Inovacdo  Programa Operacional Ciéncia ¢ lnovagio 2010
i [
20l

Umido Europeta
Funde Secial Eu

Umvers1dade do Porto

L 5 FEU > Faculdade de

Engenharia

‘3/

Licenciatura de Engenharia Quimica

Projecto de Investigacdo

Tratabilidade de
efluentes
com elevado teor de
matéria organica e cloretos

Helder Moreira
Joaquim Bonifacio

2005 / 2006

66(047.3)/
EQ
2006/MORhN

Z63



Anovacao  Programa Operacional Cienera ¢ lnovagho 2010 -
{1l Vhiiio Exivope

Uasio Europeta
Funde Socal Eutopen

4%y, Universidade do Porto
e F E U P Faculdade de
Engenharia

Licenciatura de Engenharia Quimica

Projecto de Investigagao

Tratabilidade de
efluentes
com elevado teor de
matéria organica e cloretos

Helder Moreira
Joaquim Bonifacio

2005 / 2006



FEUP - LEQ Projecto de Investigacao

Orientadores

e Pela Faculdade de Engenharia da Universidade do Porto:

Professor Rui Alfredo da Rocha Boaventura

Professor Luis Miguel Palma Madeira

e Pela empresa ALQUIMICA, que se associou ao projecto:

Engenheira Maria Jodo Archer



.GGLK_Q" Y. LeQ wuk ot
| Fagculd: f afir

L oo vewa :

Ne Lo gl B

cou__ ) %

_1\3112{( ’D:’. (§®]




FEUP - LEQ Projecto de Investigagéo

Aqgradecimentos

Gostariamos de agradecer aos orientadores do nosso Projecto de
Investigacao, os professores Rui Boaventura e Luis Madeira e a Engenheira
Maria Jodao Archer (da empresa ALQUIMICA), por toda a colaboragdo e
disponibilidade demonstrada na execugao deste projecto.

Agradecemos também a Engenheira Maria Alberta Silva, a D. Maria do
Céu Lopes e ao Engenheiro Luis Carlos Matos pela ajuda e disponibilidade na
execucao dos trabalhos experimentais.

Por fim, uma palavra de reconhecimento pela ajuda e apoio prestado pela
Engenheira Carmen Rodrigues, pela Bidloga Ana Isabel Gomes e pela Quimica

Raquel Boaventura.



FEUP - LEQ Projecto de Investigacao

indice
INAICE A FIQUIAS ...ttt 5
INAICE AE tADRIAS...........c.ceveeeee e 8
I TINO om0 S S AR 5 A R S35 AR A A5 9
1o HRIOOUCEIE T OOICH o v b AR A S AR S R 10
1.1. Principios da oxidagao biolégica em regime aerébio ..............c...cc.ooe.... 10
1.2. Efeito da salinidade na biodegradabilidade................c..ccccceevvvvvnriennn.n. 12
1.3. Processos de oxidagao biolO0gica...............ceeeeiiiiiiiiiiiiiieiiiieeee e 12
1-3:1. Processos de Lamag actiVadas ... cuwcmsmsmasmsmmsmmsmss s 12
1.3.2. Processos CONVENCIONAIS «.uasnmmmammnssnn s iy 14
1.3.3. Arejamento prolongado ............cccceeievimeiiinieiini i nrernie s snra e eeenns 16
1.3.4. Processos de biomassa fiXa...........cccoovveeiiiieiiiiiiiiii e, 17
1.4. Eliminagao de cloretos de aguas residuais ..........ccccvvvvvviiiieiieeiieiviinnennn.. 19
T4 DEBUIEGRG s s e R S A S T et 19
142 MEIMDTANGS oo s ot v e sy S S s e s 20
1.4.3. Processos de permuta idnica..............ccccoooeiieeiiiiiieeiieeee 20
1.5, TOXICIAAAE ... 23
2. Parte EXPeriMEMIBL ... mssssss s s s s s 25
2.1. Amostragem da agua residual ... 25
2.2 Caraclerizacho do euUsle ....vmmmnsmiimmmnisims i ienis s 26
2.2.1. COT (Carbono organico total) ...........cccooeiiiiriiiirieiiiiiiiciicins 26
2.2.2. FOSfOro total ...........oooiviiiiiiiiiiiiieecce e 27
223 OB oo i oo ani vn i 5 3 B 4 AN S RS 27
2.2.4. SST (Sélidos Suspensos Totais) ........ccoevvieiiiiiiiiiieeieeeeen 27
2.2.5. Condutividade electiica; PH.....ousumismisimicm sismssimmmyssnss 28
2.2.6. CQO (caréncia quimica de OXigenio) .........coceeerreriiiinririnreanennn 28
2.2.7. CBOs (Caréncia Bioguimica de Oxigénio, apos 5 dias)............ 29
2B INIINAROS oo sy s e A S T S S AN AR e 29
2.2.9. Azoto total (na forma de nitratos) ..............ccooovviiiiiiiieiiiiiiiinn, 29
2.3. Analise da biodegradabilidade da agua residual....................c.....oovvnnn.. 30



FEUP - LEQ Projecto de Investigacdo

2.3.1. PUMEHa T8O onivniiiey i et o s e s S S s 32

2.3.2. SegUNAA fASE ....ccoiiiiieiieeeee e 32

2.3.3. Terceira fase .........ccccoiviiiiiiiiiiiicccce e 33

2.4. Ensaios com resinas de permuta ioniCa............ccooovviviiiiiiiiiiiiiiiieiiiee 34

2.5, TOMCIAATE.  couviisms s s Se D o S S A R S D03 36

3. Aparelhos usados Nas XPEri€NCIAS ........ccccoeieiiiiiiiiiiiiiiiei e e 39
4. Apresentacao e Discussao dos Resultados.............cccoooviiiiiiiiiiiiic, 41
4.1..Caracterizagao da agua residual.; cuwnmmmmasseosmamsmmsmmsssmmssmssmussns 41

4.2. Experiéncias realizadas na primeira fase............cccccccoeviiiiiiiiiiccinn, 42

4.3. Experiéncias realizadas na segundafase...................ccccoii 45

4 4. Experiéncias realizadas com as resinas de permuta iénica................... 52

4.5. Experiéncias de toxicidade ............cccccviiiiiiiiiiiiiiiiii 55

B COTTCNUBIIE . s somimiosuisinsnenn s wions e s oI5 b S A SRS BN S IR SRR 58
6: BIBIOGTANE oo o oo s s s S Wik S AN 59
ADBNHICE B it i e e A e A S S e 60



FEUP - LEQ Projecto de Investigagao

indice de fiquras

Figura 1: Variagcdo com o tempo de Microrganismos, Alimento e taxa de
consumo de Oxigénio Dissolvido para os sistemas de de Alta, Média e
Baixa carga

Figura 2: Esquema de um sistema de reactor pistdo com alimentagao
escalonada

Figura 3: Esquema de um sistema de reactor pistao com arejamento
prolongado

Figura 4: Esquema de um sistema de contacto-estabilizagao
Figura 5: Esquema de um sistema de arejamento prolongado
Figura 6: Esquema de um leito percolador

Figura 7: Esquema de um sistema de leito percolador com recirculagao a
jusante do decantador secundario

Figura 8: Esquema de um sistema de leito percolador com recirculagao a
montante do decantador secundario

Figura 9: Aparelho de destilacao simples usado a escala laboratorial
Figura 10: Medidor de oxigénio dissolvido
Figura 11: Componentes necessarios para a montagem do eléctrodo

Figura 12: Exemplo da disposigdo do gobelé, no agitador, com a resina e a
agua residual

Figura 13: Exemplo de filtrag&o da resina

Figura 14: Imagem do aparelho microtox usado na determinagao da
toxicidade

Figura 15: Concentragao de oxigénio dissolvido na amostra “tal e qual” em
fungao do tempo

Figura 16: Concentragao de oxigénio dissolvido na amostra diluida 2x com
agua de diluigao em fungao do tempo

Figura 17: Concentragao de oxigénio dissolvido na amostra diluida 2x, com
agua de dilui¢ao e adigao de inoculo, em fungao do tempo

13

14

15

16

16

17

18

18

19

30

31

34

35

36

43

43



FEUP - LEQ Projecto de Investigacgéo

Figura 18: Concentragao de oxigénio dissolvido na amostra “tal e qual”
(factor de diluigao de 1x) em fungao do tempo

Figura 19: Concentragao de oxigénio dissolvido na amostra diluida com
agua de diluigao (factor de diluicao de 1.11x) em fungao do tempo

Figura 20: Concentragao de oxigénio dissolvido na amostra diluida com
agua de diluicao (factor de diluicdo de 1.25x) em fungao do tempo

Figura 21: Concentragao de oxigénio dissolvido na amostra diluida com
agua de dilui¢ao (factor de diluicao de 1.67x) em fungao do tempo

Figura 22: Concentragao de oxigénio dissolvido na amostra diluida com
agua de diluicdo (factor de diluigdo de 2x) em fungao do tempo

Figura 23: Concentragao de oxigénio dissolvido na amostra diluida com
agua de dilui¢ao (factor de diluicao de 5x) em fungao do tempo

Figura 24: Representagao grafica da velocidade especifica de consumo de
oxigénio em fung¢ao da concentragao de cloretos e ajuste tedrico aos pontos
experimentais corrigidos.

