (11). Optou-se pelas condigbes do ensaio com

cloreto férmico, visto originar um menor volume de lamas e uma remogéo de CQO

muito préxima da do ensaio com o coagulante organico.

Para determinar com maior precisdo a dosagem de cloreto férmico,

efectuaram-se trés ensaios complementares. Estes ensaios encontram-se descritos

na tabela 9. Na tabela 10 encontram-se os respectivos resultados.

Tabela 9. Ensaios para a determinagdo da dosagem de FeCl,.

Dosagem de FeCl; pH apés
Ensaio (g / L efluente) ajuste
2 8,10
3 7,88
4 7,98

Tabela 10. Resultados relativos aos ensaios com cloreto férrico.

Volume de lamas cQo Remogao de
Ensaio | (mis 500 mL efluente) |  (mg OL) CQO (%)
110 4840 72,8
2 140 4790 73,1
3 160 4710 73,5
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Nota: O volume de lamas foi determinado ap6s 1 hora em repouso.
A CQO foi determinada analisando o efluente clarificado.

Optou-se pela menor dosagem, uma vez que a remogdo de CQO é
praticamente igual e o volume de lamas & menor. Além disso, ha uma diminuigéo
dos gastos, pois utiliza-se uma menor quantidade de coagulante. De seguida, foi
realizado um ensaio utilizando 5 L de efluente de modo a quantificar a remogéo de
todos os parametros analisados. Efectuaram-se analises ao liquido clarificado e
também as lamas produzidas. Os resultados das analises ao liquido clarificado
encontram-se descritos na tabela 11.

Tabela 11. Caracterizagao do efluente apés o tratamento com FeCls.

Pardmetro Valor obtido | Remogio (%)
pH 7.7
CQO (mg O2/L) 4840 72,8
CBOs (mg O/L) 1920 244
SST (mg/L) 26 95,4
Solidos Totais (mg/L) 2110 58,7
Cloretos (mg CI'/L) 957 -
Sulfatos (mg SO*/L) 9,0 99,2
Fendis (mg C¢HsOH/L) 1,04 67,5
Oleos e gorduras (mg/L) 9,6 98,4
Ferro (mg Fe/L) 0,21 98,8
Niquel (mg Ni/L) < 0,05 -—
Chumbo (mg Pb/L) 0,05 -

Como pode verificar-se, o tratamento de coagulagéo/floculagéo é altamente
eficaz na remogéo de SST, sulfatos, dleos e gorduras e ferro. Apresenta valores
também elevados na remogéo de CQO, sélidos totais e fendis.

Os resultados da analise as lamas formadas encontram-se descritos na
tabela 12;
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Tratamento fisico-quimico de efluentes liquidos de cabines de pinturas.

Tabela 12. Caracterizagdo das lamas provenientes do tratamento com FeCls.

Parametro Valor obtido
STV (%) 80,1
Sélidos totais (%) 2,0
Azoto Kjeldahl (mg N/kg lama seca) 2316
Nitratos (mg NO3/L) 7.5
Azoto amoniacal (mg N/kg lama seca) 937
Fosforo total (mg P/L) <03
Crémio total (mg Cr/kg lama seca) 150
Ferro total (mg Fe/kg lama seca) 66342
Niquel (mg Ni/kg lama seca) <129
Céadmio (mg Cd/kg lama seca) <6,46
Cobre (mg Cu/kg lama seca) 233
Mercurio (mg Hg/kg lama seca) < 2,58
Zinco (mg Zn/kg lama seca) 139,3
Chumbo (mg Pb/kg lama seca) 15,4

Comparando os valores das concentragbes obtidos com os valores referidos
na tabela 25, no anexo D, pode verificar-se que os valores das concentragdes dos
metais pesados existentes nas lamas resultantes do tratamento de coagulacdo/
Mioculag@o quimica estdo em conformidade com os valores referidos na Portaria
n.° 176/96, que indica os valores-limite de concentragio de metais pesados nas
lamas destinada a agricultura.

De seguida foram efectuados ensaios com carvéo activado em p6, ao
efluente clarificado. Os ensaios encontram-se descritos na tabela 13:
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Tabela 13. Ensaios com carvao activado.

Dosagem de carvado
Ensaio (g/L efluente)
1
2
3
4 10
5 25
6 50

Os resultados dos ensaios encontram-se descritos na tabela seguinte:

Tabela 14. Resultados relativos aos ensaios com carvao activado.

pH da solugdo CQO da solugéo
Ensaio final final (mg O,/L)
1 7,91 4390
2 7,91 4210
3 7,91 3940
4 8,32 2920
5 8,89 1540
6 9,25 820

O melhor resultado, para descarga em colectores municipais, corresponde
ao Ensaio 5 - Dosagem: 25 g/L de carvdo activado em po, visto que a CQO da
solugdo final & inferior ao Valor Maximo Admissivel para descarga de aguas
residuais nos colectores municipais que, normaimente é de 1600 mg O,/L (ver tabela
26, anexo D).

