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Este documento apresenta uma sintese dos trabalhos conduzidos no ambito de
um estagio curricular desenvolvido na empresa RODI - SINKS & IDEAS, S.A.,
mais concretamente no departamento de sistemas integrados, responsavel pelo
sistema QAS (qualidade, ambiente e seguranca).O principal objetivo consistiu
no estudo e reavaliagédo da eficiéncia da metodologia de tratamento da ETARI
da fabrica, com vista a reducéo e/ou reutilizacdo das 4guas residuais e residuos
produzidos durante o processo fabril.

Atualmente o paradigma da sustentabilidade, isto é, a necessidade de atender
as solicitacdes do presente, sem comprometer as geracfes futuras, esta a levar
e a obrigar a adocdo de medidas de protegcdo ambiental cada vez mais
restritivas, que visam um consumo mais regrado dos recursos naturais e uma
menor producao de residuos que possam provocar dano no ambiente.

Neste sentido, foi avaliado o de consumo de agua subterranea, os processos de
produc@o que contaminam essas aguas e 0 sistema de tratamento de aguas
residuais. A analise das aguas residuais, provenientes de quatro linhas de
producéo, mostrou que a linha 1 é caraterizada por muito baixa contaminacao,
a linha 2 por aguas residuais &cidas e com elevada contaminacdo metalica,
enquanto as linhas 3 e 4 sdo alcalinas e medianamente contaminadas em
metais. Em laboratério, foram obtidas diferentes misturas com as &guas
residuais de cada uma das linhas de modo a avaliar a possibilidade de
reutilizacdo da agua da linha 1 no processo fabril. Concomitantemente, testou-
se laboratorialmente o tipo de tratamento a adotar no tratamento das aguas
residuais com vista a um menor consumo de reagentes e, consequentemente,
a uma reducao dos residuos gerados por este processo.

Os resultados obtidos mostraram que a elevagéo do pH das aguas residuais a
um pH~9, por adicdo de Ca(OH)2, € suficiente para garantir um efluente que
cumpre os limites de emissdo admitidos, o que permite uma reducdo substancial
da quantidade de hidroxido de célcio gasto e, consequentemente, das lamas
geradas. Para além disso, verificou-se que a adicdo de Al2(SO4)3 como
coagulante ndo acarreta beneficios, uma vez que um dos principais
contaminantes destas aguas é o aluminio. O floculante anidnico facilita o
processo de decantagcdo, porém nao influencia diretamente a reducdo dos
contaminantes metalicos. Das varias misturas efetuadas, aquela que implicou
um menor consumo de Ca(OH)2 foi a da mistura de todas as linhas. Contudo, o
tratamento independente das linhas contaminadas, apesar de maior consumo
de hidroxido de calcio, reduz a quantidade de dgua consumida e de efluente
descarregado, o que também tem custos e impactes ambientais que devem ser
equacionados.
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This document presents a summary of the work carried out within the scope of a
curricular internship developed at the company RODI - SINKS & IDEAS, SA,
more specifically in the department of integrated systems, responsible for the
QES system (quality, environment and safety). The main objective was the study
and reassessment of the efficiency of the industrial wastewater treatment plant
methodology for the reduction and/or reuse of wastewater and muds produced
during the manufacturing process.

Nowadays the sustainability paradigm, that is, the need to attend to the present
requests without compromising the future generations, is leading and compelling
the adoption of increasingly restrictive environmental protection measures,
aiming at a more regulated consumption of natural resources and less waste
production that can cause damage to the environment.

In this sense, the groundwater consumption, the production processes that
contaminate these waters and the wastewater treatment system were evaluated.
The analysis of wastewaters from four production lines showed that line 1 is
characterized by very low contamination, line 2 by acidic and highly metallic
contaminated wastewater, while lines 3 and 4 are alkaline and moderately
contaminated by metals. In the laboratory, different mixtures composed by
wastewaters of each line were obtained in order to evaluate the possible reuse
of line 1 wastewater in the manufacturing process. Concomitantly, the type of
wastewater treatment to be adopted was tested in the laboratory with the aim of
reducing the consumption of reagents and, consequently, the solid wastes
generated by this process.

The results showed that the elevation of the wastewater pH to near 9 by the
addition of Ca(OH): is sufficient to guarantee an effluent that complies with the
allowed emission limits, allowing a substantial reduction of the reagent spent, as
well as the sludge generated. Furthermore, it has been found that the addition of
Al2(SO4)s as coagulant has no benefit since aluminium is one of the main
wastewater contaminants. The anionic flocculant facilitates the settling process,
but does not directly influence the reduction of metallic content. Of the various
mixtures made, the one that involved the lowest Ca(OH)2 consumption was the
mixture of all water production lines. However, independent treatment of
contaminated lines, despite higher calcium hydroxide consumption, reduces the
amount of water consumed and the effluent discharged, which has also costs
and environmental impacts that must be equated.
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1. INTRODUGAO

A atividade industrial tem um papel crucial no desenvolvimento dos paises e na melhoria dos
padrdes de qualidade de vida das pessoas, quer através da criacdo de riqueza e de empregos
guer na contribuicdo para o avango tecnolégico. Nao obstante a sua importancia, casos de
contaminacdo ambiental, por vezes gravosos e de dificil resolucdo, estdo frequentemente
conotados a esta atividade. Estes casos de contaminacdo industrial estdo essencialmente
relacionados com dois fatores: a acumulacdo de matérias-primas e residuos de producao, que
envolve sérios riscos de contaminacado por transporte e deposicao inadequada; e a ineficiéncia
dos processos de producéo, o que necessariamente implica a geracdo de um maior volume de

residuos.

Os residuos gerados pelas atividades industriais podem ser gasosos, sélidos ou liquidos. Apesar
dos residuos de natureza gasosa serem de ampla discussdo a nivel mundial, principalmente
guando relacionados com a libertagdo de CO, e outros gases com efeito de estufa, que
contribuem para o aguecimento global, todos os demais residuos sdo também de elevada
preocupacdo ambiental, uma vez que um dos reservatorios ambientais mais afetado pelos
processos de contaminacao é a agua (Reis, 2013). De facto, as reservas de agua doce e potavel
sdo cada vez mais escassas em muitas regides do mundo e, mesmo nas que ndo o sdo, ha
custos elevados no seu tratamento. Para além disso, a agua, enquanto agente de transporte,
permite uma facil e ampla dispersdo dos contaminantes, o que representa um fator de

perigosidade adicional no que se refere a protecao de outros compartimentos ambientais.

No passado, o tratamento das aguas residuais era praticamente inexistente, pelo que estas
aguas eram lancadas diretamente nas linhas de agua, ou em valas que conectavam com 0s
cursos de &agua naturais, permitindo ainda a sua infiltracdo nas camadas dos terrenos

atravessados pelas mesmas.

O acelerado crescimento populacional que se tem verificado desde o século passado, tem levado
a uma cada vez maior necessidade de fornecimento de 4gua as populacdes, quer seja para
consumo humano, rega ou mesmo para a industria. Em linha com este crescimento da populacéao
mundial, também a atividade industrial tem sofrido um forte incremento e, em consequéncia
disso, ha um aumento na quantidade dos efluentes produzidos. Deste modo, os meios hidricos
naturais passaram, cada vez mais, a ser utilizados como meios recetores e agentes de transporte
de efluentes (Cerdeira, 2008).

Uma vez que a alteracdo das propriedades fisico-quimicas e/ou microbiolégicas da dgua pode

afetar a sobrevivéncia dos varios seres vivos que ai habitam ou dela dependem, as &guas
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residuais, tanto urbanas como industriais, passaram a ser uma das grandes preocupacdes dos

consumidores, ambientalistas e 6érgaos de governo.

Um dos fatores que contribui regularmente para os casos de contaminacdo provocados por
aguas residuais é a elevada carga orgéanica que muitos dos efluentes apresentam. A matéria
organica presente nas aguas residuais pode afetar significativamente as condi¢cdes de aeracao
do meio recetor, uma vez que o oxigénio dissolvido é utilizado pelos microrganismos que
promovem a sua degradacéo. Adicionalmente, diversos nutrientes, como o nitrogénio e o fésforo,
encontram-se associados a esta componente, sendo capazes de provocar a eutrofizacdo das
aguas, através do crescimento acelerado de algas e de outras formas superiores de plantas
aquéticas, perturbando, assim, o equilibrio biolégico e afetando a qualidade (condi¢bes de
salubridade) das 4guas em causa. Estes ambientes extremamente enriquecidos em compostos
organicos favorecem ainda a proliferacdo de um nuamero variado de microrganismos (bactérias,
fungos, virus, etc.) passiveis de causar problemas de salde publica se a descarga destes

efluentes for efetuada sem qualquer tipo de tratamento prévio (Bitton, 1994; Gray, 2004).

Também os detergentes, Oleos e gorduras dificultam a aera¢éo natural do meio recetor, através

da superficie livre, provocando a desoxigenagao aquatica.

Por outro lado, os sdlidos suspensos, frequentemente portadores de elementos potencialmente
téxicos, tém igualmente um efeito nefasto, ndo sé na coluna de agua, como através da sua
deposicdo no leito dos cursos de agua, afetando o desenvolvimento e a sobrevivéncia das

comunidades bidticas que ai habitam (Cerdeira, 2008).

Por conseguinte, esta dualidade expressa num maior consumo de agua, por um lado, e uma
maior producéo de residuos e efluentes passiveis de contaminar os recursos hidricos, por outro
lado, tem levado a adocdo de medidas protetivas desses mesmos recursos, em particular, no
desenvolvimento e implementacdo de medidas que visam o tratamento das aguas residuais

habitacionais e industriais.

Um exemplo destas medidas protetivas e mitigadoras dos efeitos de contaminacdo provocados
pelos efluentes sédo as Estacdes de Tratamento de Aguas Residuais (ETAR), que se tornaram
uma pratica comum na maioria dos paises ocidentais, sendo objeto de regulamentacao por

legislacdo de especialidade.

No caso da industria, os casos de contaminacao de aguas provocados por este tipo de efluentes
podem ser ainda mais gravosos, dada a grande quantidade e tipo de compostos quimicos
(orgénicos e inorgéanicos) e metais/metaloides descarregados diariamente nas linhas de agua,
excedendo, muitas vezes, a capacidade de diluicdo e de autorregeneracédo do sistema recetor.
Assim, e como a legislagdo ambiental e os padrdes de qualidade de saude tém vindo a tornar-

se mais restritivos, houve a necessidade da definicdo de estratégias para o desenvolvimento de
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tecnologias limpas, melhoria dos processos existentes e desenvolvimento de sistemas industriais
fechados de purificacdo e reciclagem de agua. Estas medidas visam limitar a quantidade de
residuos poluentes produzidos pelas industrias, mas também o tratamento das aguas residuais
antes do langcamento nas massas de agua, basicamente através de estacfes de tratamento de
agua residuais industriais (ETARI). Deste modo, as praticas de qualidade ambiental tém vindo a
ser adotadas pelas industriais de todo o mundo, principalmente nos paises desenvolvidos, ndo
s6 porque as empresas podem incorrer em crimes ambientais, mas também na perda de
possiveis financiamentos publicos e mesmo na perda de receitas em consequéncia da

certificacdo ambiental exigida por muitos clientes.

Uma das principais industrias produtora de efluentes contaminados é a metallrgica. De facto, a
contaminacdo da agua por metais/metaloides € um dos problemas que tem gerado maior
preocupacdo a investigadores e 0rgdos governamentais envolvidos no controle da poluigéo
(Oliveira et al., 2001). Isto deve-se, em grande parte, ao caracter ndo degradavel destes
elementos, visto que mesmo 0s metais essenciais para os organismos podem produzir efeitos

toxicos nestes, quando em concentracdes elevadas.

Em Portugal, excetuando as grandes unidades industriais, a maioria das empresas nao possuem
sistemas proprios de tratamento das aguas residuais produzidas, pelo que descarregam o0s seus
efluentes nos sistemas de drenagem publicos, mais concretamente nos coletores municipais. A
legislagdo ambiental nacional nesta matéria (Decretos-lei n.° 152/97 e n.° 236/98), exige que 0s
efluentes sejam adequadamente tratados, de modo que a concentragdo dos metais/metaloides
e outros compostos dissolvidos ndo ultrapasse os limites legais, e que a sua descarga nao
ultrapasse os padrées da qualidade de agua do corpo recetor. Para além disso, o Aviso
1867/2005 reconhece as camaras municipais competéncia para autorizar e fixar as normas e
condicbes de descarga de efluentes industriais nos sistemas publicos de drenagem. Estas
deverdo adequar e adaptar os seus regulamentos ao normativo estabelecido na legislacdo em
vigor em matéria ambiental, de acordo com as especificidades e funcionamento dos servi¢cos

municipais e das condicionantes técnicas aplicaveis no exercicio da sua atividade.