Figura 25: Representagao grafica da eficiéncia de remogao dos cloretos
com as diversas razobes efluente:resina usadas

Figura A1: Rectas de ajuste aos pontos experimentais referentes a
determinagao da toxicidade aos 5, 15 e 30 minutos para a agua residual “tal
e qual”

Figura A2: Rectas de ajuste aos pontos experimentais referentes a
determinagao da toxicidade aos 5 e 15 minutos para as amostras de aguas
residuais tratadas com a resina “AMBERLITE IRA-410 CI", na razao
volumica efluente:resina de 2, com neutralizagcao de pH

Figura A3: Rectas de ajuste aos pontos experimentais referentes a
determinagao da toxicidade aos 5 e 15 minutos para as amostras de aguas
residuais tratadas com a resina “AMBERLITE IRA-402 CI", na razao
volumica efluente:resina de 2, com neutralizacéo de pH

Figura A4: Rectas de ajuste aos pontos experimentais referentes a
determinagao da toxicidade aos 5 e 15 minutos para as amostras de aguas
residuais tratadas com a resina “AMBERLITE IRA-410 CI’, na razao
volumica efluente:resina de 1,5, com neutralizagao de pH

Figura A5: Rectas de ajuste aos pontos experimentais referentes a
determinagao da toxicidade aos 5 e 15 minutos para as amostras de aguas

46

46

47

47

48

48

50

52

60

60

61

61

62



FEUP - LEQ Projecto de Investigacdo

residuais tratadas com a resina “AMBERLITE IRA-402 CI", na razao
volumica efluente:resina de 1,5, com neutralizagao de pH
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RESUMO

A amostra em estudo provém de uma empresa de lavagem, preparagao e
salga de bacalhau para consumo humano. O efluente em causa tem elevada
concentragao de cloretos e de matéria organica, sendo a agua residual uma
fonte poluidora do meio aquatico circundante. Uma vez que a alta concentragao
de salinidade inviabiliza o tratamento biolégico do efluente, a nossa investigagao
recaiu sobre o estudo de um processo que permitisse o seu tratamento.

Para a caracterizagdo da amostra foram analisados os seguintes
parametros: carbono organico total (COT), fésforo total, cloretos, soélidos
suspensos totais (SST), condutividade eléctrica, pH, caréncia quimica de
oxigénio (CQO), caréncia bioquimica de oxigénio apds 5 dias (CBOs), nitratos e
azoto total.

Para a andlise da biodegradabilidade da agua residual e estudo da
influéncia dos cloretos na biodegradabilidade da mesma, foram efectuados
ensaios do consumo de oxigénio ao longo do tempo. Neste estudo foi estudada
a agua residual “tal e qual” (como é recolhida), bem como para diferentes
diluigdes.

Para a remogao de cloretos da agua residual fizeram-se ensaios usando
as resinas de permuta anionica, com afinidade para permuta de cloretos,
“AMBERLITE IRA-410 CI" e “AMBERLITE IRA-402 CI’. Estes ensaios foram
realizados em reactor batch com razées volimicas de efluente:resinade 1, 1,5 e
2.

Analisou-se também a toxicidade da agua residual “tal e qual” e das

amostras de agua residual tratada com as resinas.
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1. Introdugao Teodrica
1.1. Principios da oxidagao biolégica em regime aerébio!*!

Quando a matéria organica é removida de uma agua residual por
microrganismos, dois fendmenos acontecem: o oxigénio € consumido pelos
microrganismos para producao de energia e para produgao de nova massa
celular. Também existe progressiva auto-oxidagcdo da massa celular dos
microrganismos. Estas reacgdes podem ser ilustradas pelas seguintes

equagoes:

Comp. Organicos+a'O,+N+P+... —<“=k 5 3 (Novas células)+CO,+H,0+

+ Residuo Refractario Soluvel

Células + b’ O, —» CO, + H,O + Comp. N + Comp P +
+Residuo Refractario (soluvel e de células)

A principal preocupagdo no projecto e operagao de unidades de
tratamento de aguas residuais é a velocidade a que estas reac¢gbes ocorrem, a
quantidade de oxigénio e nutrientes necessarios e a quantidade de lama
biologica produzida.

Na equacao (a), k € a constante cinética de primeira ordem e é funcao da
biodegradabilidade da mistura organica na agua residual. O coeficiente a’ é a
fraccao de matéria organica oxidada para producao de energia e o coeficiente a
€ a fracgao de matéria organica destinada a sintese de novo material celular. O
parametro b & a velocidade de auto-oxidagao do material celular (respiragao
enddgena) e b’ o oxigénio consumido nesta oxidagao.

Uma pequena parte da matéria organica removida na equagao (a)
mantém-se nos produtos como matéria ndo-degradavel. Uma porgdo da massa

celular produzida mantém-se como residuo refractario soluvel nado-degradavel.
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O principal mecanismo de remog¢dao de matéria organica nas aguas
residuais € a oxidagao biolégica de acordo com as equagoes (a) e (b).

Deve ser lembrado que quando tratamos aguas residuais com origem na
industria, a lama deve ser aclimatada para a agua residual em questao. Quando
se procede a aclimatagao da lama, a concentragdo dos compostos organicos a
tratar deve ser menor que a concentragao de inibi¢ao, caso exista.

A remocgao de CBO de aguas residuais através de lamas biolégicas deve
ser considerada como ocorrendo em 2 fases. Uma primeira fase em que existe
elevada remogao de CBO em suspensao, coloidal e soluvel, seguida de uma
segunda fase de remogao mais lenta da restante CBO soluvel. A primeira fase &
concretizada através de um ou mais mecanismos, dependendo das

caracteristicas fisico-quimicas da matéria organica. Os mecanismos sao:

1. Remogado da matéria em suspensao por aglomeragao nos flocos
biolégicos. Esta remocao € rapida e € dependente da correcta
mistura da agua residual com a lama.

2. Remogao de matéria coloidal através de adsorgao fisico-quimica
nos flocos biolégicos.

3. Adsorgao biolégica pelos microrganismos da matéria organica

soluvel.

O tipo de lama produzida influencia muito as propriedades da adsorgao
biolégica. Em geral, a lama gerada num reactor batch ou num reactor tubular
tera melhor capacidade de adsorgao biolégica do que a gerada num reactor
perfeitamente agitado.

Estes trés mecanismos ocorrem imediatamente aquando do contacto da
lama com a agua residual. A matéria em suspensao e a matéria coloidal sofre
sucessivas quebras em moléculas mais pequenas de maneira a que possam ser

adsorvidas pelas células para oxidagao e sintese.
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1.2. Efeito da salinidade na biodegradabilidade™

Alta concentragao de salinidade nas aguas residuais resulta em baixas
remogbes de Caréncia Bioguimica de Oxigénio (CBO) nos processos de
tratamento biologicos, por causa dos efeitos nefastos dos cloretos na flora
microbiana.

Lawton e Eggert (1957) e Ludzack e Noran (1962) estudaram os efeitos
da salinidade nos processos de degradagao biolégica e chegaram a varias
conclusdes. No processo de lamas activadas, para concentragdes superiores a
8.000 mgCl/L a eficiéncia de remogdo de CBO é afectada, reduzindo
significativamente a velocidade de degradagao da matéria organica. A floculagao
de bactérias também é afectada, bem como a nitrificagao. Altas concentragbes
de salinidade também afectam a estabilidade dos filmes biolégicos nos leitos

percoladores, mas apenas para concentragdes superiores a 20.000 mgCI/L.

1.3. Processos de oxidagao biolégica'® "
1.3.1. Processos de Lamas activadas

O processo de lamas activadas é o processo mais usado no tratamento
biolégico de aguas residuais, tanto de efluentes domesticos como industriais.

Este processo baseia-se na mistura de uma densa populagao microbiana
na agua residual, sob condigbes aerdbias. A presenca ilimitada de comida e
oxigénio leva a existir grandes taxas de crescimento dos microrganismos
resultando na degradagao da matéria organica. A purificagao acontece em varias
etapas, mas como a biomassa € misturada com a agua residual num reactor
(tanque de arejamento), estas etapas ndo se conseguem distinguir porque
ocorrem simultaneamente.

Usando diferentes combinagbes dos principais parametros de operagao,
varios tratamentos e eficiéncias de remogao sao possiveis. Esta flexibilidade de

design permite operar numa grande gama de caudais e carga, sendo a principal

12
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vantagem dos processos de tratamento de aguas residuais por lamas activadas.

A relagao A/M (alimento/microrganismos) é fundamental, como mostra a figura 1.

Massa
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Respiragao endogena
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[ “‘\.
\bb-'/ \M\ ﬂ““‘-_—.. s
J/“/ : e Sem— Alimentos
e LA T T
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Figura 1: Variagdo com o tempo de Microrganismos, Alimento e taxa de
consumo de Oxigénio Dissolvido para os sistemas de de Alta, Média e Baixa

carga.

Os processos de lamas activadas podem ser divididos em dois tipos

principais: convencionais e arejamento prolongado.
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1.3.2. Processos Convencionais

Estes sdo os processos de lamas activadas mais usados, sendo sistemas
de média carga em relagdo a razao A/M, com uma CBO entre 0,5 e 1,5
kgCBO/(m>.d), idade das lamas entre 3 e 4 dias, tempo de passagem entre 5 e
14 horas, razao A/M de 0,2 e 0,6 kgCBO/(kg.d), consumo de O, entre 1,5 e 2
kg/(kgCBO removida) e uma concentragdo de lama entre 2 e 3 Kg/m?.