De seguida, foi efectuado um ensaio utilizando 5 L de efluente de modo a
quantificar a remogao de todos os parametros analisados. Os resultados encontram-

-se descritos na tabela 15.
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Tabela 15. Caracterizagdo do efluente ap6s o tratamento com PAC.

Parémetro Valor obtido Remogio total (%)
pH 8,4 —
CQO (mg O,/L) 1390 92,2
CBOs (mg Oy/L) 554 78,2
SST (mg/L) <04 > 99,9
Sélidos Totais (mg/L) 1957 61,7
Cloretos (mg CI'/L) 859 -
Sulfatos (mg SO/L) 9,0 99,2
Fendis (mg CgHsOH/L) <0,07 > 97,8
Oleos e gorduras (mg/L) 2,7 99,5
Ferro (mg Fe/L) < 0,05 > 997
Niquel (mg Ni/L) < 0,05 -
Chumbo (mg Pb/L) <0,10 -

Como pode verificar-se, o tratamento de de coagulacéof/floculagdo seguido

de adsorgéo com carvéo activado é altamente eficaz na remogdo de CQO, SST,

sulfatos, fentis, 6leos e gorduras e ferro. Apresenta valores também elevados na

remogao de CBO;s e soélidos totais.
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4 Conclusdo

O objectivo deste estagio foi atingido, uma vez que foram efectuados varios
estudos de tratamentos fisico-quimicos (adsorcéo e coagulagdo/floculagdo quimica),
aplicados a efluentes liquidos provenientes de cabines de pinturas de empresas do
sector da madeira e mobiliario.

Concluiu-se que:

¢ O carvéo activado em p6 é eficiente na remogao de cor e de fenol.

¢ A quantidade de uma solugdo de azul de metileno 100 mg/L, que pode
ser tratada, em continuo, com 56 g de carvao activado granulado é de 76 L.

¢+ A quantidade de uma solugdo de azul de metileno 100 mg/L, que pode
ser tratada, em continuo, com a mesma quantidade de carvdo activado granulado
regenerado (regeneracdo térmica), é de 75 L.

¢ A eficiéncia da regeneragao térmica do carvdo activado foi de 99 %.

¢ A remocéo de parametros indicadores de Poluigdo alcangada no estudo
de tratabilidade (coagulagdofloculagdo quimica seguida de adsorcdo com carvéo
activado em p6) de um efluente, proveniente de cabines de pintura de 6 industrias
distintas, foi em alguns dos parametros muito proximo dos 100%.
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Tratamento fisico-quimico de efluentes liquidos de cabines de pinturas.

Anexo A - Resultados relativos a remocdo de azul de metileno em

batch.
Tabela 16. Variagdo do pH ao longo do tempo (agua destilada).
Tempo (min) pH Tempo (min) pH
0 6,00 4 7,25
0,5 6,00 45 7,30
1 6,36 5 7,32
1,5 6,65 6 7,35
2 6,87 7 7,38
2,5 7,03 8 7,38
3 7,14 9 7,38
3,5 7,21 10 7,38
Tabela 17. Variagdo do pH ao longo do tempo (azul de metileno).
Tempo (min) PH | Tempo (min) pH
0 5,19 7 5,98
0,5 5,84 8 5,98
1 5,88 9 5,99
2 5,93 10 5,99
3 5,95 15 6,00
4 5,96 20 6,01
5 5,97 25 6,03
6 5,97 30 6,05
Relaté6rio de estégio
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Anexo B — Resuiltados relativos & remogao de fenol em batch.

C (mgiL)

207 Aps.=0,3117C - 0,02
1,5 - R? = 0,9994
810
<
05 -
0,0 T T T T T !
00 10 20 30 40 50 60

Figura 11. Recta de calibragdo para o fenol numa gama de concentragdes de

1,0 mg/L até 5,0 mg/L.

0,3
0,2

Abs.

0.1

047 Aps. =0,3276C - 0,0036

R? = 0,9992

0.0 |
0,0 0.2

T T

0.4 0.6 08

C (mg/L)

Figura 12. Recta de calibragdo para o fenol numa gama de concentragbes de

0,0 mg/L até 1,0 mg/L.

Tabela 18. Ensaios para remogéo de fenol a 8°C.

Massa carvdo (g) Absorvéncia Cfinal (mgJ/L)
0,20 0,142 0,445
0,25 0,124 0,390
0,30 0,107 0,338
0,40 - 0,082 0,261
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Tabela 19. Ensaios para remogdo de fenol a 16°C.

Massa carvio (g) Absorvancia Cfinal (mg/L)
0,20 0,083 0,264
0,25 0,075 0,240
0,30 0,071 0,228
0,40 0,063 0,203

Tabela 20. Ensaios para remogéo de fenol a 20°C.

Massa carvio (g) Absorvancia Cfinal (mg/L)
0,05 1,065 3,423
0,10 0,403 1,299
0,15 0,188 0,585
0,20 0,160 0,499
0,25 0,109 0,344
0,30 0,090 0,286
0,35 0,076 0,243
0,40 0,057 0,185

Tabela 21. Ensaios para remog3o de fenol a 28°C.