No presente documento € apresentado um caso de estudo relacionado com o consumo e
tratamento de 4guas residuais industriais numa ETARI da empresa RODI - SINKS & IDEAS, S.A,
gue foi também a entidade de acolhimento do estagio curricular do mestrado em Engenharia

Geoldgica do autor deste documento.

Considerando que a agua é um recurso natural e de importancia vital no suporte de vida dos
ecossistemas e das sociedades, na economia e mesmo de elevado valor histérico e cultural, a
sua protecao, quer numa gestao equilibrada do seu uso quer na preservacao da sua qualidade,

€ uma necessidade no contexto ambiental e de desenvolvimento em que vivemos. Para além
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disso, a agua € um recurso heterogeneamente distribuido no mundo e apenas cerca de 2,5% é
gue corresponde a agua doce. Desta, aproximadamente 69% encontra-se no estado sélido, 30%
€ agua subterranea e apenas 1% é agua superficial (Shiklomanov, 1993). Por conseguinte, 0s
aquiferos, reservatorio geolégicos de armazenamento de agua, sdo uma das principias fontes
de fornecimento de agua para os mais diversos fins, nomeadamente para consumo doméstico e
industrial. Dada a sua relevancia no abastecimento e elevada vulnerabilidade a que estédo

sujeitos, 0s recursos de agua subterrdneos sdo uma das massas de 4gua mais sensiveis.

Em linha com o que foi referido, as hip6teses colocadas neste estagio desenvolvido na empresa
RODI - SINKS & IDEAS, S.A, foram as seguintes:

1) Se seria possivel uma redugdo do consumo de 4gua subterrédnea utilizada no processo
industrial;

2) Se seria possivel obter, no final do ciclo de tratamento na ETARI, um efluente, que
satisfazendo os valores paramétricos estabelecidos na legislagdo, o seu tratamento
implicasse um menor gasto de aditivos/corretivos e, consequentemente, um menor

volume de subprodutos gerados.

Para satisfazer estes requisitos, estabeleceu-se como principal objetivo uma reavaliacdo da
eficiéncia da metodologia de tratamento da ETARI da fabrica com vista a reducdo e/ou
reutilizagdo das aguas residuais e residuos produzidos durante os varios processos fabris. Neste
sentido, foi necessario o estudo prévio de todo o sistema de produc¢éo, do volume de agua gasto
e da quantidade e tipo de reagentes utilizados, ndo s6 no processo de producdo, mas também
no sistema de tratamento das aguas residuais produzidas. Numa segunda fase foram efetuados
verificagcbes e controle in situ do sistema de tratamento de &guas residuais e a colheita de
amostras com vista a sua caracterizacao quimica e mineralégica em laboratério. A terceira etapa
do trabalho consistiu no desenvolvimento de ensaios laboratoriais com os diferentes efluentes,
no sentido de averiguar possiveis alternativas ao seu tratamento (em especial de contaminantes
inorganicos) e na reducdo dos consumiveis (reagentes usados no tratamento das aguas

residuais) e dos residuos gerados no fim do processo.
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2. ENTIDADE ACOLHEDORA DO ESTAGIO

Com mais de 60 anos de histéria, a RODI - SINKS & IDEAS, S.A. (Fig. 2.1) € uma empresa
portuguesa, com sede em Aveiro, que atua na area da metalurgia e metalomecéanica. Fundada
em 1952, possui atualmente mais de 300 colaboradores e fatura aproximadamente 27 milhdes
de euros por ano. A sua principal missdo € o fabrico de produtos especializados de alta
qualidade, com grande enfoque no ramo do ciclismo, nomeadamente na producéo de aros e
rodas, e no ramo doméstico, mais especificamente na producéo de lava loicas e seus acessorios.
E lider no mercado nacional no fabrico e comercializac&o de lava loicas em aco inox, estando
também presente em mercados internacionais (Unido Europeia, Médio Oriente, América do Sul

e Leste Europeu).

- - r 4 -
e -
Figura 2.1: Infraestrutura da empresa RODI.

A RODI tem na inovagéo tecnoldgica dos seus produtos e processos, assim como na capacidade
organizacional, a base de todo o seu desempenho. Enquanto estrutura organizacional residente
no tecido empresarial nacional, assume duas dimensdes estratégicas: uma vocagado social,
assente na criagdo do emprego e no incremento da riqgueza nacional; e outra no designio de
modernidade tecnoldgica e inovagdo permanente. Ambas sdo fundamentais na criagdo de um
clima e uma cultura organizacional, onde a satisfacdo dos colaboradores, a sua qualificacéo
profissional e as competéncias residentes sdo fomentadas em prol da rentabilizacdo do capital

investido e do sucesso e dignificacdo do sector empresarial onde se insere.

De entre os varios departamentos da empresa, o de sistemas integrados, responsavel pela
gualidade, ambiente e processos quimicos, seguranca e saude do trabalho, destaca-se pela
eficiéncia e visdo futurista, ou seja, no garante da qualidade comercial dos seus produtos e,

concomitantemente, o bem-estar dos seus colaboradores e a preservacdo ambiental. Em suma,
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uma légica de desenvolvimento sustentavel da regido, isto €, a satisfacdo das metas econdémicas

garantindo a preservacao do meio ambiente.

A empresa esté certificada pelo sistema de gestdo ambiental ISO 14001:2012, disponibilizando
informacdes sobre aspetos ambientais significativos, nomeadamente, sobre a prevencado da
poluicédo através de um permanente compromisso com a redugéo/valorizagdo dos residuos e das

emissfes gasosas.

O presente estagio foi desenvolvido no departamento de sistemas integrados, responsavel pelo
sistema QAS (qualidade ambiente e seguranca), mais concretamente na estacdo de tratamento
de aguas residuais industriais (ETARI) da empresa, onde foi analisado todo o percurso das aguas
residuais, desde a sua origem até ao seu tratamento (avaliagdo da eficiéncia do método de
tratamento utilizado) e descarga na rede de saneamento publica.

O sistema de tratamento de aguas residuais da RODI foi desenvolvido e implementado nos anos
90, de modo a garantir a protecdo ambiental e as exigéncias legais para descarga dos efluentes
industriais na rede de saneamento publica. Nessa altura, este sistema era constituido por uma
estacdo de tratamento de aguas residuais por sec¢do galvanica, cujo objetivo era tratar diversos
metais presentes nas aguas residuais, como o niquel, o crémio e o zinco. As lamas resultantes
do processo de tratamento eram separadas da agua residual por prensagem, sendo depois
enviadas, através de uma recolha especializada, para aterros ou para incineracdo. Este

mecanismo de tratamento com esta conce¢do operou durante mais de uma década.

Com a alteragé@o do processo de fabrico da empresa, no ano 2000, em resultado da criagéo de
uma seccao de fabricacdo de aros de aluminio e de um aumento significativo na producgéo de
lava loucas de inox, foi necessario ajustar o sistema de tratamento das aguas residuais. Assim,
foi extinta a seccao galvanica e implementado um sistema de tratamento quimico das aguas

residuais por coagulacao e floculacéo.

De entre as principais alteracdes no processo de fabrico, estdo a criacdo de linhas de producéo
compostas por unidades de lavagem, pré-tratamento e tratamento para os aros de aluminio, e a
criacdo de dois tuneis de lavagem (com uso de produtos quimicos), enxaguamento e secagem
dos lava loucas de inox. Este sistema de producéao, que foi implementado e que perdura até aos
dias de hoje, totaliza 4 linhas de consumo de agua, que sdo abastecidas por furos préprios da
unidade fabril. Cada umas destas linhas produz aguas residuais com caracteristicas distintas.
Estas sdo encaminhadas para a ETARI da fabrica, onde sdo misturadas e submetidas a
tratamentos fisico-quimicos de modo a produzir-se um efluente que respeite os valores

paramétricos estabelecidos pela legislacdo, 0 que permite a sua descarga na rede de
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saneamento da Simria (Sistema Multimunicipal de Saneamento da Ria de Aveiro). As aguas
residuais da rede de saneamento publica sdo sujeitas a tratamento numa ETAR da ADRA (Aguas
da Regido de Aveiro).

Atualmente, a ETARI da RODI trata exclusivamente &guas resultantes dos processos de
lavagem j& citados, sendo os principais contaminantes elementos metalicos (homeadamente

aluminio), 6leos e gorduras.

Com periodicidade trimestral, sdo recolhidas e enviadas para o laboratério da Associacao
Industrial de Agueda amostras do efluente tratado. Até a data, o tratamento efetuado pela
empresa apresenta um desempenho bastante satisfatério no que respeita aos limites

paramétricos dos contaminantes.




o
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1. Aguas residuais

As aguas residuais podem ser definidas como uma mistura de agua utilizada em atividades
domésticas e industriais com solidos gerados por essas mesmas atividades. A sua eliminacao
das residéncias, instituicdes e estabelecimentos comerciais e industriais ocorre sob a forma de
efluentes, os quais misturam-se posteriormente com as aguas superficiais e pluviais que possam

estar presentes nos mesmos canais de escoamento (Tchobanoglous et al., 2003).

A origem das aguas residuais condiciona fortemente as carateristicas fisicas, quimicas e
biolégicas do efluente. Por conseguinte, o conhecimento dessas mesmas caracteristicas é
imprescindivel para o correto dimensionamento e operacionalidade dos sistemas de tratamento
das aguas residuais, bem como a avaliacdo da sua admissibilidade para rejeicdo do efluente no
meio recetor e/ou na sua possivel reutilizagdo (Lin & Lee, 2007).

Em Portugal, as aguas residuais industriais sdo todas as provenientes de qualquer tipo de
atividade que ndo possam ser classificadas como aguas residuais domésticas, nem que sejam

aguas pluviais (Decreto-Lei n.° 236/98).

Na industria, o volume e as caracteristicas das aguas residuais podem variar dentro do mesmo
setor ao longo do tempo, consoante o niumero de encomendas, o tipo de produtos produzidos
(que pode envolver diferentes matérias-primas e parametros operacionais) e as operacdes de

manutencdo a equipamentos e limpezas industriais (Jern, 2006).

O parametro utilizado para medir o volume de agua residual produzida é o caudal, expresso em
unidade de volume de agua “bruta” gerada por unidade de tempo. Geralmente, sdo estimados
dois tipos de caudal: o caudal médio diario e o caudal de horario de ponta, este Gltimo referente

ao caudal méximo verificado durante um dia de laboracao.

3.1.1. Caracteristicas fisicas

As caracteristicas fisicas mais importantes de uma agua residual sdo a temperatura, cor, odor e
a concentracdo em soélidos totais (Cerdeira, 2008). Algumas destas carateristicas tém um
caracter qualitativo, pelo que a sua avaliagdo nem sempre é simples e, em alguns casos,

dependente do operador.

A temperatura € um parametro com grande influéncia no processo de tratamento das aguas
residuais, uma vez que condiciona ou regula muitos dos outros parametros. Em geral, a
temperatura mais elevada, em relagdo a temperatura ambiente, que as aguas residuais tendem

a apresentar facilita os processos de sedimentacao, a remocao de 6leos e gorduras e a digestédo
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das lamas. Em parte, estes aspetos sao favorecidos pelo aumento da velocidade das reacbes
bioguimicas a estas temperaturas. Note-se, contudo, que estas reacfes podem causar uma
intensificacdo das caracteristicas organoléticas. No entanto, se o valor da temperatura for
bastante acentuado, ocorrerd uma diminui¢cdo do oxigénio dissolvido, dificultando os processos
biol6gicos aerdbios causados pela morte dos microrganismos decompositores (Metcalf & Eddy,
1995; Silva, 2003).

A cor, definida como a capacidade de uma amostra em transmitir luz visivel num comprimento
de onda sensivel ao olho humano, é geralmente influenciada pelo tipo e quantidade de solidos
suspensos e dissolvidos na agua. E um parametro fortemente influenciavel pelo pH e pode ter
origem em compostos organicos ou inorganicos, como a organica, ides metélicos (ex.: ides de

Fe ou Mn), ou mesmo compostos quimicos (ex.: corantes).

O odor pode ser uma propriedade das aguas residuais com grande expressividade, mas €&
também uma das caracteristicas de avaliagdo mais subjetivas e dificil de avaliar. O odor tem
origem na degradacdo da matéria organica presente nas aguas residuais urbanas e/ou
industriais e em descargas de efluentes industriais que contenham compostos odorificos, como
no caso de muitas industrias quimicas. Os principais compostos odoriferos presentes numa agua
residual sdo os compostos azotados, sulfuretados e os &cidos organicos volateis e seus
derivados (Joher et al., 1996). A ocorréncia de condi¢bes sépticas propicias a formagéo de
compostos odorificos pode ocorrer em varias etapas (descarga, transporte e tratamento das
aguas residuais), sendo potenciada pelo aumento da temperatura, presencga de cargas organicas
elevadas e de compostos quimicos reduzidos, que conduzem a diminui¢éo do oxigénio dissolvido

e contribuem para a criacdo de condi¢cdes de anaerobiose (Antunes & Mano, 2004).