A lama produzida é cerca de 0,5 kg/(kgCBO removida) numa
concentragéo de solidos humidos de cerca de 1%. Isto significa que se produz
cerca de 50 kg de lama em base molhada. A quantidade de lama produzida
representa um sério problema para o processo, pois € necessario dar-lhe um
fim.

Dentro deste processo temos o sistema de reactor pistao. O sistema
pistdo pode ser aproximado a um sistema de varios reactores perfeitamente
agitados colocados em série e pode ter alimentagdo escalonada ou arejamento
escalonado. O sistema com alimentagéo escalonada estda demonstrado na figura
2, enquanto que um sistema de arejamento escalonado pode ser esquematizado

pela figura 3.

Alimentacao

+ + * .. Efluente

-~y final
REACTOR Séiz:

Recirculagao de lama Excesso
de lama

Figura 2: Esquema de um sistema de reactor pistao com alimentagao
escalonada.
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FeS N S
Rumenl Ll ey g ="

Recirculagio de lama lE:cesso

de lama

Figura 3: Esquema de um sistema de reactor pistdo com arejamento
prolongado.

Os reactores pistao tém secc¢ao recta rectangular e normalmente tém 6-10
m de largura, 30-100 m de comprimento e 4-5 m de profundidade. Os tanques
estdo equipados com difusores ou arejadores de superficie que promovem o
arejamento e a mistura ao longo de todo o comprimento do tanque.

Também pode ser usado um sistema de contacto-estabilizacao
esquematizado na figura 4. Neste sistema, acoplado aos sistemas descritos
anteriormente temos um tanque de estabilizacdo da lama antes de ela entrar

novamente em recirculagao.

Contacto

Qr
“* Esrabilizagio [
Q-
'EICCSSO
de lama
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Figura 4: Esquema de um sistema de contacto-estabilizacao.

1.3.3. Arejamento prolongado

Os sistemas de arejamento prolongado sao caracterizados por tempos de
residéncia maiores, 18-36 h, menor razao A/M, 0,05-0,15 KgCBO/(kg.d), maior
concentracdo de lama, 3-5 Kgima, maior consumo de O, 1,5-2 Kg/(KgCBO
removida) e existe a possibilidade de nitrificagdo levando a um consequente
abaixamento de pH. O sistema de arejamento prolongado esta esquematizado

na figura 5.
Aliment Credes Qa © Decantador | Efl
— on ﬁ—b = Reactor seC. ou
|:;|& - :
' Desintesrad Clarificador

\_

e P
"

Lama (recirculagéo) Lamas
- : >
Qr 111 EXCES30

Figura 5: Esquema de um sistema de arejamento prolongado.
1.3.4. Processos de biomassa fixa

Quando examinamos pedras ou objectos submersos num rio podemos
observar que, a sua superficie existem colénias de microrganismos, desde que
existam nutrientes suficientes para a manuten¢cdao da sua vida. Este mesmo
principio € utilizado nos processos de biomassa fixa, onde a biomassa
microbiana esta presente como um filme que cresce na superficie de um inerte.
A purificagdo da agua residual é conseguida quando entra em contacto com este
biofilme. Como neste caso a quantidade de biomassa retida no reactor € muito

grande, ndo existe necessidade de fazer a recirculagdo da mesma, tal como
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acontece no caso dos processos de lamas activadas. No entanto, existe por
vezes a necessidade de recircular parte da agua ja tratada para que a carga de
CBO nao seja tao grande a entrada do reactor.

De um modo geral, os sistemas mais usados nos processos de biomassa
fixa sdo os leitos percoladores. Este tipo de reactor consiste num leito com
enchimento convencional, tal como brita, godo, escéria ou madeira, chamado de
enchimento convencional, ou com enchimento de plastico. A altura do leito para
enchimentos tradicionais € de 1-2,5 m e para leito de enchimento plastico de 4-

12 m. Na figura 6 podemos ver um esquema de um leito percolador.

Figura 6: Esquema de um leito percolador.

O leito percolador tem intersticios que permitem que a agua desga,
deixando tanto passar a agua residual a tratar bem como o ar para oxigenagao
do meio, necessaria a respiragao dos microrganismos.

Um sistema percolador pode ter as configuragbes esquematizadas nas

figuras 7 e 8.
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Figura 7: Esquema de um sistema de leito percolador com recirculagao a

jusante do decantador secundario.
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Figura 8: Esquema de um sistema de leito percolador com recirculagao a

montante do decantador secundario.

Apesar dos sistemas de biomassa fixa terem sido dos primeiros
processos de tratamentos de aguas residuais, estes ainda apresentam varias
vantagens em relacdo aos sistemas de lamas activadas. As principais vantagens
sao a manutencdo ser muito reduzida, baixo consumo de energia e maior

versatilidade quando existe uma variagdo de caudal de agua residual a tratar.
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1.4. Eliminagao de cloretos de aguas residuais™
1.4.1. Destilagao

Os cloretos podem ser removidos da agua utilizando-se a destilagdo. A
destilagdo € um método de separagdo baseado no fenémeno de equilibrio
liquido-vapor de misturas. Em termos praticos, quando temos duas ou mais
substancias formando uma mistura liquida, a destilagdo pode ser um método
adequado para purifica-las, basta que tenham volatilidades razoavelmente
diferentes entre si. Na pratica, ndo se pode purificar substancias ate 100% de
pureza através deste método.

No caso que nos interessa, a remogao de cloretos, o método mais
utilizado é a destilagdo simples. Este € um processo que permite separar um
liguido de uma substancia nao-volatil, ou de outro liquido que possua uma
diferenca no ponto de ebuligao maior do que cerca de 80°C. E um método rapido
de destilacdo e que no nosso caso permite separar os cloretos da agua residual
a tratar. Na figura 9 podemos ver um aparelho de destilagdo simples usado a

escala laboratorial.
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Figura 9: Aparelho de destilagao simples usado a escala laboratorial.
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1.4.2. Membranas

Os processos de separagdao por membranas sdo uma familia de
processos de separagdo que se baseiam no uso de membranas artificiais.

Uma membrana é uma estrutura fina, tipicamente plana, que separa dois
ambientes. As membranas controlam selectivamente o transporte de massa
entre as fases ou ambientes.

Ao longo dos ultimos 30 anos, as membranas comecgaram a ser utilizadas
em varios processos industriais como agentes de separagdo de componentes. A
sua aplicabilidade tem-se alargado com o tempo e actualmente os processos de
separagdo por membranas sdo utilizados em areas tao diversas como a
separacgédo de gases, a hemodidlise e na dessalinisagcdo da agua, que € o caso
que nos interessa.

As tecnologias de separagdo por membranas beneficiaram o
desenvolvimento de novos tipos de membranas mais selectivas e mais
permeaveis e tornaram-se mais competitivas. Em muitas areas de actividade,
estas tecnologias tém custos de capital e de funcionamento inferiores aos dos
processos de separagao classicos.

No caso da dessalinizagdo da agua o processo mais usado € a osmose
inversa. Neste caso as membranas retém particulas muito pequenas, na ordem
de 1 a 10 Angstrons. Como as particulas sdo muito pequenas, a pressao
osmotica das solugdes € elevada. Para que a velocidade de permeado seja
razoavel, a diferenca de pressao hidrostatica através da membrana tem que ser

elevada, atingindo valores entre 3 e 100 atm.

1.4.3. Processos de permuta iénica

Os Processos de permuta i6nica sdo muito usados no tratamento de
aguas para remogao de contaminantes iénicos. A natureza da troca idnica, tal
como usada na industria, mudou muito nos ultimos 80 anos. O primeiro processo

de permuta ibnica usava zeélitos inorganicos naturais como permutador
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cationico para amaciamento de aguas. Os modernos polimeros sintéticos sao
usados tanto como permutadores de aniénicos como cationicos, o que fez com
que substituissem quase por completo os zedlitos naturais, principalmente
porque tém eficiéncias muito maiores. Mesmo assim, alguns zedlitos inorganicos
sdo usados em algumas aplicagdes especiais.

No inicio, os processos de permuta i6nica eram usados principalmente
para reduzir a presenga de contaminantes iénicos indesejaveis. Neste momento,
a principal aplicagéo é o amaciamento (remogao de calcio e magnésio da agua).
A permuta iobnica também reduz, ou remove, contaminantes ionicos
potencialmente perigosos para aguas de consumo humano.

Tal como o nome indica, a permuta idénica é a permuta de ibes de uma
fase para outra. No tratamento de aguas, a permuta de ides da-se entre uma
fase solida do permutador iénico e a agua a tratar. 16es tal como o calcio,
magnésio, bario, cobre, zinco, radio, fluoretos, nitratos, complexos metalicos,
fosfatos, sulfatos, cloretos e muitos outros sdo frequentemente removidos das
aguas usando resinas de permuta iénica.