Massa carvio (g) Absorvancia Cfinal (mg/L)
0,20 0,132 0,414
0,25 0,109 0,344
0,30 0,091 0,289
0,40 0,075 0,240
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100 - 4/00m) = 25,012. 1/Ce - 13,01
= gg 7 R? = 0,9952
:w
20
0 T T T T 1
0,0 10 20 30 40 50
1/Ce

Figura 13. Isotérmica de Langmuir para T = 8°C.

100 1 1/(x/m) = 36,285. 1/Ce - 97,789

~ 801 R?= o,g‘gi/
E 60
2 40
=
20 -
0 T T T 1
2,0 3.0 4,0 5,0 6,0

1/Ce

Figura 14. Isotérmica de Langmuir para T = 16°C.

100 1/(x/m) = 13,538. 1/Ce + 12,34

80 R? = 0,9858
E 60
§ 40
20
0 1 T T — 1
0,0 2,0 4,0 6,0

1/Ce

Figura 15. Isotérmica de Langmuir para T = 20°C.
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1/{x/m)

100 , 1/0dm) = 22,701. 1/Ce - 14,176

80
60 -
40
20
0

R? = 0,9884

1,0

T T T T 1

2,0 3,0 4,0 50 6,0
1/Ce

Figura 16. Isotérmica de Langmuir para T = 28°C.

r T T 116

= -0,8 -0,6 -0 -0,2 _1,70_0

E 18

o

o

- -1,9 -
log(x/m) = 1,2419. Log(Ce) - 1,1979 -2,0

2 _
R* = 0,9905 Log (Ce)
_ |

Figura 17. Isotérmica de Freundlich para T = 8°C.

44
L 4

-0,6 -0,4 -0,2
-1,6
-1,8 1
log(x/m) = 2,6493. log(Ce) - 0,0783
R? = 0,9957 -2,0
Log (Ce)

Figura 18. Isotérmica de Freundlich para T = 16°C.
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Log (Ce)

log(x/m) = 0,5902. log(Ce) - 1,4649
2,5 R? = 0,9901

Figura 19. Isotérmica de Freundlich para T = 20°C.

2 _
R =0,9927 Log (Ce)

r T T T 1,')
- -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 _1,50_0
: / A7
[-1]
= -1,9 -
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Figura 20. Isotérmica de Freundlich para T = 28°C.
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Anexo C — Resultados relativos a remogio de azul de metileno em

continuo.

3,0

2,0

Abs.

1,0 |

Abs. = 0,3904. C + 0,0252
R? = 0,9993

0.0
0.0

2,0

4,0
C (mg/L)

6,0 8,0

Figura 21. Recta de calibragdo para o azul de metileno numa gama de

concentragdes de 1,0 mg/L até 6,0 mg/L.

Tabela 22. Quantidade de solugdo de azul de metileno 0,1 g/L tratada no primeiro

ensaio.

Dia | Volume (mL) Dia Volume (mL)
1° 2440 9° 4345
2° 5792 10° 4655
3° 6776 11° 4966
4° 3851 12° 4345
5° 5049 13° 4655
6° 5049 14° 4345
7° 5386 15° 4966
8° 4345 16° 4966

Total 75931
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Tabela 23. Quantidade de solugdo de azul de metileno 0,1 g/L tratada no segundo
ensaio.

Dia | Volume (mL) Dia Volume (mL)

1° 6488 9° 4984

2° 6488 10° 2492

3° 5806 11° 3682

4° 2422 12° 4984

5° 6478 13° 4673

6° 4960 14° 4673

7° 4984 15° 3682

8° 4673 16° 3682
Total 75151
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Anexo D - Resultados relativos aos ensaios de coagulagio/floculagao

quimica.

Tabela 24. Caracterizagéo dos efluentes das 6 cabines de pintura.

pH CQo SST
Efluente | (escala sérensen) | (mgOL) | (mgiL)
1 6.4 19100 1490
2 68 12100 460
3 6.2 3540 60
4 6.6 1120 63
5 6.1 57200 1160
6 57 9610 2880

Tabela 25. Valores-limite de concentracdo de metais pesados nas lamas destinadas

a agricultura.
Paradmetro Valor-limite
Crémio total (mg Cr/kg lama seca) 1000
Niquel (mg Ni/kg lama seca) 300
Cédmio (mg Cd/kg lama seca) 20
Cobre (mg Cu/kg lama seca) 1000
Mercurio (mg Hg/kg lama seca) 16
Zinco (mg Zn/kg lama seca) 2500
Chumbo (mg Pb/kg lama seca) 750
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Tabela 26. Normas de qualidade de descarga de aguas residuais em alguns

colectores municipais.

Parametro VMA ou intervalo
pH 6-9
SST (mg/l) 500
CQO (mg O2/L) 1600
Razao CBOs/CQO N&o inferior a 0,25
Chumbo (mg Pb/L) 1,0
Niquel (mg Ni/L) 2,0
Oleos e gorduras (mg/L) 15
Fendis (mg CeHsOH/L) 0,5

Relatério de estégio




!

§ aesy less)

FIHFMJ_'-JDJ_IMJ_.“.____ -TJILHJISJILH

<
ile
8|2
HE
elg
]
Sle
3|2

0000088333

W