Um critério bastante utilizado para quantificar a carga poluente de uma agua residual € baseado
no teor em soélidos totais (ST). Os ST comportam essencialmente dois tipos: os soélidos
dissolvidos totais (SDT), que devido a sua reduzida dimenséo (< 0,45 uym) permanecem na agua
mesmo apos filtracdo, e os solidos suspensos totais (SST), ou seja, a matéria solida retida por
filtracdo (Woodard & Curran, 2006) (Fig. 3.1). A matéria sdélida pode ainda ser expressa em
termos de sélidos sedimentaveis (uma porcdo dos sélidos suspensos), caracterizada pelo
volume de materiais solidos insoluveis que podem ser removidos por sedimentacdo apés um

determinado intervalo de tempo.

Os SDT e os SST sdo ambos importantes do ponto de vista da carga poluente, embora seja no
caso dos SST que essa carga é mais elevada, quer devido aos contaminantes serem parte
constituinte das particulas sélidas, como também estarem adsorvidos & superficie dessas
mesmas particulas. Varios fatores podem influenciar a percentagem relativa da carga poluente

entre os SDT e SST, em particular o pH, que pode alterar a capacidade de sor¢do das particulas
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e/ou promover a sua precipitacdo/dissolucdo. Para além disso, os SST podem ainda ter um efeito
mais pronunciado noutras propriedades como a cor e a turbidez das 4guas.

A matéria sélida presente numa agua residual pode ainda ser classificada quanto a natureza
guimica dos seus compostos, ou seja, organica ou inorganica, cuja proporcao depende se a fonte
€ doméstica ou industrial. Os sélidos de natureza organica sdo designados solidos suspensos
volateis (SSV), enquanto os de natureza inorganica/mineral séo designados por solidos
suspensos fixos (SSF) (Fig. 3.1). Os SSV séao sélidos suscetiveis de serem degradados bioldgica
e quimicamente e constituem uma estimativa, ainda que grosseira, da quantidade de matéria

organica presente na fracado solida da agua residual.

Soélidos Suspensos Volateis

Sdlidos Suspensos Totais

~
7

(Filtragdo e secagem)

Sodlidos Suspensos Fixos

Soélidos Totais

(Evaporagdo e secagem)

Soélidos Dissolvidos Volateis

Solidos Dissolvidos Totais

(Filtragdo, evaporagdo e e )y
secagem

Soélidos Dissolvidos Fixos

\ 7

Figura 3.1: Tipo de sélidos totais (ST) presentes numa agua residual/efluente e metodologias usadas para a sua
determinacao (adaptado de Woodard & Curran, 2006).

Todas as aguas residuais contém compostos iénicos dissolvidos, que constituem uma parte dos
SDT, ou seja, os solidos dissolvidos fixos (SDF). De entre estes ibes, destacam-se aqueles que
estdo presentes em maior quantidade como o sédio, o calcio, o potassio, 0 magnésio, 0s
bicarbonatos, os cloretos e os sulfatos. Todo este tipo de material dissolvido resulta da
capacidade da agua atuar como solvente, dada a sua natureza polar, tornando-se o agente
primordial para complexacgéo, lixiviagdo e transporte de muitos dos residuos provenientes da

agricultura, industria e fontes domeésticas.
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3.1.2. Caracteristicas quimicas

As caracteristicas quimicas mais importantes de uma agua residual sdo o pH, a condutividade
elétrica, o potencial redox (Eh), quantidade de oxigénio dissolvido (OD), a caréncia quimica e
bioquimica de oxigénio (CQO e CBO, respetivamente), o teor em matéria organica e nutrientes,
e a quantidade de 6leos e gorduras.

O pH é o parametro que avalia a concentracao de iBes H* na 4gua e expressa 0 seu carater
acido, neutro ou basico. Em geral, mas ndo obrigatoriamente, os valores de pH sao
representados pela escala de Sorensen que assume valores de 0 a 14, sendo o valor da
neutralidade é 7, ou seja, o ponto onde a concentragdo de H* e OH" é igual. Mudancas neste
valor (acima ou abaixo de 7) implicam um dominio de uma destas espécies em relacéo a outra,
0 que se traduz por alteracdes nas forcas de atracédo e repulsam das espécies em solugéo ou
em suspensao na coluna de agua. Por conseguinte, o pH é considerado de extrema importancia,
relativamente & depuracdo das aguas residuais, uma vez que influencia de modo muito
expressivo o funcionamento dos tratamentos fisico-quimicos e bioldgicos. O intervalo de pH
6timo deve ser mantido entre os valores de 6 a 9, de modo a possibilitar o desenvolvimento e
manutengdo da comunidade microbiologica envolvida no processo de tratamento (Cerdeira,
2008).

A condutividade elétrica, representativa da concentragéo total de substancias ionizadas capazes
de conduzir a corrente elétrica, permite avaliar o teor em sdélidos dissolvidos (principalmente

inorganicos) na agua residual.

O potencial redox (Eh) esta relacionado com cada uma das semi-reagcbes de reducdo e de
oxidacao que ocorrem num determinado meio, sendo que o potencial medido é aquele obtido no
equilibrio de todos os pares redox ativos. Na maioria das matrizes ambientais este equilibrio é
dificilmente é atingido, pelo que os pares presentes em maior concentracdo sdo também os que
tém maior influencia nos valores obtidos (Lindberg & Runnells, 1984; Jardim, 2014). Nas aguas,
as condicbes de aerobiose ou anaerobiose tem um papel fundamental nos valores de Eh e,
portanto, grande parte das reagfes de oxidacdo-reducdo sdo mediadas por microrganismos

fotossintéticos, ou aqueles unicamente consumidores de oxigénio (Jardim, 2014).

O oxigénio dissolvido (OD) é uma medida relativa da quantidade de oxigénio que esta dissolvido
na agua e que resulta da difusdo desse gas a partir da interacdo da superficie da agua com a
atmosfera, ou a partir da difusdo por organismos fotossintéticos presentes na agua. Este
parametro é muito relevante visto que, por um lado, reflete a existéncia ou ndo de condic¢des para
a sobrevivéncia de muitos organismos heterotroficos. Por outro lado, pode indicar a ocorréncia
de contaminacédo de 4gua por matéria organica e/ou concentragdes excessivas de nutrientes que

promovem uma proliferagdo de microrganismos (ex.: bactérias) decompositores da matéria

12



Caraterizacdo de residuos e ensaios laboratoriais para a otimizagdo do processo de tratamento de aguas
residuais industriais

organica, ou o crescimento de plantas aquaticas e algas na superficie dos corpos de 4gua, que
promovem um acentuado e rapido decréscimo do oxigénio disponivel na &gua, levando a

eutrofizacdo dessas massas de agua.

A caréncia quimica de oxigénio (CQO) € um parametro que traduz a quantidade total de oxigénio
necessaria para oxidar toda a matéria organica (matéria organica inerte e biologicamente
disponivel) presente numa agua ou efluente. Trata-se, portanto, de um parametro Util para medir

a matéria organica em aguas residuais.

A caréncia bioquimica de oxigénio (CBO) expressa a quantidade de oxigénio que é consumida
pelos microrganismos durante a decomposi¢do da matéria organica em ambiente aerébio. Este
parametro mede a carga organica biodegradavel (oxidacdo biolégica) presente numa amostra
de &gua residual, funcionando como medida indicativa do nivel de poluicdo orgéanica da agua.
Dado que este processo de decomposigéo € lento, e a fim de se obter valores comparaveis em
termos ou periodos padronizados, convencionou-se, como parametro representativo do teor em
matéria organica de uma agua, o valor da CBO ao fim de cinco dias de incubacéo e a temperatura

de 20 °C e, por isso, também expresso pela sigla CBOs?.

Outro parametro muito importante, caracterizador de uma agua residual, é a quantidade e o tipo
de nutrientes presentes, visto que deles depende a proliferacdo e o desenvolvimento de muitas
comunidades bidticas nas dguas. Neste sentido, a escassez de nutrientes leva a que a taxa de
degradacdo da matéria organica diminua porque fica comprometido o desenvolvimento das
comunidades microbianas. Assim, quando se pretende efetuar um tratamento bioldgico de aguas
residuais, é necessario que exista um equilibrio entre a concentracao dos varios nutrientes e dos
compostos organicos a metabolizar, de modo a proporcionar-se um crescimento equilibrado da
populacdo microbiana. Se houver excesso de nutrientes, o excedente sera descarregado nos
cursos de agua recetores, criando-se condi¢cdes para processos de eutrofizacdo através do
crescimento desproporcionado da biomassa (plantas aquaticas e algas) (Metcalf & Eddy, 1995;
Silva, 2003). De entre os varios nutrientes, agueles que se apresentam como uma das principais

fontes de alimento para microrganismos e plantas séo o fésforo e o nitrogénio.

O nitrogénio pode estar presente numa agua sob a forma de nitrogénio organico (nitrogénio
trivalente ligado organicamente), a amoénia (NHs) ou amoénio (NH4*), e o nitrogénio inorganico
(nitritos - NO> e nitratos - NO3z’). O conhecimento das véarias formas de nitrogénio na dgua residual
a tratar permite ter uma ideia da sua carga poluidora. De notar que as diferentes formas de
nitrogénio podem ser convertidas noutras formas quer por acdo bittica, que por mudancas de
pH.

O fésforo pode ocorrer em aguas residuais sob forma organica ou inorgéanica (polifosfatos ou

ortofosfatos). Os ortofosfatos (PO4%*, HPO.%, H.PO4, HsPO,) sdo 0s que se encontram presentes
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em maior abundancia devido a contribuicdo de restos de alimentos, residuos de processos
industriais ou de detergentes sintéticos, sendo também estes 0s principais responsaveis, tanto
pelo crescimento de microrganismos importantes no tratamento biolégico das aguas residuais,
como pela proliferacdo de formas nocivas de algas e outros microrganismos patogénicos,
guando presente em excesso. Com menor expressao encontram-se as formas de fésforo
organico que, tal como os polifosfatos, requerem uma decomposicdo mais complexa
(normalmente muito lenta) que leva a sua conversao em ortofosfatos (Metcalf & Eddy, 1995;
Silva, 2003).

Os dleos e as gorduras presentes nas aguas residuais sao essencialmente formados por lipidos
e constituem um conjunto de biomoléculas insolliveis em agua e solUveis em solventes nao
polares. Os Oleos e gorduras, presentes numa agua residual industrial, advém principalmente de
equipamentos que utilizam 6leos hidraulicos, além de matérias-primas com composi¢do oleosa
(Cerdeira, 2008).

3.1.3. Carateristicas microbiolégicas

Nas aguas residuais estd presente uma elevada variedade de microrganismos, sobretudo
bactérias, provenientes de matérias fecais e industriais, algumas capazes de provocar uma série

de doencgas infeciosas, representando, por isso, um risco para a saude humana.

Por outro lado, estes microrganismos, maioritariamente aerébios heterotréficos, convertem a
matéria organica existente aguando do processo de tratamento de uma agua residual, utilizando-
a como fonte de energia. Por conseguinte, sdo igualmente considerados de extrema importancia
nas aguas residuais, uma vez que possuem funcdes vitais no controlo da poluicdo através da

sua capacidade de auto-purificagéo (Silva, 2003).

3.2. Estacdes de tratamento de aguas residuais — ETAR

Atualmente, uma estacdo de tratamento de &guas residuais (ETAR) € uma infraestrutura de
extrema importancia onde se procede a descontaminacdo de aguas de descargas domeésticas e
industriais, de modo a que os parametros do efluente resultante respeitem os valores
paramétricos estabelecidos na legislagéo, podendo, assim, ser descarregado nos cursos de agua
naturais das proximidades. No caso de determinados tipos de industrias de residuos perigosos,
ou quando o volume de efluentes é muito expressivo, pode ser instalada na prépria unidade

industrial uma estacao de tratamento de 4guas residuais industriais (ETARI).
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Por conseguinte, os objetivos primordiais de uma ETAR s&o a promocao da saude publica e a
preservacdo ambiental dos recursos hidricos e dos ecossistemas suportados por estes, assim

como dos proprios solos e sedimentos.

O tratamento das aguas residuais € um processo composto por uma série de tratamentos fisicos,
guimicos e, por vezes, bioldgicos, configurado (técnica e economicamente) de forma a garantir
uma diminuicdo da quantidade de matéria total poluente da dgua e no minimo de subprodutos
gerados (lamas residuais) (Tchobanoglous et al, 2003; Gray, 2004).

Portanto, os maiores desafios a considerar na projecdo de uma ETAR/ETARI sao: a localizacdo
do sistema a implementar (condi¢des locais e climaticas); a resposta do processo e das varias
unidades operativas face a variagdo do volume e caracteristicas da agua residual; requerimentos
a nivel energético, quimico e de pessoal; e as metas de qualidade pretendidas, apos a realizagao
do tratamento, de modo a que sejam adequadas as normativas estabelecidas pela legislagédo
(Cavalcanti, 2009).