Deve ser mantido em mente que o processo de permuta iénica apenas
funciona com ides. Substancias que ndo ionizam na agua ndo podem ser
removidas por este processo. Cada tipo de resina tem uma afinidade diferente
para cada ido, isto pode ser comprovado quantitativamente através dos
coeficientes de selectividade. Concentragdes de equilibrio dos ides na fase da
resina e na fase da agua podem ser calculadas pelos coeficientes de
selectividade.

Cada par de ides tem um valor de selectividade Unica para cada resina de
permuta i6nica. A capacidade operatéria e as condigdes operatérias sao
normalmente dadas pelos fornecedores das resinas.

Em geral, as resinas de permuta i6nica sdo usadas numa forma iénica
que seja aceitavel no tratamento de aguas. A medida que a agua a tratar passa
pela resina, o ido indesejado na agua permuta com o iao presente inicialmente
na resina.

Na maioria dos casos as resinas sao regeneradas com um sal, assim 0s

sélidos dissolvidos e o pH ndo sdo muito alterados na agua a tratar. Solugdes
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acidas e causticas sdo normalmente usadas na industria, na regeneragao dos
processos de desionizagao.

Embora os sais sejam mais comuns, existem outras solugdes de troca de
ibes que envolvem acidos e bases. No processo de desmineralizagao, por
exemplo, resinas catiénicas sao usadas na forma hidrogenada e trocam i6es de
hidrogénio. Isto converte todos os sais dissolvidos na agua nos seus acidos
equivalentes. Depois da troca cationica, a agua passa atraves de um permutador
aniénico na forma de hidroxidos onde os anides sao trocados por hidroxidos,
neutralizando os acidos e convertendo-os em moléculas de agua. Neste
processo o resultado global € que uma quantidade equivalente de moléculas de
agua a ser adicionada em troca do sal removido.

A permuta iénica é uma reacgdo de equilibrio e a regeneragao nunca e
100% completa. Existe sempre alguma concentragdo do constituinte ionico
indesejavel que fica na agua tratada, como resultado da relagdo de equilibrio. As
reacgoes de permuta mais completas sdo as que nas quais 0s produtos finais
desaparecem, tais como na neutralizagédo de H" ou OH, que leva a que a
reacgao seja completa pela formagao de moléculas de agua.

As resinas de permuta catiénica sdo geralmente regeneradas com acido
sulfarico ou acido cloridrico. As resinas de permuta aniénica, na maioria dos
casos, sdo regeneradas com hidroxido de sodio mas por vezes usa-se O

hidroxido de potassio.
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1.5. Toxicidade!

A toxicidade mede os efeitos nefastos de uma substancia, ou um conjunto
de substancias, num organismo vivo. Podemos dizer que este efeito indesejavel
ou nocivo para um organismo vivo provoca mortalidade ou alteragdes
patologicas visiveis.

Para a analise da toxicidade tém sido utilizadas varias técnicas analiticas,
como a espectroscopia de massa e a cromatografia gasosa. Estas técnicas
produzem dados que por vezes sao dificeis de avaliar e analisar. Actualmente
usam-se cada vez mais sistemas utilizando bactérias luminescentes, em que a
quantidade de luz emitida pelas bactérias é proporcional ao seu estado de
saude. Algumas bactérias luminescentes utilizam parte da sua energia para a
produgdo de radiagao na zona do visivel. Este mecanismo esta directamente
ligado a respiragdo, sendo que qualquer alteragao na respiragao celular ou na
rotura das estruturas celulares resulta na variagdo simultdnea da intensidade de
bioluminescéncia. Quando estas bactérias estdo em contacto com alguma
substancia téxica a luz que emitem diminui, estando esta diminuigao relacionada
com a toxicidade. O uso de bactérias que actuam como agentes de teste,
permitem que estes sejam baratos, simples e rapidos.

O teste de toxicidade com bactérias luminescentes mais difundido é o
Microtox®, considerado simples e reprodutivo. O teste Microtox® utiliza a
bactéria Photobacterium fisheri, actualmente denominada de Vibrio fisheri. A
Vibrio fisheri € uma bactéria bioluminescente de origem marinha, anaerobia,
Gram negativa, pertencente a familia das Vibrionaceae, que emite luz e
apresenta vida livre ou associada com outros organismos superiores.

No teste Microtox® a CE50, concentragdo que causa 50% de redugéo no
parametro subletal observado, € obtida pela razéo corrigida entre a redugao da
quantidade de luz e a quantidade de luz remanescente expressa através de um
grafico, em fungdo da concentragdo da amostra. Daqui pode-se obter a
concentragdo efectiva da amostra que causa uma reducdo de 50% na

quantidade de luz emitida ap6s os periodos de exposi¢gao determinados para o
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teste. A nao ocorréncia de decréscimo na produgao de luz, pelo organismo teste,
significa a auséncia de efeito téxico. Os ensaios sao bastante rapidos, pois apos
a exposicao a uma pequena amostra, o organismo responde rapidamente a um
vasto numero de substancias, podendo o efeito ser determinado num tempo de 5

a 15 minutos.
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2. Parte Experimental

A amostra a analisar provém de uma empresa de lavagem, preparagao e
salga de bacalhau para consumo humano. O efluente final € langado
directamente no meic aquatico sem tratamento, provocando um aspecto e cheiro
ndo agradavel para a zona em redor da empresa, para além de nao cumprir a
legislacdo em vigor. Assim, torna-se quase imperioso encontrar uma solugao

economicamente viavel para o tratamento deste tipo de aguas residuais.

2.1. Amostragem da agua residual

A amostragem da agua residual para posterior analise e investigacéao foi
recolhida num colector de aguas a saida da instalagao fabril. Este colector
situado a saida da fabrica garante-nos que a agua residual de todos os
processos fabris desta empresa se reinem neste local. Devido a diferencas de
cota nas tubagens, a homogeneizagao é promovida ao longo do curso de agua
residual, chegando ao ultimo colector com as caracteristicas fisico-quimicas
uniformizadas. Sendo assim, a escolha deste colector pareceu-nos a mais
adequada.

Dentro da empresa a proveniéncia das aguas residuais da lavagem do
bacalhau tem trés pontos de referéncia. Estes trés pontos sao:

e Aguas de maturagéo do bacalhau
e Aguas de descongelagéo do bacalhau
e Aguas do bacalhau “verde”

Destes trés pontos referidos o que produz maior quantidade de agua
residual é a operagao de descongelagao do bacalhau, seguido do tratamento do
bacalhau “verde” e por fim a operagcao de maturagao do bacalhau.

Apesar da maturagdo do bacalhau contribuir pouco em termos de
quantidade de agua residual, o mesmo nao se pode dizer em relagao a carga

poluidora. Esta operagao consiste em deixar repousar o bacalhau, em camadas
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com sal pelo meio, durante cerca de duas semanas. Assim a viragem de tinas de
maturagao realiza-se faseadamente levando a picos de poluigdo quando se faz a
descarga.

Na primeira recolha, realizou-se uma amostra pontual (recolhida de modo
manual) que nos permitiu obter uma ideia do tipo de agua residual com que
estavamos a lidar. Como nessa amostra verificou-se que havia uma pequena
representacdo das aguas das tinas de maturagao, resolveu-se realizar uma
amostra composta (utilizou-se um amostrador automatico) de 24 horas para que
as amostras recolhidas fossem representativas do efluente a tratar. Apos a
amostragem no local, congelou-se as amostras de modo a que os parametros

quimico-biolégicos nao fossem alterados.

2.2. Caracterizagao do efluente

Para a caracterizagdo e a quantificagcdo dos diversos parametros
biologicos e fisico-quimicos foram realizadas diversas analises.

A ordem de realizagdo das analises (descritas a seguir) € indiferente, a
excepgao da determinagdo dos cloretos, CQO e da CBOs, uma vez que o
método de refluxo aberto para a CQO nao funciona bem na presencga de cloretos
com concentragdes superiores a 2000 mg/L e a CQO nos da uma estimativa das
diluigbes a efectuar para a determinagdo da CBOs. Assim, tivemos de realizar
primeiro a determinagéo dos cloretos para calcular a diluigdo a ser efectuada na
determinagdo da CQO e de seguida determinamos a CQO para termos uma
estimativa das diluicdes a efectuar na determinagao da CBO:s.

2.2.1. COT (Carbono organico total)

O COT é medido usando a amostra diluida 5 vezes num aparelho em que

se fundamenta na oxidagao catalitica a elevadas temperaturas. Em primeiro
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mede-se o carbono total (TC) e depois o carbono inorganico (IC). O COT resulta
da diferenga entre o TC e 0 IC.

2.2.2. Fosforo total

O fésforo total é determinado pelo método do acido ascérbicol. As

leituras das absorvancias foram realizadas a um comprimento de onda de 880

nm.
2.2.3. Cloretos
O teor de cloretos & determinado pelo método de Mohr!'.. A formula usada
no calculo é:
mgCl~ /_(4- B)x Nx 35450
7= - (1)
Sendo que:

A — Volume de solugdo de AgNO; gastos na titulagao para amostra,
B — Volume de solugdo de AgNO; gastos na titulagdo para o branco,
N — Normalidade do AgNOs.

2.2.4. SST (Sélidos Suspensos Totais)

Para a determinacdo dos SST é filtrado 250 mL de amostra em filtros
previamente pesados e lavados com agua destilada!’’. Em seguida, o filtro &
colocado numa estufa a uma temperatura de 103-105°C cerca de uma hora,

repousando depois num excicador até a temperatura ambiente.
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A equacgao usada neste método é:

mgSST / _ (A— B)x1000
= @

amosira *

Sendo que:
A — Peso da massa do filtro mais o residuo
B — Peso da massa do filtro

2.2.5. Condutividade eléctrica; pH

Os aparelhos usados para a determinagao destes parametros estao

especificados na secgéo 3.

2.2.6. CQO (caréncia quimica de oxigénio)

O valor da CQO foi determinado pelo método do refluxo aberto!. A

formula usada para este parametro é:

C00 [mg()% J: (4 - B)x M x 8000 3)

mlL

Sendo que:
A — Volume de solugao de FAS gasto na titulagéo do branco,

B — Volume de solugdo de FAS gasto na titulagado da amostra,
M — Molaridade do FAS.
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2.2.7. CBOs (Caréncia Bioguimica de Oxigénio, apés 5 dias)

O valor da CBOs ¢ determinado pelo método das diluigoes!™. Um litro de
agua de diluicdo prepara-se adicionando 1 mL de CaCl, MgSQ,, cloreto férrico
e tampao de fosfatos, perfazendo com agua destilada.

A equagao usada é:

CBOS(m%}z(Dl-D2)—£)Bl—BZ)xf (@)

Sendo que:

D1 - Valor da CBO da amostra lido no 1° dia,
D2 — Valor da CBO da amostra lido no 5° dia,
B1 — Valor da CBO do branco lido no 1° dia,
B2 — Valor da CBO do branco lido no 5° dia,
P — Razao de 1 sobre a diluicao da amostra,

f — Razao entre volume de agua usada na diluicdo sobre o volume total.

2.2.8. Nitratos

O teor de nitratos foi determinado com recurso a cromatografia iénica. O
aparelho usado para a determinagdo deste parametro esta especificado na

secgao 3.

2.2.9. Azoto total (na forma de nitratos)

O valor do azoto total foi determinado usando a cromatografia iénica, em
que primeiro se fez a digestdo da amostra no autoclave a 110°C. O aparelho

usado para a determinagéo deste parametro esta especificado na secgao 3.
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2.3. Analise da biodegradabilidade da agua residual

No estudo da biodegradabilidade da agua residual usou-se um medidor
de oxigénio dissolvido (figura 10), que nos permitiu fazer a leitura do consumo de
oxigénio ao longo do tempo.

Figura 10: Medidor de oxigénio dissolvido.

Este medidor de oxigénio permite a montagem dos eléctrodos de forma a
obter elevada performance na leitura. Isto porque as membranas ao longo do
tempo (uma duragdo de uma a duas semanas) vao perdendo a sua eficiéncia.
Na figura 11 pode-se observar os componentes do aparelho (aparelho
referenciado na seccdo 3) necessarios a montagem do eléctrodo. Os passos
necessarios para a montagem encontram-se no manual do aparelho (ver

referencia do aparelho na secgao 3).
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Figura 11: Componentes necessarios para a montagem do eléctrodo.

Depois da montagem dos eléctrodos € necessario fazer a calibragao do
aparelho (procedimento também disponivel no manual do aparelho). De salientar
que a calibragédo é efectuada para uma amostra de agua destilada saturada de
ar dissolvido, levando a que o aparelho estabilize nos 100% (o operador tem de
ir ajustando o valor obtido até chegar aos 100%).

Apbs ligar o aparelho deve-se realizar a calibragao, nao sendo necessario
calibrar entre leituras de amostras. De salientar que durante a calibragao o valor
ndo deve variar mais do que 0,5% durante 15 min. Antes das leituras das
amostras deve-se agitar muito bem estas de forma a promover a sua saturagao.

Estipulou-se um tempo maximo de leitura de 70 min para as amostras,

retirando-se valores de 5 em 5 min.
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2.3.1. Primeira fase

Nesta primeira fase, pretendemos verificar se a agua residual
apresentava consumo de oxigénio. Estudou-se a necessidade de adicionar um
indculo bem como a adigdo de agua de diluigdo. Permitiu-nos também realizar
uma avaliagdo preliminar do efeito da elevada concentragao de cloretos na
biodegradabilidade da agua residual.

Assim os ensaios realizados foram:

e Agua residual, sem qualquer diluigao ou adigdo de indculo;
o Agua residual diluida 2x com agua de diluigao;

e Agua residual diluida 2x com agua de diluicdo e adigdo de in6culo.

2.3.2. Segunda fase

Nesta fase tentamos estudar a influéncia da concentragao dos cloretos na
biodegradabilidade da agua residual. Para tal, fizemos varias diluicbes da agua
residual, usando para essas diluigbes agua de dilui¢ao.

Assim os ensaios realizados foram:

e Agua residual sem qualquer diluigao;

e Agua residual diluida 1.11x com agua de diluigao;
e Agua residual diluida 1.25x com agua de diluigao;
e Agua residual diluida 1.67x com agua de diluigéo;
o Agua residual diluida 2x com agua de diluigao;

o Agua residual diluida 5x com agua de diluigao.
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2.3.3. Terceira fase

Esta fase foi realizada apdés a agua residual ter contactado a resina de
permuta idnica. Como foi necessario adicionar agua de diluigdo+inoculo ao
efluente tratado com resina, testou-se a biodegradabilidade desta agua de
diluigao.

Foram usados dois tipos de resinas, com diferentes razdes volumicas
efluentes:resina. Nao se realizou o teste a todos os efluentes que resultaram do
contacto com as resinas ja que os primeiros testes revelaram que nao havia
qualquer consumo de oxigénio, nem mesmo com adicdo de agua de

diluicao+inoculo.
Assim os ensaios realizados, sem neutralizagdo do pH, foram:

e Agua de diluigdo+inéculo

e Agua residual tratada das experiéncias Exp1_402 e Exp1_410 (ver nota
na secgao 1.4) com diluigao de 2x (diluida com agua de diluigao+inoculo).

e Agua residual tratada da experiéncia Exp2_402 (ver nota na secgédo 1.4)
com diluigdo de 2x (diluida com agua de diluigao+inéculo).

Em seguida neutralizou-se o pH e realizou-se um novo ensaio:
e Agua residual tratada com resina da experiéncia Exp3_410 (ver nota na

seccdo 1.4), neutralizada, com diluigdo de 2x (diluida com agua de

diluicao+inoculo).
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2.4. Ensaios com resinas de permuta ionica

Este estudo teve como fundamento reduzir a concentragéo de cloretos e
verificar a sua influéncia na biodegradabilidade (ver secgao 1.3.3).

Ap6s consulta do catalogo? decidiu-se que as resinas que se deviam
estudar eram a “AMBERLITE IRA-410 CI" e a “AMBERLITE IRA-402 CI". As
razdes volumicas de efluente:resina usadas, para as duas resinas, foide 1, 1,5 e
2.

O tempo de contacto entre a resina e agua residual foi estabelecido em 3
horas bem como o tempo de regeneragdo (com solugdo de NaOH a 2,5M).
Inicialmente a resina foi regenerada com solugdo de NaOH a 2,5M durante 3
horas com agitagao.

Assim apoOs se determinar as quantidades certas de agua residual e
resina, junta-se as duas num gobelé de cerca de 1L com agitador durante cerca
de 3 horas como foi especificado anteriormente (ver figura 12).

Figura 12: Exemplo da disposigdo do gobelé, no agitador, com a resina e a agua
residual.
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Em seguida, filtra-se a resina como se mostra na figura 13, aproveitando-
se o filtrado para determinagdes de cloretos, TOC, toxicidade e ensaios de
biodegradabilidade. Antes de colocar a resina a regenerar deve-se passar esta

muito bem por agua destilada.

Figura 13: Exemplo de filtragado da resina

De seguida coloca-se novamente a resina no gobelé de 1L juntando a
solugdo de NaOH. Neste caso, na regeneragdo usou-se 1L desta solugao de
NaOH. Na primeira hora e meia usou-se 500 mL e na hora e meia seguinte mais
500 mL, juntando-se no final as duas por¢des de solugdo apds passagem pela
resina. Apds filtrar a resina depois da regeneragao passa-se esta muito bem por
agua destilada e fica pronta para outra experiéncia.

Nota: As experiéncias com as resinas nas diferentes proporgoes serao

designadas tal como apresentado na tabela 1.
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Tabela 1: Especificacao das experiéncias para cada tipo de resina, tendo em
conta as proporgdes volumicas usadas.

Experiéncia IRA-402 IRA-410 Razao (efluente:resina)
1 Exp1_402 Exp1_410 1
2 Exp2_402 Exp2_410 1,5
3 Exp3_402 Exp3_410 2

2.5. Toxicidade

Esta experiéncia teve como objectivo determinar a toxicidade que a agua
residual poderia conter depois de ter contactado com a resina. Os primeiros
ensaios foram realizados sem neutralizar a amostra (ndo tinhamos
conhecimento que a resina elevava o pH para 14). Os ensaios finais foram
realizados de forma mais correcta, pois ja foi feita a neutralizagao exigida pelo
método.

Figura 14: Imagem do aparelho microtox usado na determinagéo da toxicidade.