3.2.1. Legislagéo e caracteristicas do efluente final

A nivel nacional existe um conjunto de leis, decretos-lei e portarias que fixam as caracteristicas
minimas de qualidade que uma agua deve obedecer em funcao do seu tipo de utilizagdo, bem
como os limites maximos admissiveis das concentracdes dos diversos poluentes num efluente a
descartar num curso de agua natural. De acordo com a legislacdo atualmente em vigor, a
exploragdo do sistema de tratamento associado a ETARI da RODI tem em especial atengéo o

cumprimento das imposicdes vigentes na seguinte legislagéo:

Decreto regulamentar n° 23/1995, de 23 de agosto

Aprova o regulamento geral dos sistemas publicos e prediais de distribuicdo de agua e drenagem

de aguas residuais.

Aplicabilidade:

v" A unidade fabril, como utilizadora da rede de saneamento publico, deve possuir redes distintas

de &guas residuais industriais e de saneamento doméstico.

Decreto-lei n® 226-A/2007, de 31 de maio

Estabelece o regime da utilizacao dos recursos hidricos.

Aplicabilidade:
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v' De acordo com o requerido na licenca de utilizagdo deve ser cumprido o programa de
autocontrolo e mantidos os respetivos registos (Artigo 5°);

v Devem ser mantidos planos de emergéncia que minimizem os impactes ambientais
associados ao estado das aguas, assim como deve ser informada a autoridade competente,
no prazo de 24 h, apés uma ocorréncia, nomeadamente com influéncia nas condi¢bes de
rejeicdo de 4guas residuais (Artigo 5°);

v A captacdo de agua, através de poco ou furo, para consumo humano e uso industrial estdo
sujeitas a licenciamento.

v' A descarga de efluentes em cursos de agua ou no solo é sujeita a uma licenca, ao
cumprimento de valores limites de descargas e a constituicdo de uma apélice de seguro, ou
a prestacao de uma caucao (Artigos 48° a 51°);

v A rejeicdo de aguas industriais em sistemas publicos de disposicdo de aguas residuais
urbanas s6 pode ocorrer mediante autorizagdo da entidade gestora (Artigo 54°);

v' As aguas residuais tratadas devem ser reutilizadas, sempre que tal seja possivel ou
adequado;

v A renovacao das licencas deve ser solicitada no prazo de seis meses antes do seu termo e
desde que se mantenham as condi¢gfes que determinaram a sua atribuicdo, ou de acordo com

a informacéo referida em cada licenga (Artigo 34°).

Decreto-lei n°® 97/2008, de 11 de julho

Estabelece o regime econémico e financeiro dos recursos hidricos.

Aplicabilidade:

v' Pagamento da taxa de recursos hidricos (TRH) a administragao da regido hidrografica (ARH)

competente, em funcdo dos consumos de agua captados.

Decreto-lei n° 236/98, de 1 de agosto

Este decreto estabelece normas, critérios e objetivos de qualidade relativos as aguas destinadas
ao consumo humano, aguas de suporte da vida aquicola, aguas balneares e aguas de rega,
assim como para os efluentes finais descartados no meio aquatico, com a finalidade de melhorar
a qualidade das aguas, em funcao dos seus principais usos futuros e de modo a proteger o0 meio
aquético recetor. Para além disto, numa perspetiva de gestao integrada dos recursos hidricos e
da preservacdo do ambiente, este decreto-lei clarifica as competéncias das vérias entidades

intervenientes no dominio da qualidade da agua.

Aplicabilidade:

v Para efetuar a descarga do efluente final na rede de drenagem da ADRA (Aguas da
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Regido de Aveiro), a ETARI da RODI deve respeitar as normas gerais de descarga que

constam do anexo XVIII, onde constam os limites de emisséo para varios parametros

(Tabela 3.1). No entanto, e de acordo com este decreto-lei podem ser fixados, para alguns

parametros, valores limites de emissao diferentes dos estabelecidos neste diploma, tal

acontece no caso da RODI, onde foi estabelecido um contrato com a ADRA e cujos limites

de emissao fixados constam na Tabela 3.1.

Tabela 3.1: Principais valores limites de emisséo (VLE) na descarga de aguas residuais, estabelecidos no decreto-
lei n°236/981 e no contrato de descarga de efluentes na rede de saneamento publica com a ADRA?Z.

Paréametro
pH
Temperatura
Condutividade
CBOs?”
CQO’

SST
Aluminio”
Ferro total”
Manganés total
Cloro residual livre
Cloro total
Fenois
Oleos e gorduras”
Sulfuretos
Sulfitos

Sulfatos

Fo6sforo total

Nitrogénio amoniacal
Nitrogénio total
Nitratos
Aldeidos
Arsénio total
Chumbo total”

Cadmio total

Unidades

°C
uS/cm
mg L O2
mg L Oz
mg Lt
mg L1 Al
mg L1 Fe
mg L1 Mn
mg L1 Cl2
mg L1 Clz
mg Lt CsHsOH
mg L*
mg LS
mg L SO3
mg L SO4

mgLtP

mg L1 NHa4
mg L1 N
mg L1 NOs
mg L1
mg L1 As
mg L Pb
mg L1 Cd

Valor limite de
emisséo?
6,0-9,0

Aumento de 3 °C

40
150
60
10
2,0
2,0
0,5
1,0
0,5
15
1,0
1,0

2000
10

3 (em aguas que
alimentam lagoas e

albufeiras)

0,5 (em lagoas e

albufeiras)
10

15
50
1
1,0
1,0
0,2

Valor limite de
emisséo?
6,5-8,5
35
3000***
400
1000
500
10
2,0
2,0
0,5
1,0
40
150
10
100
2000

15

60
90
50

1,0
1,0
0,2
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Crémio total mg L Cr 2 2,0
Cobre total* mg L Cu 1 1
Niquel total* mg L Ni 2 2
Mercurio total mg L Hg 0,05 0,05
Cianetos totais mg L1 CN 0,5 0,5
Sulfuretos mgL!S 1 10
Oleos minerais mg L? 15 -
Detergentes mg L1 2 10
Zinco* mg L1 Zn - 5=
Selénio mg L1 - 0,05**
Estanho mg L? - 2%%
Boro mg L? - 1+
Vanadio mg L? - 10**
Prata mg L1 Ag - 1,5%*
Hidrocarbonetos Totais mg L1 - 10***

*Parametros a monitorizar trimestralmente pela empresa.

**\/alores limites de emissdo ndo definidos no decreto-lei n°236/98*, pois dependem das caracteristicas das aguas de
rececao e da respetiva localizagao.

***\/alor limite de emissado definido apenas no contrato estabelecido entre a RODI e a ADRA.

A obtencgé&o de valores abaixo dos valores limites de emisséo estabelecidos no decreto de lei
n°236/98 permite ainda a conversdo do efluente tratado numa &gua com caracteristicas
compativeis para a reutilizacdo para fins industriais (como agua de servi¢co no interior de uma
instalacdo), na rega de espacos verdes e para uso recreativo, salvaguardando a saude publica
(Cerdeira, 2008).

Jé a obtencao de valores de emisséo abaixo dos valores limites estabelecidos entre a RODI e a
ADRA, apenas fornece ao efluente caracteristicas que tornam possivel a realizacdo do
tratamento final na ETAR da ADRA.

3.2.2. Procedimentos e métodos de tratamento numa ETARI

O tratamento de efluentes resultantes da atividade industrial tem como objetivo ndo s6 atender
aos padrbes legais ambientalmente estabelecidos para descarga desse efluente, diretamente
numa massa de agua natural, ou nas redes de saneamento publicas, como também na sua
eventual reutilizacdo. Para além dos limites de emissado estabelecidos pela legislacdo, qualquer

descarga de efluente deve também atender aos padrdes de qualidade existentes no meio recetor.

No caso da ETARI da RODI, onde ha uma interligacdo com sistema publico dotado de estagéo

de tratamento adequada, existe uma necessidade de se atender as exigéncias do 6rgéo
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responsavel pela operagéo do sistema publico (no caso a ADRA), de modo a ndo se prejudicar
a integridade da rede coletora e o processo de tratamento. Usualmente, este tipo de tratamento
€ chamado de pré-tratamento onde o condicionamento da descarga dos efluentes industriais
reservado para langamento em sistema publico (Fig. 3.2).

A outra possibilidade, conforme referido, € a reintroducédo do efluente no circuito de produgéo
industrial, ou seja, na propria fonte geradora e mediante a adocdo de tratamentos destinados a
atingir padrdes de reutilizagdo compativeis com as necessidades da industria, desde que

economicamente viavel (Fig. 3.2).

Fonte
Tratamento Reutilizacao
(efluente de acordo com os (reintroduc&o no circuito de
limites legais) producéo)
i ) Tratamento
Pré-tratamento Tratamento final S PSS Sem tratamento
(ETARI - RODI) (ETARI) acordo com os padrdes de
utilizacéo)
Rede de saneamento Processo de Processo de
publica Corpoireceptor producdo industrial producao industrial
ETAR

Corpo receptor

Figura 3.2: Sistemas e etapas da gestdo e tratamento dos efluentes industriais.

A remocao dos contaminantes presentes em aguas residuais industriais processa-se através de

métodos fisicos, quimicos e biolégicos, podendo envolver processos isolados ou combinados.

Os tratamentos fisicos séo caracterizados pelo predominio de acdes ou forcas fisicas e incluem
gradeamento, peneiramento, filtracdo, sedimentacédo e flotacdo, ou mesmo processos térmicos

para separacéao de fases sélidas por precipitacédo (Loffi, 2017).

Os tratamentos quimicos envolvem a adicdo de agentes quimicos (sintéticos ou naturais) com
intuito de promoverem a coagulacdo, floculacdo, adsorcdo e oxidacdo/reducdo. Em muitos

casos, a fase sélida formada podera conter os contaminantes que reagiram com o0 produto
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guimico adicionado, ou ficam isolados na solugcdo por ndo haver reacdo com 0 agente
adicionado. No caso da remocéo na fase sélida formada, um dos processos mais importantes é
a adsorcao, ou seja, a atracdo do contaminante na superficie das particulas sélidas precipitadas
(Cavalcanti, 2009).

Os tratamentos bioldgicos recorrem frequentemente a microrganismos (ex.: bactérias) e plantas
superiores para remoc¢ao de substancias inorganicas ou organicas. No caso destas Ultimas, a
remocao pode ocorrer pela degradacdo destas, as quais sdo muitas vezes convertidas em
substancias gasosas e eliminadas para a atmosfera. No caso das substancias inorganicas, ou
mesmo organicas ndo-biodegradaveis, a remocgéao a partir das aguas pode ocorrer pela absor¢éao
nos tecidos celulares ou pela sua adsorcao na superficie dos tecidos. Os processos biol6gicos
sdo, em geral, muito utilizados para a remocao de nutrientes como nitrogénio e fosforo dos
efluentes (Cavalcanti, 2009).

Na Tabela 3.2 sdo apresentados alguns dos processos unitarios de tratamento mais utilizados

na remocao de contaminantes especificos presentes em efluentes industriais e/ou domésticos.

Tabela 3.2: Principais processos e tratamentos aplicados a alguns contaminantes.

Contaminantes Processos e operagdes unitarias

Separacéo por gravidade diferencial
Oleos e gorduras Flotacéo
Filtragdo por membrana
Peneiramento
Remocéo de areia
Sedimentacédo
Filtracdo
Flotagcéo
Coagulacao/ sedimentacao
Lamas ativadas e suas modalidades
Filtros biol6gicos
Organicos biodegradaveis Reatores bioldgicos rotativos
Lagoas aerdbias e de estabilizagdo e suas associacdes
Sistemas anaerdbios
"Stripping"
Adsor¢cdo em carvao ativado
Cloracéo
Hipocloragéo
Ozonizacéo
uv
Tratamento bioldgico
"Stripping" de amdnia

Sélidos em suspenséao

Orgéanicos volateis

Patogénicos

Nitrogénio o
g Troca idnica
Cloragéo
Fosforo Coagulacao
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Tratamento bioldgico
Adsorcdo em carvao ativado
Precipitacdo quimica
Tratamento oxidativos avancados
Incineragéo
Precipitacdo quimica
Troca ibnica
Troca ibnica
Osmose reversa
Eletrodialise reversa
Eletrodesionizacéo

Orgéanicos refratarios

Metais/metaloides

Sélidos dissolvidos

21



Mestrado em Engenharia Geoldgica | Universidade de Aveiro

o

22



Caraterizacdo de residuos e ensaios laboratoriais para a otimizagdo do processo de tratamento de aguas

residuais industriais

4. AGOES DESENVOLVIDAS NO AMBITO DO ESTAGIO

Com o foco principal na vertente ambiental, e conforme referido anteriormente, este estagio teve

como objetivo analisar e estudar todo processo de producéo relacionado com as aguas residuais

da empresa e, principalmente, com o sistema de tratamento destas aguas na ETARI. Por

conseguinte, e para satisfazer este objetivo, o estagio foi dividido em trés etapas principais:

a)

b)

c)

Uma primeira etapa, onde foi efetuada uma compilagdo de dados acerca do
funcionamento das diferentes linhas de producédo, nomeadamente, no que se refere ao
consumo de agua nos diferentes periodos de produc¢éo da fabrica, dos principais produtos
e matérias-primas usadas em cada sector, com vista a estabelecer uma relacdo com
potenciais contaminantes para aguas;

A segunda etapa foi dedicada a compreenséo e avaliacdo do funcionamento e reagentes
usados no processo de tratamento das aguas residuais na ETARI. Medi¢cdes dos
parametros fisico-quimicos e colheita de amostras de aguas residuais (antes, durante
cada ciclo de tratamento e apoés o ciclo final de tratamento) para caracterizagdo quimica
das 4guas em laboratorio;

Por fim, na terceira etapa, foram realizados ensaios laboratoriais para testar alternativas
ao tratamento das aguas residuais produzidas, com vista a um reaproveitamento da agua

€ a um menor consumo de reagentes usados no seu tratamento.