O procedimento adoptado nesta experiéncia foi:
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a) Preparar solugéo de reconstituicdo (com micropipeta pipetar 1 mL de solugao
de reconstituicdo para pogo pré-cooling (5°C)
b) Pipetar 1 mL de diluente (solugdo de NaCl a 2%) de A1 a A4. (Deixar a A5
vazia)
Proceder de igual modo para pogos da fila C, para réplicas.
c) Na fila B (e D) pipetar 500 uL de diluente, em todos os pogos sem excep¢ao.
d) No pogo A5 pipetar 250 pL de MOAS (solugdo NaCl a 22%) e adicionar 2,5
mL da agua residual. Misturar pipetando 5x com a micropipeta. (De igual modo,
pogo C5)
Desnecessario adicionar MOAS a amostras salinas.
e) Primeira diluigdo — transferir 1 mL de A5 para A4. Misturar com micropipeta.
Segunda diluigao — transferir 1 mL de A4 para A3.
Terceira diluigao — transferir 1 mL de A3 para A2.
Aguardar 5 min para que os pogos atinjam a temperatura desejada.
f) Retirar frasco com reagente (bactérias congeladas) e transferir rapidamente a
solugdo de reconstituigdo (que esta no pogo pré-cooling). Fechar o frasco e
agitar vigorosamente 4 vezes. Voltar a transferir para a cuvete e de novo para o
poco de arrefecimento.
Este tltimo passo deve ser feito com alguma rapidez. Com micropipeta (500 pul)
com ponta nova; mexer pipetando cerca de 20 vezes.
g) Pipetar 10 uL de reagente reconstituido para cada uma das cuvetes da fila B
(e D). Misturar 250 pL.
h) Ler os niveis de luz de todas as cuvetes da fila B (e D).
i) Sem demoras, transferir 500 pL dos conteldos de cada uma das cuvetes na
fila A (e C) para a cuvete correspondente na fila B (e D).
Misturar com ajuda de micropipeta.

j) Proceder a leitura da bioluminescéncia passados 5 min. (comegar em B1;
Ao fim de 5 min ja se deve registar o efeito toxico. Registar esse valor.
k) Leitura passados 15 minutos (fazer uma leitura extra aos 30 min para a

amostra “tal e qual”).
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3. Aparelhos usados nas experiéncias
De seguida apresentam-se as referéncias dos aparelhos utilizados nas
diversas experiéncias realizadas ao longo do Projecto de Investigagao.
e TOC
TOC-5000, Shimadzu, |zasa.
e Balanga
AA-200, Denver Instrument Company, |zasa
e CQO
Apparecchi Scientifici G VITTADIDN, Milano-Italia, Recod/6
e CBOS5
Orion Research, model 601 A/digital ionalyser
e Espectrofotometro

PYE UNICAM PU 8600 UV/VIS, Philips

HANNA INSTRUMENTS, HI8424, Microcomputex pH meter
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e Toxicidade

Microtox, Toxicity Analyser Model 2055

e Condutividade Eléctrica

WTW, condutivity meter LF 538

e Autoclave

Nao tinha referéncia

¢« Bomba de Vacuo

Type: NO35 NA.18

e Amostrador automatico

SIGMA 600

e Agitador

FALC instruments, Treviglio, Mod-F30

e Biodegradabilidade

YSI MODEL 5300 Biological Oxigen Monitor

e Cromatografia Iénica

DX-120 lon Chromatograph, Dionex
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4. Apresentagao e Discussao dos Resultados

4.1. Caracterizagao da agua residual

Na tabela 2, apresentam-se os valores dos parametros fisicos, quimicos e

biolégicos que foram obtidos na caracterizagao da agua residual.

Tabela 2: Caracterizagdo da agua residual de uma agua de lavagem e salga de
bacalhau. Propriedades analisadas, valor respectivo, unidades associadas ao
valor considerado e valor maximo estipulado pelo decreto-lei 236/98.

Propriedades Re:;?;%;ivo Unidades Vallggr;ir;}n:;;mo
CQo 229,89 mg O2/L 150
CBOs 99,08 mg OJ/L 40

Fosforo total 7,36 mg P/L 6-9

Condutividade Eléctric
(adzasom 2 17,23 mS/cm .
COoT 69,93 mg/L -
SST 35,60 mg/L 60
Cloretos 10038 mg CI'/L -
Azoto total 11,01 mg N/L 15
Nitratos 6,46 mg N/L 11

A composicdo da agua residual em estudo apresenta valores de
parametros muito baixos quando comparados com uma agua residual urbana.
Tomemos como exemplo o parametro da CQO que para uma agua residual
urbana varia entre 500 — 750 mg/L e no nosso caso temos aproximadamente
230 mg/L; o mesmo se passa com a CBOs que apresenta uma variagao para
uma agua residual urbana entre 250 — 350 mg/L e no nosso caso temos cerca
de 99 mg/L. O mesmo se passa com os parametros azoto total e fosforo total.

A excepgéo encontrava-se no elevado teor de cloretos que esta presente
na amostra. Apesar de este parametro nao se encontrar legislado, a sua elevada

concentracdo podera influenciar o tratamento pelas vias normais, seja ela
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biolégica ou quimica. Assim, o nosso objecto de estudo centrou-se em
determinar até que ponto a elevada concentragéo de cloretos poderia afectar a
biodegradabilidade.

Durante a determinagao dos parametros em questao para a completa
caracterizagdo da 4agua residual verificou-se a estrema dificuldade em
determinar o valor correcto do azoto total. O método implementado, designado
por “método do perssulfato”, ndo permitia obter dados coerentes (quanto maior
era a diluicdo maior era a concentragcao de azoto total!). A razao pelo qual isto
sucedeu, nao e de todo conhecida, levando-nos a pensar que a elevada
concentracao de cloretos podera ter interferido com algum dos compostos que é
usado no método em causa.

Posteriormente decidiu-se usar a técnica de cromatografia i6nica para
obter a correcta concentragdo de azoto total bem como a de nitratos. Nesta
técnica obteve-se valores bastante satisfatorios, apesar que a elevada
concentracao de cloretos, mesmo com diluicdo (diluigao esta que tinha um
patamar maximo devido ao limite de detecg¢ao da coluna), provocou a saturagao
da coluna cromatografica o que influenciou em parte os resultados obtidos.
Apesar disto, os resultados podem considerar-se aceitaveis para o trabalho em

questao.
4.2. Experiéncias realizadas na primeira fase
Nesta fase do trabalho, teve-se como objectivo verificar a
biodegradabilidade da agua residual. Para tal, foram realizadas experiéncias

com a amostra sem diluigdo, com dilui¢cao e diluigdo mais inéculo. Os resultados

encontram-se descritos a seguir.
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mg O2/L vs tempo
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Figura 15: Concentragao de oxigénio dissolvido na amostra “tal e qual” em
fungao do tempo.
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Figura 16: Concentragdo de oxigénio dissolvido na amostra diluida 2x com agua
de diluigdo em fungao do tempo.

43



FEUP - LEQ Projecto de Investigagao

mg O2/L vs tempo
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Figura 17: Concentracdo de oxigénio dissolvido na amostra diluida 2x, com
agua de diluigao e adigao de inéculo, em fungao do tempo.

Apos a obtencao dos graficos apresentados, calculou-se a velocidade de
consumo de oxigénio para a amostra diluida. Com recurso ao valor da CQO e ao
factor de diluicao conseguiu-se obter a velocidade especifica de consumo de

oxigénio. Assim a velocidade especifica calcula-se pela equacao (5):

Factor de dilui¢do x Velocidade de consumo de oxigénio

CQO ©)

Velocidade especifica =

Na tabela 3 apresenta-se os diversos valores das velocidades para a

degradacao da matéria organica.

Tabela 3: Resultados da velocidade de consumo de O, e velocidade especifica
de consumo de O, bem como o tempo de adaptagdo para os diversos ensaios
realizados.

Vel. especifica de

Vel. de consumo Sonsiinio da Tempo de
Ensaio de oxigénio oxigénio adaptacao
mgO./(L.min) gen min
min
“Tal e qual’ 0 0 -
Diluida 2x com
agua de diluicio 0,0494 - _0’000430 24
Diluida 2x com
agua de diluigao 0,0396 0,000345 0

e inoculo
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Assim, tendo em conta a figura 15, em que se usou a agua residual “tal e
qual” verificou-se que nado existia consumo de oxigénio, que se poderia dever a
dois factores: a quantidade de microrganismos presentes na amostra nao seria
suficiente (ou inexistentes) para a degradagao da matéria organica, ou a inibigao
dos microrganismos devido a elevada concentragéo de cloretos.

Na figura 16, em que se diluiu a agua residual com agua de diluigao,
verificou-se a existéncia de um tempo de adaptagdo de cerca de 20 minutos.
Este tempo de adaptagcdo deve-se, em principio, a adaptagdo dos
microrganismos as condi¢gdes do meio. Como a agua de diluicdo ndo é uma
fonte de microrganismos (mas sim de nutrientes), e como nesta experiéncia
houve consumo de oxigénio, pensamos que o grafico da figura 15 indica uma
possivel ma resposta do equipamento, ja que este esteve muito tempo parado.

Na adi¢ao de inoéculo, figura 17, verifica-se que o tempo de adaptagao
desaparece. Isto pode ter acontecido devido a existéncia de uma nova fonte de
microrganismos que leva a que o consumo de oxigénio seja imediato.

Tendo a Tabela 1 como referéncia, pode-se afirmar que adi¢ao de inéculo
é desprezavel para os resultados obtidos. A alteragao da velocidade de consumo
de oxigénio ou a velocidade especifica de consumo de oxigénio nao é
significativa com a adigdo de inodculo, podendo dizer-se que a agua residual

possui 0s microrganismos necessarios para a degradacao da matéria organica.
4.3. Experiéncias realizadas na segunda fase
Apos se ter verificado, na primeira fase, que nao era necessario inoculo,
tentou-se verificar a influéncia dos cloretos na biodegradabilidade. Assim, os

resultados que se apresentam a seguir permitem descrever esta influéncia para

diversos graus de diluigoes.
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mg O2/L vs tempo
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Figura 18: Cdncentragéo de oxigénio dissol;id_o na amostra “tal e qual” (factor
de diluicao de 1x) em fungao do tempo.
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Figura 19: Concentragao de oxigénio dissolvido na amostra diluida com agua de
diluigéo (factor de diluicao de 1.11x) em fungdo do tempo.
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mg O2/L vs tempo
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Figura 20: Concentragao de oxigénio dissolvido na amostra diluida com agua de
diluicéo (factor de diluicao de 1.25x) em fung¢ao do tempo.
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Figura 21: Concentl_';(;—éo c;e c_n:igénio dissolvido na amostra _diluida com agua de
diluigao (factor de diluigdo de 1.67x) em fungdo do tempo.
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Figura 22: Concentragdo de oxigénio dissolvido na amostra diluida com agua de
diluicao (factor de diluigdo de 2x) em fungdo do tempo.
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Figura 23: Concentragdo de oxigénio dissolvido na amostra diluida com agua de
diluigdo (factor de diluigdo de 5x) em fungéao do tempo.
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Na tabela 4 apresenta-se os diversos valores das velocidades da

degradagao da matéria organica.

Tabela 4: Resultados da velocidade de consumo de oxigénio e velocidade
especifica de consumo de oxigénio bem como o tempo de adaptacao para os

diversos ensaios realizados.

Vel.
Val.de Especifica de Tempo de
i consumo de o
Ensaio oxigénio consumo de adaptagao
mgO,/(L.min) oxigénio min
AN min™'
“Tal e qual”
Diluigao 1x 0,0342 0,000149 0
Diluicao 1.11x 0,0386 0,000187 0
Diluigao de 1,25x 0,0756 0,000411 0
Diluicao 1,67x 0,0581 0,000421 0
Diluigao 2x 0,0411 0,000358 0
Diluicdo 5x 0 0 -

Para uma melhor visualizagao da influéncia dos cloretos na velocidade

especifica de consumo de oxigénio é apresentado a seguir a figura 24. De forma

a conseguir um melhor ajuste experimental a curva do ajuste tedrico foi

introduzida uma série de pontos corrigidos dos experimentais subtraindo 2008

mg CI/L.
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Figura 24: Representacao grafica da velocidade especifica de consumo de
oxigénio em fungao da concentragao de cloretos e ajuste tedrico aos pontos
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A equacgao usada no ajuste aos pontos experimentais foi a equagao de
Haldane, equacao (6).

Sendo que:

J=

Vg

12
C+K, +('—
K

I

V — Velocidade de degradacao;

Vo — Velocidade maxima de degradagao;
C — Concentragao;

K¢ — Constante cinética;
Ki — Factor de inibigao.

(6)
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Na tabela 5 estdo apresentados os parametros da equagao de Haldane
obtidos no ajuste.

Tabela 5: Parametros da equacgao de Haldane obtidos no ajuste aos pontos
experimentais.

K (mg CI/L) 12000
K; (mg CI'/L) 2600
Vo (min™") 0,0038

Relativamente a esta segunda fase em que se avalia a influéncia dos
cloretos, a tabela 4 e a figura 24 dizem-nos claramente que a concentragédo de
cloretos influéncia a cinética de degradagao da matéria organica. Na figura 24,
verificamos que a velocidade de degradagao da matéria organica aumenta com
o aumento da concentragdo de cloretos. Acontece que este aumento da
velocidade especifica atinge um limite ao qual toma um percurso inverso, isto €,
o aumento a concentragcdo de cloretos faz com que a velocidade especifica
desca. Existe um efeito de inibicdo por parte dos cloretos. Tomando o ajuste
teérico efectuado verificamos que a constante de inibicao € de 2600 mg CI'/L.

Pela figura 24 verificamos que o ajuste € um pouco grosseiro, ou seja o
erro associado € consideravel. Para tentar minimizar o erro, e
consequentemente melhorar o ajuste, seria necessario realizar mais ensaios.

Esta diminuicdo poderd nao estar relacionada directamente com a
concentragao de cloretos, ja que ao diluir-se a amostra também se esta a diluir a
concentragdo de matéria organica (tendo em conta que a cinética de consumo
de oxigénio em fungao do tempo nao é de ordem zero). Assim, seria necessario
arranjar um processo que s6 removesse cloretos. O processo escolhido para ser
estudado foi resinas de permuta ionica.

De referir, que nao existe tempo de adaptagao. Podemos dizer que o
tempo de adaptagao que foi obtido nas experiéncias da primeira fase deverao ter
sido devidos a adaptagcdo do eléctrodo a amostra, isto porque antes destes

resultados a membrana teve de ser mudada devido a questoes técnicas.
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4.4. Experiéncias realizadas com as resinas de permuta ionica

Apés a seleccdo das duas resinas a estudar, realizou-se varias
experiéncias em que se variou a razao volumica efluente:resina. Os dados
obtidos sao apresentados de seguida.

92 -
90 A ®
88 - . |

o IRA-402| ‘
« IRA-410, ‘

86

82 -

Eficiéncia de remogdo (%)
*

80 -
78 + . - : .
0 05 1 1.5 2 2.5
‘ Razao

Figura 25: Representagao grafica da eficiéncia de remogao dos cloretos com as
diversas razoes efluente:resina usadas.

Em termos de valores obtidos para o COT:

Tabela 6: Valores do COT para as diversas experiéncias realizadas com as
duas resinas em estudo.

COT (mg/L)
IRA-402 IRA-410 IRA-402 IRA-410
Exp Razdo "Tal e qual” Apoés resina
1 72,25 72,25 96,54 122,69
1,5 68,87 68,87 77,89 87,78
2 68,87 68,87 74,13 81,07
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Como podemos verificar pela figura 25, as resinas vao perdendo
eficiéncia com o aumento da razdo volumica usada. Esta diminuicao da
eficiéncia deve-se ao facto de existir uma maior quantidade de iées CI' nas
razdes volumicas maiores (maior volume de agua residual), a permutar com os
ibes OH™ presentes na resina. Isto faz com que a forga directriz, que no inicio &
aproximadamente igual para todas as razdes volumicas (s6 depende da
concentracdo de CI" na fase da agua e OH na fase da resina), diminua mais ao
longo do tempo nas experiéncias com razdes volimicas maiores, pois a
concentragdo de OH na fase da resina vai baixar mais, ao passo que a
concentragao de ClI” na fase da agua nao baixa tanto.

Outro facto que pode levar a que a eficiéncia tenha diminuido € que a
regeneracao da resina nunca é completa. Nunca se consegue regenerar uma
resina de maneira que fique com os mesmos centros activos de permuta idnica
como os que existiam depois da regeneragdo anterior, estes vao sendo sempre
em menor quantidade de regeneragdo para regeneragdo. Devido a isto, a
concentragdo de OH" vai sendo menor de ensaio para ensaio, fazendo diminuir a
forga directriz.

Verifica-se, também pela figura 25, que a resina IRA-410 tem uma
eficiéncia de remogao de cloretos maior que a IRA-402 quando a razao volumica
é igual a 1. No entanto, quando aumentamos a razdo volumica a situagao
inverte-se passando a IRA-402 a obter maiores eficiéncias.

Tendo a tabela 6 como referéncia, verifica-se que as resinas nao
removem matéria organica. Nota-se precisamente o contrario, ou seja, a resina
podera conter alguma matéria organica que se liberta em contacto com a agua
residual. Verifica-se que de experiéncia para experiéncia, a libertagdo de matéria
organica por parte da resina vai sendo cada vez menor. No entanto, nao foi
possivel verificar, com o numero de experiéncias efectuadas, se se atingiria um
ponto em que a remogao de matéria organica presente na resina deixaria de

existir.
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Foram realizados, apoés o contacto com a resina, ensaios de
biodegradabilidade. Nos primeiros ensaios ndo se fez a neutralizagcdo da agua

residual obtendo-se os resultados da tabela 7.

Tabela 7: Valor da concentragao de oxigénio no inicio e no fim das experiéncias
dos ensaios de biodegradabilidade da agua residual depois do contacto com a
resina sem neutralizacao (ensaios com uma durabilidade de 70 minutos).

Concentragao de Concentragao de
Experiéncias oxigénio no inicio oxigénio no fim
(mg O2/L) (mg O2/L)
Exp1_402 7,26 7,61
Exp2_402 7,92 8,12
Exp1_410 8,02 8,29

Realizando a neutralizagdo obtém-se os resultados da tabela 8.