4.1. Consumo de 4gua e producdo de aguas residuais

A empresa RODI esté dividida em dois grandes setores de producdo: o setor do ciclismo,

destinado ao desenvolvimento e producdo de aros em aluminio para bicicletas; e o setor

doméstico, destinado a producgéo e comercializagdo de lava loicas em inox e outros acessorios,

tais como escorredores e legumeiras. Em cada setor existem duas linhas de producdo onde h&a

consumo de agua e a geragao de aguas residuais, principalmente associados aos processos de

lavagem (Tabela 4.1).

Setor de producéo Linha de producéo

Tabela 4.1: Linhas de producéo e principais atividades associadas a producédo de aguas residuais.

Tarefas geradoras das aguas

residuais
Linha 1 Lavagem de aros de aluminio
Ciclismo . Pré-tratamento e lavagem de aros
Linha 2 o PN
de aluminio apds pintura
f s Linha 3 Lavagem de inox
Domeéstico . .
Linha 4 Lavagem de inox
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A linha 1 é composta por duas tinas de tratamento, onde todo o 6leo e massas de polimento
presentes nos aros sdo removidos através do uso de produtos como o Gardobond H7396 e o

Gardoclean S5201 (Tabela 4.2), que auxiliam na limpeza do material.

A linha 2 é composta por 5 estdgios, onde 0s aros sdo sujeitos a um processo de tratamento
prévio a pintura, apos o qual sdo lavados com &gua desionizada. Nesta linha s&o utilizados os
seguintes produtos: Gardacid P4449, Gardoclean 450 e o Oxsilan 9817 (Tabela 4.2), sendo este
ultimo um reagente de elevada acidez. O Gardoclean 450 € composto apenas por uma solucao
aquosa de surfactante, ndo contendo nenhum elemento quimico considerado perigoso em
termos de contaminag&o metalica.

As linhas 3 e 4, localizadas no setor dos domésticos, tém uma finalidade comum, que consiste
na lavagem de todo o material em inox do setor para a remoc¢ao de 6leos, gorduras e massas de
polimento. Apos este tratamento, todo o material é lavado com dgua desionizada. Na linha 3 séo
utilizados os produtos Gardoclean 394, Gardobond H7396 e Gardobond H7074, enquanto na
linha 4 sdo usados o Keykote 520C e o Masco 300DM (Tabela 4.2).

Tabela 4.2: Constituicdo e concentracdo dos agentes quimicos usados nas diferentes linhas de produgéo.

Nome do Produto Constituintes

Concentracao (% W/W)

Octanoato de sédio >210-<20
Gardobond H7396 2-butoxietanol 21_-<25
Tetrapirofosfato de potassio =23-<10
Gardoclean 5201 Octanoato de potéssio 25_<10
Carbonato de potassio >25_<10
Acido Fluoridrico >210-<25
Acido sulftrico em solugao 25_-<10
. Acido-ortofosforico >5_<10
Gardacid P4449 Hidrogenodifluoreto de amaénio 25_-<10
Acido-etidronico 21-<25
Fluoreto de aménio 20,1-<1

Metanol 20,1%-<0,2

Oxsilan 9817

Dinitrato de manganés
Acido Hexafluorozircénico

21%_<2%
21%_<2%

Gardoclean 394 ~ Hidroxido dg stio 265-<80
Alcool gordo poliglicol éter 225_<5
Alcool polietoxilado 5 <25%
Keykote 520C 2-(2-Butoxietdxi)etanol 1-_<10%
Sodium p-cumenesulphonate 1-<10%
Hidroxido de potassio 25 — <40%
Masco 300DM Pirofosfato Tetrapotassio 1_<5%
2-Amino etanol 0,1 -<1%

Cada um dos setores da fabrica é abastecido por um furo de captacdo de agua com cerca de
150 m de profundidade. Tomando como exemplo os valores dos consumos de agua referentes

aos anos de 2016 e 2017 foi possivel estimar um gasto médio anual de agua de 8116000 L, um
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gasto médio mensal de 676333 L e um gasto médio diario de 22236 L (Tabela 4.3). De modo

geral, as linhas 4 e 1 sdo as que apresentam maiores consumos de agua, respetivamente.

Tabela 4.3: Consumos totais de cada uma das linhas de produgéo nos anos de 2016 e 2017.

2016/2017 T?Ltial Medla(f;ensal Medl?Lt):harla
Linha 1 4239000 176625 5807
Linha 2 3214000 133916 4403
Linha 3 3856000 160666 5282
Linha 4 4923000 205125 6744

Total Linhas 16232000 676333 22236

Como seria expectavel, os consumos de agua ndo sao uniformes ao longo do ano e dependem
da intensidade de producéo, em fungédo das necessidades do mercado e dos proprios periodos
de paragem da fabrica (Fig. 4.1 e 4.2). Apesar da existéncia de dois setores distintos, no ano de
2016, as diferentes linhas de producéo tiveram um comportamento similar entre si ao longo do
ano, notando-se uma diminuigdo no consumo de agua nos meses de agosto e dezembro,

referente o periodo de paragem da empresa (Fig. 4.1).

Jan Fev Mar Abr Mai Jun Jul Ago Set Qut Nov Dez

Linhal = Linha 2 ess=|inha 3 ess=|inha4

Figura 4.1: Volume de 4gua consumido nas diferentes linhas de produ¢éo ao longo do ano de 2016.
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De uma forma néo tao evidente, no ano de 2017, as diferentes linhas de producdo também
tiveram comportamento similar no consumo de agua ao longo do ano. Os maiores consumos de
agua registaram-se entre os meses de janeiro a abril nas linhas do setor do ciclismo (linhas 1 e

2), enquanto nas linhas do setor do doméstico (linhas 3 e 4) ocorreu ligeiro decréscimo (Fig. 4.2).

Fev Mar Abr Mai Jun Jul Ago Set QOut Nov

Linhal ess==|inha2 esss=]inha3 eslinha4

Figura 4.2: Volume de dgua consumido nas diferentes linhas de produg&o ao longo do ano de 2017.

Toda a agua consumida em cada uma das linhas de producédo acaba por ser convertida numa
agua residual em virtude do processo de contaminagdo a que é sujeita durante o processo fabril.
A contaminacéo é causada pelos diversos produtos quimicos utilizados na lavagem, assim como
nos residuos libertados dos materiais produzidos. Pode-se concluir que, apesar de haver
diferencas significativas nos consumos de agua entre cada linha de producéo, a variacdo dos
consumos entre cada linha ao longo do ano é relativamente proporcional, pelo que também sera
proporcional o contributo de cada linha nas carateristicas finais da 4gua residual gerada a partir

da mistura das quatro linhas de producéo.

4.2. Circuito de tratamento das aguas residuais na ETARI

Uma vez que varios parametros, assumidos pela legislacdo como indicadores da qualidade da
agua, se encontram acima dos limites maximos admissiveis para descarga direta no sistema
publico de esgotos, as dguas residuais geradas em cada linha sofrem tratamento numa ETARI

da fabrica, a qual foi projetada de acordo com a tipologia e volume de &gua residuais produzidas.

26



Caraterizacdo de residuos e ensaios laboratoriais para a otimizagdo do processo de tratamento de aguas
residuais industriais

Deste modo, as 4guas residuais provenientes das diferentes linhas de produc¢éo da fabrica estdo
encaminhadas para dois depdsitos de rececdo, a partir dos quais sdo bombeadas para os
respetivos tanques de retencdo, em funcdo da sua natureza: (a) misturas diluidas, que
corresponde a toda a agua produzida nas linhas, sdo encaminhadas para um reservatorio
exterior (tanque); e misturas concentradas acidas ou alcalinas, que séo redirecionados para 0s
correspondentes reservatoérios localizados na parte coberta da ETARI. No final, o efluente

produzido € depois lancado na rede de saneamento publica.

4.2.1. Circuito de tratamento das misturas diluidas

O tanque onde sao vertidas as aguas residuais produzidas em cada linha é constituido por um
sistema de agitagdo/aeracdo onde estas sdo misturadas. De seguida, a mistura resultante é

mantida em repouso para promover a sedimentacao das particulas soélidas (Fig. 4.3).

Em fung&o do volume de liquido existentes neste tanque, a agua residual é enviada, sob caudal
constante e pré-definido, para um primeiro reator com agitacdo mecénica onde é adicionado
hidréxido de célcio [Ca(OH).] em pé, através de um doseador automatico (Fig. 4.4). Como o valor
de pH original da mistura contida no tanque é bastante variavel (pH 5 — 8), o ajuste de pH é
efetuado a um valor de 11, de modo a garantir que apds a adicao do coagulante e do &cido
sulfarico o valor de pH se situe dentro de um intervalo considerado ideal para a precipitacdo dos

principais contaminantes.

Figura 4.3: Tanque onde se processa a mistura das aguas residuais de cada uma das linhas de producéo.
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SRR

Figura 4.4: Primeiro reator onde se faz a adi¢cdo de Ca(OH)..

Apés a adicao de hidroxido de célcio, sempre sob vigorosa agitacdo, a mistura é transferida por
transbordo para um segundo reator (Fig. 4.5). Neste reator, e também sob agitagdo mecanica,
sdo adicionados carvao ativado em pd, com o objetivo de remover as gorduras e matéria
organica, e sulfato de aluminio [Alx(SO4)s] que atua como coagulante das particulas coloidais, as
guais se vao agregar e depositar no fundo do reservatério. O sulfato de aluminio é adicionado
em solugéo, a qual é preparada a partir da dissolugédo de 2,7 kg de Alx(SO4)s em 90 litros de
agua, a que corresponde a uma concentracdo de 30%. Neste mesmo reator procede-se a
neutralizacdo da mistura (com valor de pH~11) para valores de pH adequados a precipitagdo dos
contaminantes (pH entre 6,5 - 7,5) através da adi¢do doseada e automatica de &cido sulfarico
(H2SOy).

Seguidamente, a mistura é recolhida num depdsito auxiliar (por transbordo), a partir do qual é
bombeada para um misturador hidrodinamico (Fig. 4.6) onde se adiciona um floculante aniénico.
A saida deste misturador ja é possivel verificar a presenca de floculos na agua, que é vertida
para um sedimentador (Fig. 4.7) onde se processa a separacédo dos floculos (lamas) da coluna

de agua.
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Figura 4.5: Segundo reator onde sdo adicionados o carvao ativado e o sulfato de aluminio e onde se faz a
regularizacdo do pH.

Figura 4.7: Sedimentador.
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As lamas sao extraidas pelo fundo do sedimentador para posterior desidratacao num filtro-prensa
(Fig. 4.8), composto por placas de acrilico de forma céncava e por telas de nylon. Estas lamas
sdo armazenadas em sacos que sao recolhidos por uma empresa especializada no tratamento
de residuos. Na parte superior do sedimentador, por transbordo, sai a 4gua que é depois sujeita
a um processo de filtragcdo final para retencdo de eventuais solidos suspensos.

Figura 4.8: Filtro-prensa usado para secagem das lamas.

Findo todo o processo de tratamento, o efluente final é enviado para a rede de saneamento
publica, onde se mistura com os demais efluentes, os quais sao depois sujeitos a tratamento em
ETAR da ADRA (Aguas da Regido de Aveiro). Na figura 4.9 é possivel observar-se o aspeto da
mistura de todas as aguas residuais produzidas pelas diferentes linhas de producao e o efluente
obtido apds o processo de pré-tratamento na ETARI da RODI.

Figura 4.9: Amostra agua residual (mistura de todas as linhas) antes do tratamento (A) e do efluente tratado (B).
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4.2.2. Circuito de tratamento das misturas concentradas

As misturas concentradas, presentes no reservatério interior da ETARI, s&o tratadas
esporadicamente dada o reduzido volume desta, em comparacdo com as misturas diluidas. Por
conseguinte, as misturas concentradas sdo bombeadas de forma doseada para o primeiro reator,
onde se faz a mistura das 4guas residuais provenientes do tanque de aeracao, ficando, por isso,

sujeita a0 mesmo tratamento que as misturas diluidas (Fig. 4.10).