Tabela 8: Valor da concentragao de oxigénio no inicio e no fim das experiéncias
dos ensaios de biodegradabilidade da agua residual depois do contacto com a
resina depois da neutralizacdo (ensaios com uma durabilidade de 70 minutos).

Concentragao de Concentragio de
Experiéncias oxigénio no inicio oxigénio no fim
(mg O2/L) (mg O2/L)
Exp3_402 7,68 7.74
Exp3_410 7,71 7,77

Como se pode verificar pela tabela 7 a agua residual tratada pelas resinas
nao apresentou consumo de oxigénio, provavelmente por causa da introdugao
de alguma substancia toxica pela resina que destrua os microrganismos que
degradam a matéria organica. Este ensaios foram realizados a pH muito elevado
devido aos ides OH permutados da resina para a agua residual, sendo portanto
de esperar a morte dos microrganismos.

Os mesmos resultados verificaram-se mesmo neutralizando o pH da agua
residual tratada com as resinas e adicionando agua de diluicdo com indculo

(tabela 8). Este resultado levou-nos a pensar que a agua ficaria téxica com o
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contacto da resina, facto pelo qual se decidiu realizar testes de toxicidade
apresentados na secgao 4.5.

4.5. Experiéncias de toxicidade

Pelo facto de depois de neutralizar a agua residual (diluindo-a com agua
de diluicdo com indculo) esta ndo apresentar nenhum consumo de oxigénio e
consequentemente ndo haver degradagdo da matéria organica, decidiu-se
analisar a toxicidade.

Em primeiro decidiu-se testar a agua residual antes do contacto com a
resina e depois do contacto com a resina mas sem neutralizar o pH. Os valores
obtidos para a agua residual antes do contacto com a resina estao espelhados

na tabela 9.

Tabela 9: Valores da toxicidade para a amostra “tal e qual” ao fim de 5, 15 e 30
minutos.

Toxicidade
_ EC50% EC50% EC50%
Experiencia aos 5 min aos 15 min aos 30 min
Amostra P
"Tal e qual" Potenciagao n. d. n. d.

n. d. — ndo detectada

Por se verificar que a morte das bactérias usadas no teste da toxicidade
para a agua residual depois do contacto com as resinas era instantanea,

neutralizou-se a agua residual obtendo-se os resultados da tabela 10.
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Tabela 10: Valores da toxicidade para as diferentes experiéncias realizadas
depois de neutralizar o pH ao fim de 5 e 15 minutos.

Toxicidade
Experiéncia aEg gor:ﬁn 35:,0155? ::in
Exp2_402 17 16
Exp3_402 17 22
Exp2_410 12 12
Exp3_410 19 18

Os valores obtidos na tabela 9 indicam que nos primeiros 5 minutos a
agua residual € um “habitat” muito favoravel para as bactérias usadas neste
teste, favorecendo o seu desenvolvimento. Os resultados ao fim de 15 e 30
minutos indicam uma certa adaptacdao das bactérias a agua residual, sendo a
bioluminescéncia emitida pelas bactérias em contacto com a amostra similar a
bioluminescéncia das bactérias do controlo (ver as rectas de ajuste aos pontos
experimentais obtidas no apéndice A). Em relacao a agua residual depois do
contacto com a resina observou-se que as bactérias Vibrio fisheri nao resistem e
acabam por morrer instantaneamente. Estas experiéncias foram efectuadas
porque se pretendia saber até que ponto o pH obtido pela agua residual depois
de contactar com a resina afectava os microrganismos.

Apos se ter verificado tal facto, neutralizou-se a amostra e realizou-se
novos ensaios de toxicidade. Estes ensaios revelaram que a agua residual apos
o contacto com as resinas adquire toxicidade suficiente para travar a
biodegradabilidade da agua residual, facto que vem confirmar a explicagéo dada
(ver secgdo 4.5) sobre nado existir biodegradabilidade na agua residual apés o
contacto com a resina mesmo depois de neutralizada.

Da tabela 10, pode-se dizer que para a razao volimica 1,5 (experiéncias
Exp2_ 402 e Exp2_410) quando comparado com a razao volumica de 2, a agua
residual adquire maior toxicidade depois do contacto com a resina, ja que esta
precisa de menor percentagem de efluente para inibir 50% da amostra. Apesar

de se ter obtido os valores de toxicidade aos 15 minutos, os valores admitidos
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como mais correctos sdo aos 5 minutos ja que as rectas de ajuste aos pontos
experimentais tém um coeficiente de correlagéo superior (ver apéndice A).

Nao se realizou testes de toxicidade a todas as aguas residuais
provenientes do contacto com as resinas (para as diferentes razées volumicas),
com neutralizagado, devido a falta de volume de amostra existente para as aguas
Exp1_402 e Exp1_410. Mas pela tabela 10 pode-se afirmar que estas amostras
seriam também toxicas, isto porque o efluente necessario para provocar uma

inibicdo de 50 % diminui com a diminuigdo da razdo volumica efluente:resina.

57



FEUP - LEQ Projecto de Investigacao

5. Conclusoes

Pelos resultados obtidos relativamente a caracterizagdao da agua residual,
podemos dizer que a agua residual apresenta valores de parametros
relativamente baixos quando comparados com os de uma agua residual urbana.
O parametro que mais se destaca & sem duvida a concentragao de cloretos que
€ muito elevada, cerca de 10 g/L. Apesar de este parametro ndo ter um limite
maximo de descarga legislado, a sua elevada concentragao influencia o
tratamento da agua residual, seja ele biolégico ou quimico.

Pelos ensaios de biodegradabilidade a amostra de agua residual
podemos concluir que os microrganismos presentes sofrem inibicao pelo
elevado teor de cloretos. Estes microrganismos sofrem apenas inibicao, e nao
morte total, porque nos ensaios realizados com diluigdo e adigao de inoculo os
resultados nao eram significativamente diferentes dos que nao foi adicionado
inéculo. O valor éptimo de concentragdo de cloretos que determinamos pelos
ensaios realizados foi de 6 g/L. Pelo ajuste tedrico (equacdo de Haldane)
realizado obteve-se um factor de inibicdo de 2600 mg CI/L e uma velocidade
maxima de degradagao de 0,0038 min™".

Quanto as resinas estudadas chegamos a conclusao que a "AMBERLITE
IRA-402 CI" tem melhores eficiéncias de remogao para maiores razoes
volumicas efluente:resina. No entanto, a “AMBERLITE IRA-410 CI” obteve um
melhor resultado para a proporgao 1:1.

A toxicidade das amostras de agua residual tratada com as resinas é
bastante elevada, toxicidade que nao existia na agua residual “tal e qual’. Com
estes resultados concluimos que este tipo de resinas nao se podem aplicar a
remocao de cloretos quando a seguir se pretende fazer um tratamento bioldgico.
Podera, como alternativa, ser estudada a destilagao ou o uso de membranas

para remogao de cloretos.
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APENDICE A
Nota: O valor gama que aparece nos graficos € definido da seguinte forma:

_ Intensidade corregida aos x'-Intensidade aos x'

(A1)

Intensidade aos x'

em que:

i . Intensidade aos x'
Intensidade corregida = - - — — (A2)
Intensidade no ins tan te inicial

e x’ é o tempo ao qual ¢ lido a intensidade de luz em minutos. A leitura é realizada aos 0,

5, 10, 15 e 30 minutos.

¢ 5 15" a 30 Linear (15') ——Linear (5') —— Linear (30"

0,5 -
i@ 0 -
E
€ .05
=]
=]
2 4 :
-1,5 j-— ; - . o
0,000 0,500 1,000 1,500 2,000
log conc
y = -1,4979x + 1,3557 y = -0.103% + 0,046 y = -0,2062x + 0,0922
R?=0,8111 R? = 0,0665 R? = 0,0665

Figura A1: Rectas de ajuste aos pontos experimentais referentes a
determinagao da toxicidade aos 5, 15 e 30 minutos para a agua residual “tal e
qual”.
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y = 1,0492x - 1,2792 log conc y = 1,0864x - 1,4587
R? = 0,9345 R? = 0,8619

Figura A2: Rectas de ajuste aos pontos experimentais referentes a
determinagdo da toxicidade aos 5 e 15 minutos para as amostras de aguas
residuais tratadas com a resina “AMBERLITE IRA-410 CI”, na razao volumica
efluente:resina de 2, com neutralizagdo de pH.
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Figura A3: Rectas de ajuste aos pontos experimentais referentes a
determinagao da toxicidade aos 5 e 15 minutos para as amostras de aguas
residuais tratadas com a resina “AMBERLITE IRA-402 CI", na razao volumica
efluente:resina de 2, com neutralizagao de pH.
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e 5 = 15 ——Linear (5) — Linear (15)
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Figura A4: Rectas de ajuste aos pontos experimentais referentes a
determinacdo da toxicidade aos 5 e 15 minutos para as amostras de aguas
residuais tratadas com a resina “AMBERLITE IRA-410 CI”, na razao volumica
efluente:resina de 1,5, com neutralizagao de pH.
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R? = 0,953 R? = 0,8985

Figura A5: Rectas de ajuste aos pontos experimentais referentes a
determinagdo da toxicidade aos 5 e 15 minutos para as amostras de aguas
residuais tratadas com a resina “AMBERLITE IRA-402 CI”, na razdo volumica
efluente:resina de 1,5, com neutralizagao de pH.
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