4.2.3. Circuito global de tratamento das aguas residuais

Conforme descritos nas sec¢fes anteriores (4.2.1 e 4.2.2) as aguas residuais sofrem mistura
inicial e, quer as misturas diluidas quer as misturas concentradas, seguem a sequéncia de

tratamento descrita na secgdo 4.2.1 e esquematizada na Figura 4.10.
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Figura 4.10: Esquema geral de tratamento das aguas residuais operado na ETARI da RODI.
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No final de cada ciclo de tratamento, o efluente final € analisado pelo técnico responséavel da
ETARI onde séo determinados a turbidez e o pH, tidos como parametros guia no despiste de
eventuais casos de contaminacao. Quando esses parametros ndo se encontram conformes, o
efluente é novamente reintroduzido, por bombagem, no tanque de aera¢édo onde se reinicia o

processo de tratamento.

Conforme anteriormente referido, trimestralmente séo recolhidas amostras do efluente final para
andlise em laboratério acreditado e independente, de modo a garantir a eficacia do sistema de

tratamento no cumprimento dos limites legais dos varios parametros.

4.3. Tratamentos quimicos das aguas residuais na ETARI

O principal objetivo dos tratamentos quimicos aplicados na ETARI da RODI consiste na remocao
da elevada quantidade de aluminio, na diminuicdo da turbidez e na eliminacdo dos Oleos e

gorduras presentes nas aguas residuais.

O sistema de tratamento das aguas residuais da RODI utiliza um sistema sequencial, ja
anteriormente referido (Fig. 4.10), composto, numa primeira fase, por um processo de
coagulacéo, seguido de floculacdo e, por fim, um processo de sedimentacdo onde se faz a
separacao fisica das lamas do efluente (Fig. 4.11). Neste tipo de sistemas, 0 ajuste do pH é uma
das formas de condicionamento do tratamento das aguas residuais industriais de acordo com as
finalidades requeridas a jusante, ou seja, no sentido de proporcionar as condi¢cdes 6timas de

precipitacdo para a remocao dos metais/metaloides.

De modo geral, os métodos de ajuste de pH em efluentes industriais processam-se de dois
modos: por mistura em reatores de neutralizacédo, onde sao vertidas as aguas residuais (acidas
ou alcalinas) provenientes de uma ou de varias unidades industriais; por adicdo do agente
neutralizante (4cido ou base) diretamente nas linhas de circulacdo das aguas residuais. Quando
a mistura é efetuada em taque, esta pode ser feita em equalizagdo de nivel variavel, ou seja,
sendo o afluente variavel e a descarga do efluente constante resultam variagdes de nivel de
liguido no tanque. Outra possibilidade € a mistura ser realizada em equalizagdo de nivel
constante, o que implica a existéncia de agitacdo para que a mistura dos afluentes com o
neutralizante seja efetiva. Este método ndo € o mais satisfatério quando ha grande variacéo de
caudais dos afluentes, pelo que a ser adotado nestes casos, pode requerer a existéncia de um

outro tanque para rececionar os excedentes e equalizar os fluxos (Cavalcanti, 2009).

Em consequéncia destas reacdes, além da fase liquida neutralizada, ha a formacéo de sais que
podem ser soluveis, permanecendo dissolvidos em solucdo, ou insollveis, formando lamas
(Cavalcanti, 2009).
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No caso da RODI, o processo de neutralizagéo (isto €, a corre¢ao do pH ao valor pretendido, no
caso um valor de pH 11 e depois a um pH 8) é efetuado em tanque, sob equaliza¢do de nivel

constante e fluxo continuo de descarga.

Lamas
Ca(OH), Al,(SO,);+ Carvdo + H,S0, Floculante Aniénico
N N () B
Résgi::al . Ajuste pH . Coagulagdo . Floculagao . Sedimentagdo
5<pH<8 pH =11 pH <8 pH <8 9
Agua Tratada
pH <8

Figura 4.11: Esquema dos principais tipos de processos quimicos aplicados ao tratamento das aguas residuais da
ETARI da RODI.

4.3.1. Regularizacéo inicial do pH

A regularizacdo do pH, ou mais concretamente, a alcalinizacdo, para os valores de
operacionalidade do sistema de tratamento pretendidos, pode ser efetuada recorrendo a diversos
agentes alcalinizastes, sendo 0s mais comuns o carbonato de calcio/calcario (CaCOs), 0 6xido
de calcio/cal (CaO), o hidréxido de calcio [Ca(OH).] e o hidroxido de magnésio [Mg(OH);]. Cada
um destes agentes apresentam tempos de reacao diversificados o que influi no dimensionamento

do sistema de neutralizagéo.

No caso da ETARI da RODI usa-se o hidréxido de célcio, que € um dos compostos alcalinizantes
mais usados no tratamento de aguas residuais industriais com baixa alcalinidade, atuando
principalmente na remocao de metais. Para além disso, este composto tem um custo reduzido e
é de facil manuseamento, embora seja gerador de uma grande quantidade de residuos solidos

(lamas) no final do processo de tratamento.

O Ca(OH); adicionado no primeiro reator reage lentamente, exigindo um periodo de cerca de 5
a 10 minutos, sob agitacdo, para que a reacdo se complete de forma efetiva e para que nao haja
sedimentacgdo dos solidos formados. Uma vez que o pH do afluente é variavel (entre 5 e 8) a
dosagem de Ca(OH): é efetuada até se atingir um pH aproximadamente de 11 (Fig. 4.11), o que

€ garantido através do controlo dos valores de pH a entrada e saida do reator (Fig. 4.12).
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Figura 4.12: Controlador dos valores de pH medidos por elétrodos dispostos a entrada e saida do primeiro reator.

4.3.2. Processos de coagulacéao e floculagdo

Ap6s o ajuste inicial do pH, sao iniciados os processos de coagulacao/floculagéo, cujos principais
objetivos séo: a remocao de metais/metaloides (principalmente Al) por precipitagéo; diminuicdo
da turbidez causada pelos soélidos e coloides em suspensao.

A coagulacao e a floculagédo séo processos de promovem a aglomeracgéo de particulas coloidais
ou muito finas que, pela sua reduzida massa e forcas eletrostaticas repulsivas entre particulas,
se mantém em suspensdo. As particulas coloidais sdo as mais dificeis de serem removidas,
devido a sua pequena dimenséo e por nao sedimentarem por acdo da gravidade. Estas particulas
coloidais encontram-se estabilizadas, devido a tipicamente possuirem uma carga negativa que
Ihes confere um poder de repulsdo com as outras particulas. Como possuem uma area superficial
muito superior em relacdo a sua massa, leva a que a forga imposta pela sua carga elétrica seja
superior a forca da gravidade. Nestas condi¢cbes de estabilidade os movimentos brownianos
(movimento aleatério de particulas num fluido) sdo suficientes para manterem estas particulas

em suspenséo (Koohestanian et al., 2008).

Basicamente, a adicdo de um coagulante com carga ibnica oposta a das particulas coloidais, tem
por objetivo diminuir a forca de repulsdo existentes entre estas particulas, fazendo com que haja
uma maior aproximacao entre elas, aumentando a probabilidade de uma coliséo, isto &, a sua
aglomeragéo. Ocorre, assim, um processo de destabilizacdo das particulas que permitird a
floculacdo das mesmas numa etapa subsequente. A coagulacdo 6tima ocorre quando ha uma

completa neutralizacéo, porém, se for adicionado coagulante em excesso, as particulas coloidais
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ficam carregadas com sinal contrario ao inicial e podem voltar a dispersar-se no liquido, formando

uma nova suspensao estavel.

Os reagentes normalmente utilizados nos processos de coagulacao/floculacdo sdo compostos
por catides polivalentes (A", Fe®*, Fe?*, Ca?") que neutralizam as cargas elétricas das particulas
suspensas, através da formacao de hidroxidos metalicos que ao adsorvem o material particulado
originam pequenos flocos. Estes flocos podem ainda ter o seu tamanho aumentado através da
adicdo de polieletrélitos (naturais ou sintéticos), que formam “pontes” entre a particula ja

floculada e a cadeia de outras particulas (Letterman, 1999).

Para que o processo de coagulacao/floculacdo seja eficiente é necessario que haja um
mecanismo de transporte/agitacdo que promova a colisdo entre as particulas. Este mecanismo
pode tirar proveito direto da energia do préprio sistema, ou seja, do movimento browniano das
particulas (Fig. 4.13a), também conhecido como floculag&o pericinética. Outra situacao € atraves
de forgas mecénicas, ou seja, o tipo de floculagéo ortocinética (obtida por fluxo natural ou por
fluxo mecanico induzido). Exemplos de deslocamentos que podem ocasionar a colisdo entre as
particulas sdo o deslocamento laminar (Fig. 4.13b) e o deslocamento turbulento (Fig. 4.13c), ou
mesmo a floculagdo por sedimentacdo diferencial (Fig. 4.13d), onde as particulas coloidais

maiores irdo colidir e capturar as mais pequenas devido a deslocarem-se com maior rapidez

(Trindade & Manuel, 2006).
x Cﬁ?
(d)

(a) (b) (c)

Figura 4.13: Mecanismos de colisdes entre particulas num fluido: (a) movimentos brownianos; deslocamento
laminar; (c) deslocamento turbulento; (d) sedimentacao diferencial (adaptado de Trindade & Manuel, 2006).

4.3.2.1. Sulfato de aluminio como coagulante

O sulfato de aluminio é o principal agente quimico utilizado como coagulante no tratamento de
aguas, sendo também o agente usado no tratamento das aguas residuais da ETARI da RODI e

adicionado no segundo reator.

O Alx(S0O4)s € bastante soltvel, pelo que quando é adicionado & 4gua rapidamente € dissociado

nos ides que o constituem (Eq. 1).

AlA(SOs); —» 2AI* 30,2 (Eq.1)
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Uma vez em solucgédo, o ido AP* vai-se ligar a seis moléculas de agua (Fig. 4.14) (Ikeda et al.,
2006).
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Figura 4.14: Posicao das moléculas de dgua em relag&o ao &tomo de aluminio.

Apesar de atomo de aluminio ndo suportar mais que seis ligagbes com moléculas de agua, estas
moléculas sofrem hidrélise, resultando o ido OH" que fara a permuta com um ligando de H-O do
complexo principal Al(H20)s%**, 0 que pode ser genericamente representado de acordo com a

seguinte reacao (Eg. 2):
APt +3H,0 —» AI(OH); + 3H* (Eq. 2)

De facto, e dependo do valor de pH, que € a variavel mais importante na disposi¢cao quimica das
formas de aluminio presentes na agua (Pernitsky & Edzwald, 2006), diferentes espécies de Al
podem estar presentes na agua, em equilibrio com o Al(OH)s, sendo as mais importantes: o AI**,
0 Al(OH)2" e 0 AI(OH)4 (Fig. 4.15).

100

|

[AIOH;(s)]

102
104

106 ‘
[AIOH7]

Concentracao de
metal, mol/L

10-8 — |
[AIOH2+]

10-10}

10712

10-14
0

Figura 4.15: Diagrama de solubilidade das espécies de aluminio em fun¢éo do pH (retirado de Santos, 2014).
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O aumento do teor de H* em solugdo diminui o pH da agua (por consumo da alcalinidade) e
impede a formacdo de mais precipitados (Eq. 3).

Aly(SO4)s.14H,0 + 3Ca(HCOs), —» 2AI(OH); + 3CaSO.4 + 6CO; + 14H,0 (Eq. 3)

Esta reacao indica que ha um consumo de seis moles de alcalinidade, na forma de HCOs, por
cada mole de hidroxido de aluminio solubilizada. Significa isto, que por cada 1 mg/L de
coagulante adicionado, a alcalinidade da agua reduzir-se-a em 0,5 mg/L na forma de CaCOs.
Quando a alcalinidade presente na 4gua nao é suficiente para suportar a ndo alteracao do pH,
visto que é um fator com bastante influéncia no processo, é necessario a adicdo de uma fonte
de alcalinidade (Wang et al., 2005). Por este motivo, antes de se iniciar o processo de coagulacao
na ETARI da RODI séo feitos ajustes ao pH, através da adicdo de Ca(OH), para promover a
alcalinizagé@o da agua residual. Assim, a rea¢do que governa o processo de interagdo do sulfato
de aluminio com o hidréxido de célcio na agua residual pode ser expressa, genericamente, pela

seguinte equacao (Eq. 4):
Aly(S04)3.14H,0 + 3Ca(OH), — 2AI(OH); + 3CaS04+ 14H,0 (Eq. 4)

Apesar da dificuldade em explicar a agdo dos ibes metélicos hidrolisados pelas varias reacdes
envolvidas, existe forma de quantificar a aplicagdo de aluminio em func¢éo do pH, o que resulta
em diferentes mecanismos de coagulacao (Fig. 4.16). Na Figura 4.16 é possivel observar-se que,
a um pH 6, o Al terd uma solubilidade minima (seguindo a linha da concentracéo total de Al
soluvel residual), ou seja, terd um méaximo de coagulante convertido na fase sélida. Nestas
condicbes o0 mecanismo presente na fase de tratamento sera o sweep coagulation (coagulacao
por varredura), devido & presenca de um méximo de coagulante na fase solida. Por outro lado,
a neutralizacdo de carga requer uma menor dose de coagulante quando comparado com o
sweep coagulation (Fig. 4.16). Esta menor dosagem leva a uma menor produgéo de lamas. Por
conseguinte, em casos de sobredosagem podera haver a uma reestabilizacdo dos coloides e a

performance do tratamento tenderd a piorar (Jiang & Graham, 1998; Trindade & Manuel, 2006).

De uma maneira geral, o sulfato de aluminio, como agente coagulante, tende a ser efetivo numa
gama de pH entre 6,0 e 8,5. Abaixo de um pH 6 a alcalinidade da &gua é insuficiente para
potenciar o sulfato de aluminio como agente coagulante, visto que ha um predominio de espécies
i6nicas dissolvidas (como o A" e o Al(OH),*") que néo precipitam (Tchobanoglous et al., 2003).
Para valores de pH acima de 8,5, os iBes de aluminio tornam-se também sollveis e a eficiéncia

da coagulacgéo baixa (Fig. 4.16).

37



Mestrado em Engenharia Geoldgica | Universidade de Aveiro

2 —
| | 4
Al OM Y ‘ y
__J i E 5
i g Sweep congulntion ;v
-3 ———— - : ! ! : —-4—7—— — - 200 g’
\ \ ! | /
Zonader bilizacia L \\ R 2 Bz == } 100 '
= . ; e - Sweep optimo 1 C)N
o { =2y | RS
= - — PA - - 20 o™
Y ~d4 oy g 3 .
' Neutralizagio de cargaazero | (¢ Neutralizagdo de cargaazero ‘Q_
— tencial dezetacom -~ YAk —— 1 e POteNcial de zeta com 0
g p?\r OH ™ 7T AOHY AL |47 |  AhOMHy,, 3 »
v ¥ , i = ©
o I o e e '_ e e— -9
| =
g) ; . - - T | ! =14 Uo)
- ] T~ Combinagio —.— v
= |[sweep e neutralizacdo de carga) “
e e e ' 2
& I‘ l L — 03 g
| ] ) | I | | I
. , \ El gk LY E
| e i
Attotat =TT L l ‘ 2
AL OMHy | L4
i) H—— e Al O * ] I I___ o ST | TSR
)
T
|
\WN L
L oane {
LA | | '
" =4 B TRV )OS BB ISR SSReroweer ) |1
2 ‘ - - 0 12

Figura 4.16: Diagrama operacional de coagulacdo com o sulfato de aluminio (adaptado de Letterman, 1999).

4.3.2.2. Coagulantes adjuvantes (floculantes)

s

Um coagulante adjuvante ou floculante, € um agente quimico que é adicionado durante o
processo de coagulacao para potenciar a acao inerente ao coagulante primario usado, que se
traduz na formacao de flocos maiores e mais estaveis, o que facilita a sua sedimentacao. O seu
uso permite, ainda, uma reducdo na quantidade de coagulante primario a adicionar e,

consequentemente, uma reducao no volume final de lamas produzidas.

Os coagulantes adjuvantes mais comuns sao os polieletrélitos organicos sintéticos. Os polimeros
sdo constituidos por cadeias com pequenos mondmeros que, aquando da sua dissolugédo na
agua, produzem ides de alta carga. Os polieletrolitos podem ser caracterizados consoante a sua
natureza ionica (catiénicos, aniénicos e néo ionicos), ou através do seu peso molecular (baixo,
médio ou alto) (Pizzi, 2010).

No caso da ETARI da RODI, apés o processo de coagulacéo efetuado com a adi¢édo do sulfato
de aluminio, é utilizado um floculante aniénico com o objetivo de acelerar a formacéo de flocos
maiores e mais densos, o que promove a reducdo da turvacdo e a sedimentacdo de outras

impurezas através da aceleracdo deste processo.
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4.3.2.3. Fatores que influenciam os processos de coagulacao/floculagdo

Apesar de nas duas seccdes anteriores ja ter ficado de forma mais explicita ou implicita a
importancia de alguns fatores no bom desempenho dos processos de coagulacéo/floculacéo,
interessa particularizar melhor alguns dos principais fatores que, de modo mais autbnomo ou
conjugado com outros fatores, podem afetar as condi¢des ideais de tratamento das aguas
residuais, particularmente no caso concreto da ETARI da RODI.

pH

O pH é um dos parametros mais importantes no processo de tratamento de 4guas residuais,
conforme ja demonstrado anteriormente. Este fator afeta muitas partes do processo tais como a
carga superficial do coloide, a carga do grupo funcional da matéria organica, a carga da espécie
dissolvida do coagulante, a carga superficial dos flocos formados e a propria solubilidade do

coagulante (Santos, 2014).

Na ETARI da RODI séao realizados dois ajustes de pH antes de ser adicionado o coagulante. No
primeiro caso, o pH é ajustado a um valor de 11, visto que o pH da mistura das aguas residuais
das diferentes linhas & bastante variavel e € necessario fornecer alcalinidade ao sistema.
Contudo, como este valor esta fora da gama de valores ideais para o processo de coagulacéo
com sulfato de aluminio, faz-se depois um ajuste do pH até um valor proximo de 8, através da
adicdo de acido sulfarico. Atingido este valor de pH estéo criadas as condi¢des para o processo

de coagulagdo com Alx(SOa)s.

Temperatura

A temperatura tem um papel importante na diminuicdo da turbidez de uma agua residual. Em
aguas com temperaturas baixas a eficiéncia de remocao € menor devido, principalmente, ao
aumento da densidade da agua, o que dificulta a sedimentacao dos flocos, mas também porque
a cinética das reacdes de hidrélise € mais lenta, levando a formacdo de agregados mais
pequenos (Trindade & Manuel, 2006). Para além disso, varia¢cdes de temperatura mais baixas
provocam alteragdo da solubilidade do coagulante (Fig. 4.17), ou seja, o ponto de solubilidade

minima respeitante ao valor 6timo de pH sofre alteragdo com a temperatura (McEwen, 1998).

A temperatura ao aproximar-se dos 0 °C vai reduzindo a velocidade a que as rea¢des ocorrem,
afetando assim a cinética das reacdes de hidrolise do coagulante. Para compensar a diminui¢cao
da cinética das reacgdes de hidrolise do coagulante em temperaturas baixas e manter a eficiéncia
de tratamento pode recorre-se ao aumento da dosagem de coagulante, a diminuigdo da carga

hidraulica ou & adicdo de adjuvantes de floculagcdo (McEwen, 1998).

No caso da ETARI da RODI as variacdes de temperatura S&40 pouco expressivas, uma vez que

as aguas resultam de processos de lavagem efetuados a temperatura ambiente das aguas.
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Figura 4.17: Solubilidade do aluminio dissolvido as temperaturas de 4°C e 25°C (retirado de McEwen, 1998).

Turbidez

Em &guas com niveis de turbidez elevados, a adicdo de coagulante tende também a ser maior.
Contudo, esta relagéo entre o nivel de turbidez e a dosagem de coagulante ndo é uma relacéo
linear, isto porque em aguas muito turvas também existe uma maior probabilidade de as
particulas colidirem entre si. Por outro lado, aguas com baixo nivel de turvacao dificultam o
processo de coagulacao, devido a baixa concentragéo de particulas, o que reduz a probabilidade
de colisdo. Nestas condi¢cdes um aumento significativo da dosagem de coagulante pode levar a
reestabilizagcdo dos coloides, diminuindo a eficiéncia do processo de coagulagdo (Jiang &
Graham, 1998; Trindade & Manuel, 2006).

Na ETARI da RODI a turbidez das aguas €, em grande parte, adquirida aguando da adigédo de
hidroxido de calcio ao sistema, pelo que o aumento da turbidez pode ser também indicativo do

processo de sequestracdo e sedimentacdo dos contaminantes presentes nas aguas residuais.
Agitacao

No processo de coagulagéo e floculagdo sé@o, em regra, utilizados agitadores mecéanicos que
atuam em duas fases distintas de misturas. Na primeira etapa, a agitacdo € mais intensa e num
intervalo de tempo curto, tendo como intencéo a dispersdo do coagulante para rapidamente se
atingir uma suspensdao homogénea. Nesta fase ocorrem as reacdes de destabilizacdo dos
coloides. Numa segunda etapa, a agitacdo € menos intensa e mais prolongada, tendo por
objetivo promover a colisdo entre as particulas com a consequente formacéo de flocos. Por
conseguinte, o processo de agitacdo é muito relevante para se atingirem os niveis de turbidez

desejados. Se a agitacdo for insuficiente, o processo de coagulacdo pode ser comprometido,
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levando a necessidade de um aumento da adigédo do coagulante (Wang et al., 2005; Trindade &
Manuel, 2006).

A ETARI da RODI contempla diferentes fases de agitagdo mecéanica para garantir a eficiéncia do
processo de tratamento da agua residual.

Tipo de coagulante

Como referido anteriormente, o sulfato de aluminio é o tipo de coagulante mais utilizado em
processos de coagulacao e é também aquele que é usado, com bons resultados, na ETARI da
RODI.

A selecao do tipo de coagulante € realizada através de ensaios de bancada onde se obtém uma
eficiéncia regular de tratamento, ao longo da variagdo das caracteristicas da suspensao
apresentada (Trindade & Manuel, 2006). A dosagem de coagulante é feita na extenséo
pretendida de remogé&o de matéria particulada que é causadora de turbidez. Conforme ja referido,
a relacdo entre a adicdo de coagulante e a turbidez néo ¢€ linear, pelo que podem ser definidas

guatro zonas de relacdo entre ambos os parametros (Fig. 4.18).

Zona/4
~
\-.\
~
Zona 2
Dose de Zona 3
coagulante

[ g—

A .~ Zonal

@< o

Concentragdo de coldides

Figura 4.18: Regido de estabilidade e instabilidade de coloides aquosos na presenca de varias concentragdes de
coagulante (retirado de Santos, 2014).

Exemplificando, tem-se que numa situagdo com uma concentracdo C1 de coloides, a adi¢éo de
coagulante na dosagem Al ndo é a suficiente para que haja a destabilizacdo dos coloides,
enquanto que uma dosagem representada por A2 admite a neutralizacdo da carga do coloide e
torna possivel a sua precipitacao (Fig. 4.18). No entanto, um aumento na dosagem do coagulante
(ex.: A3) pode conduzir & inversdo da carga e a reestabilizagdo das particulas, revertendo

novamente o estado de suspensdo. Com uma dose representada por A4 a sobressaturagdo com
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0 coagulante leva a precipitacdo deste. Por outro lado, numa concentracdo C2 de coloides, as
particulas sdo insuficientes para provocar a destabilizacdo devido a falta de contacto entre elas.
Por conseguinte, a sua remoc¢ao sO ocorre quando a dosagem de coagulante for elevada o
suficiente para que ocorra o0 sweep coagulation, ou seja, pela adicdo de uma dose de coagulante
representado por A4 (Fig. 4.18).

A variacdo de coagulante que influéncia as zonas descritas é fortemente dependente da
concentracdo de particulas coloidais e do valor de pH (McEwen, 1998). Assim, a zona 1
representa uma dosagem insuficiente para proceder o processo de coagulacdo, a zona 2 a
neutralizacdo da carga, a zona 3 a reestabilizacdo das particulas e a zona 4 onde ocorre o
processo de sweep coagulation.

Matéria organica

A matéria orgéanica, quando presente em quantidades significativas, afeta a quimica do processo
de coagulagédo, pelo que a aplicagdo de coagulante deve satisfazer a caréncia de carga
da matéria organica presente na agua, a fim de se alcangar um tratamento eficaz. Apesar
disso, a quantidade ou tipo de matéria organica presente ndo tem grande importancia, na
escolha do tipo de coagulante a utilizar, em comparacdo com o valor da alcalinidade
presente. A dosagem de coagulante necessaria para a remocao da matéria organica
aumenta normalmente a medida que a temperatura diminui (Pernitsky & Edzwald, 2006).
Para um valor de pH elevado a remog¢&o de matéria organica € baixa, qualquer que seja

0 coagulante.

Na ETARI da RODI este parametro ndo tem grande relevancia, uma vez que o processo industrial
opera, essencialmente com agentes de natureza inorganica. A presenca de alguma carga
organica podera ser fornecida por alguns agentes sintéticos (6leos e gorduras) usados no
processo de lavagem, mas que ndo afetam de forma significativa os processos de coagulacéo e

floculacao.

4.3.3. Processo de remocédo de agentes organicos

Na ETARI da RODI é utilizado o carvao ativado (adicionado no segundo reator, num leito de
contato durante um periodo de tempo pré-determinado) para remover os 6leos e gorduras
presentes nas aguas residuais. Para além disso, o uso do carvédo ativado pode ainda auxiliar na

eliminacdo dos odores presentes na agua residual.

O processo de atuacédo do carvao ativado faz-se por adsorcéo, o que permite a separacdo de
substancias organicas e inorganicas que estdo em solugédo sobre uma interface liquido-solido. O

mecanismo de separacao, utilizando o carvao ativado, deve-se a grande area superficial interna

42



Caraterizacdo de residuos e ensaios laboratoriais para a otimizagdo do processo de tratamento de aguas
residuais industriais

(elevada porosidade e grande heterogeneidade dimensional), desenvolvida durante a ativacéo,
que promove a adsor¢ao no carvao ativado (Cavalcanti, 2009).

Dois tipos de carvéo ativado podem ser utilizados no tratamento de &guas residuais, o carvao
em pod, com didmetro menor que 0,075 mm, e o carvao granular, com diametro maior que 0,1
mm. Na ETARI da RODI é utilizado o carvao em pé. Apesar de ser eficaz na remocao de 6leos
e gorduras, o0 uso do carvao ativado em p6 provoca um aumento de turbidez do efluente, além
de gerar uma maior quantidade de lama. Por conseguinte, a remoc¢ao das particulas de carvao
ativado e das impurezas nele contidas, € feita por decantacdo e com o auxilio de um floculante

anioénico.

4.3.4. Processo de sedimentacéo

A sedimentag&o € um processo fisico através do qual as particulas em suspenséo presentes na
agua sao removidas ou separadas do fluido por efeito da gravidade, reduzindo-se a turbidez da

mesma.

Apbs ser efetuado todo o tratamento quimico na ETARI da RODI, o efluente resultante é
bombeado para um sedimentador onde se da a separacao da fase solida e liquida. A aplicacéo
do processo de sedimentagdo. previamente ao de filtracdo, facilita o processo de filtracdo para
obtencéo de um efluente de qualidade aceitavel.

Uma vez que as particulas envolvidas no processo de sedimentacdo ndo possuem tamanho,
densidade e forma regular, podem ocorrer formas distintas deste processo, nomeadamente,
sedimentacdo discreta, sedimentacdo zonal, sedimentacdo de compressdo e sedimentacdo
floculenta (Cavalcanti, 2009). A sedimentagdo discreta ocorre quando existe uma baixa
concentracdo de particulas, onde cada uma sedimenta discretamente, em trajetoria retilinea e
constante, sem qualquer interacdo com as demais. A sedimentacao zonal ocorre para niveis de
concentracdo de particulas elevado, o que pode provocar perturbacdes entre as particulas,
diminuindo progressivamente a velocidade de sedimentacdo. Mecanismos como a floculagéo
vao criar diferentes zonas de concentracdo e de velocidade de decantacdo de particulas. A
sedimentacgdo por compressao esta associada ao fundo dos sedimentadores e € causada pelo
peso das particulas que se encontram sobrejacentes. Esta tenséo leva a drenagem da agua
existente entre as particulas, causada pela compactacdo. A sedimentacdo floculenta ocorre
guando ha relativa interacdo entre as particulas devido a sua aglomeragédo. Neste caso existe
um acréscimo sucessivo da velocidade de sedimentagdo das particulas, diminuindo assim o

tempo de decantacéo.

43



Mestrado em Engenharia Geoldgica | Universidade de Aveiro

O tipo de sedimentacéo floculenta é aquele que predomina no processo de sedimentacdo da
ETARI da RODI, visto que o efluente que da entrada no sedimentador ja se encontra floculado,
facilitando a aglomeracéo das particulas ao longo do processo de sedimentacdo, que ocorre num

sedimentador de modulo lamelar (Fig. 4.19).

Entrada do
efluente floculado :>I: .

I

Saida do
clarificado

Saida das lamas

Figura 4.19: Esquema do sedimentador de lamelas usado no processo de sedimentacgao floculenta da ETARI da
RODI.

Apos o processo de sedimentacao o efluente € sujeito a um processo de filtrag&o final, antes de
ser descarregado na rede da ADRA. As lamas geradas e separadas neste processo sdo enviadas
para um filtro-prensa, onde sdo compactadas para remo¢do do maximo de agua contida entre
as particulas. As lamas sédo depois secas e armazenadas para posterior recolha por empresa de

especialidade.

4.4. Caraterizacdo e ensaios em laboratério

Com vista a obtengdo de um circuito alternativo de tratamento e reaproveitamento das aguas
residuais, produzidas pelas diferentes linhas de producdo da RODI, que permita um menor
consumo de reagentes e a consequente diminui¢cdo de residuos gerados, foi desenvolvido um
conjunto de ensaios laboratoriais no Laboratério de Geoquimica do Departamento de
Geociéncias da Universidade de Aveiro para testar a eficiéncia dos tratamentos alternativos

colocados como hipétese.
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4.4.1. Amostragem e preservacdo das amostras

Todos os ensaios de laboratério foram realizados com as aguas residuais produzidas pela fabrica

da RODI. Assim sendo, foram realizadas campanhas de amostragem na ETARI nas quais se

colheram amostras de agua residual nos diferentes pontos do processo de tratamento, ou seja,

foram recolhidas 4guas de cada linha individualmente e ap6s a mistura das mesmas (sem

tratamento), em cada ponto do circuito de tratamento e do efluente final tratado. Todas as

amostras de aguas foram recolhidas em garrafées de plastico (5 L) para os ensaios laboratoriais

e em garrafas e falcons para as diferentes analises (Tabela 4.4). Para além das amostras de

aguas, também foi recolhida uma amostras da lama separada no processo de sedimentacao.

Tabela 4.4: Quantidade de amostra recolhida e tipo de preservacdo de acordo com cada pardmetro a analisar.

Quantidade de amostra e tipo

Parametros de recipiente de Tipo de preservacéao
armazenamento
CBO 1 L (garrafas de plastico) Sem preservacao
Oleos e gorduras 1L (garrafas de vidro) Preservagdo com H2S04
CQO 50 ml (tubos de ensaio) Preservagcdo com H2S04

Filtragdo a 0,45 ym e preservagdo com
Analise quimica 50 ml (tubos de ensaio) HNO3 para andlise dos catides e sem
preservacdo para analise dos anibes

SST 500 ml (garrafas de plastico) Sem preservacao

As amostras foram depois transportadas para Laboratério de Geoquimica e mantidas em

refrigeragcéo até a sua analise e inicio dos ensaios. A amostragem foi dividida em 3 fases:

Na 12 fase foram realizadas duas campanhas, a primeira no més de dezembro de 2017 e a
segunda em abril de 2018, onde foram recolhidos 5 L de agua de cada uma das linhas de
producao, do tanque de aeracéo e do efluente final. Também foi recolhido cerca de 1 kg de
amostra da lama geradas ap6és o tratamento. O objetivo desta primeira fase foi caracterizar
as aguas residuais antes e apoés tratamento na ETARI.

Na 22 fase de amostragem, realizada em novembro de 2018, efetuou-se nova colheita de
aguas dos pontos anteriormente amostrados na 12 fase. O objetivo desta campanha foi obter
misturas das aguas residuais de cada linha, de acordo e na propor¢ao dos consumos médios
anuais de cada linha, em laboratério. As restantes amostras (mistura inicial e de cada ponto
do circuito de tratamento) foram recolhidas para comparacdo dos valores dos diferentes
parametros analisados nas 4guas residuais na ETARI, com valores nas misturas produzidas
em laboratorio.
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o Na 32fase de amostragem, realizada em maio de 2019, foram colhidas amostras do efluente
contaminado, do efluente apés o tratamento, e da linha 2, no sentido de atestar resultados
obtidos e complementar informacges em falta. Alguns dos parametros fisico-quimicos foram

medidos diretamente na ETARI.

4.4.2. Processamento e andlise das amostras
4.4.2.1. 12 Fase — Caraterizacdo das amostras da ETARI

Esta primeira fase de trabalho teve por finalidade obter uma caracterizagdo quimica e fisico-
guimica das amostras provenientes de cada linha de producao, para se perceber quais as linhas
mais contaminadas, o tipo de contaminagdo, o contaminante prevalecente e a magnitude da
contaminagdo associada. Também de analisou a agua do tanque de aeragdo, para se
compreender o grau de contaminacao apos mistura das aguas residuais das diferentes linhas de
producéo, e o efluente final, para verificacao da eficacia do processo de tratamento aplicado. Por
conseguinte, como parametros indicativos da qualidade destas aguas, foram determinados: pH,

condutividade elétrica, temperatura e concentracdo quimica dos catides e anides.

Foi também efetuada a analise mineraldgica e quimica das lamas resultantes no processo de
sedimentagdo da ETARI, assim como do residuo solido retido nos filtros, apos filtragcdo das aguas
em laboratdrio e destinadas a analise quimica, no sentido se compreender a capacidade destas
fracbes como agentes adsorventes dos contaminantes das aguas residuais. No caso da lama foi

ainda determinada a condutividade elétrica e o pH.

4.4.2.2. 22 Fase — Misturas tedricas das linhas de dgua e ensaios laboratoriais

Nesta 22 fase foi feita uma amostragem de aguas das diferentes linhas de producéo e foram
realizadas misturas a partir destas amostras, segundo as propor¢cbes equivalentes aos
contributos de cada linha para o efluente do tanque de aeragdo, ou seja, de acordo com 0s
valores de consumo médios mensais de agua (ver Tabela 4.3). A obtencao destas misturas teve
por finalidade testar diferentes cenarios de tratamento e tentar encontrar procedimentos de
tratamento ajustados a cada cenario, com vista a um menor consumo de reagentes e uma menor
producéo de residuos. Neste sentido, foram obtidas as seguintes misturas para um volume final
de 3 L (Tabela 4.5):

e Mistura 1: Mistura de aguas de todas as linhas (1,2,3,4).
e Mistura 2: Mistura de aguas das linhas 1, 3 e 4;
e Mistura 3: Mistura de aguas das linhas 3 e 4;

e Mistura 4: S6 constituida por agua da linha 2.
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Tabela 4.5: Proporcdo de agua de cada linha nas misturas obtidas em laboratdrio.

Linhas Mistura 1 Mistura 2 Mistura 3 Mistura 4
(ml) (ml) (ml) (ml)
Linha 1 783,5 976,9 0 0
Linha 2 594,0 0 0 3000
Linha 3 712,7 888,6 1317,7 0
Linha 4 909,9 11345 1682,3 0
Total 3000 3000 3000 3000

A mistura 1 representa o cenario atual de tratamento da ETARI, onde todas das linhas de agua
sofrem mistura, a qual é posteriormente tratada. Na mistura 2 simulou-se um cenario
independente de tratamento das aguas menos contaminadas, por exclusédo da linha 2 (a linha
mais contaminada). Na mistura 3 simulou-se um cendrio de tratamento independente das aguas
medianamente contaminadas, por exclusdo da linha 2 (a linha mais contaminada) e excluséo da
linha 1 (a linha menos contaminada e que poderia assim ser reutilizada diretamente no processo
industrial). A mistura 4 simula o cenario de tratamento isolado da linha de agua mais contaminada
(linha 2). Nestas misturas foram determinados o pH, a condutividade elétrica e as concentra¢des
dos metais. A andlise quimica da mistura 1 foi particularmente importante para comparacao dos
valores obtidos com os da mistura do tanque de aeracdo da fabrica, a fim de atestar a boa
representatividade destas misturas teoricas.

No sentido de definir condi¢cdes (quantidade e tipo de reagentes) ideais para o tratamento das
adguas residuais produzidas na RODI, foram realizados testes de coagulagéo/floculacao,
seguindo metodologia similar ao procedimento do Jar Test. O ensaio de coagulag&o/floculagédo
foi realizado de acordo com o protocolo experimental de Trindade & Manuel (2008) e consistiu

na quantificacdo do grau de turvacdo das suspensdes obtidas.

Neste ensaio de coagulagdo/floculacdo foram utilizadas as solu¢des de hidroxido de célcio [0,1
mol/L Ca(OH).] como corretivo do pH e aditivo de alcalinidade, de acido sulftrico (0,1 mol/L
H.SO4) como regularizador de pH e de sulfato de aluminio [4 g/L Alx(SOa)s] na funcdo de

coagulante (Trindade & Manuel, 2008).

O ensaio de coagulacao/floculacao foi dividido em duas etapas: a primeira consistiu em avaliar
a influéncia (exclusiva) do pH da suspensédo na reducéo da turvacdo das misturas efetuadas; e
a segunda consistiu em avaliar a reducdo da turvacdo nas misturas obtidas, sob acédo do

coagulante e com variacao do valor de pH.

Na primeira etapa, cada uma das misturas obtidas foi repartida por 6 gobelés (500 ml em cada),
0s quais foram colocados sob agitacdo. Num dos gobelés, o pH foi mantido tal e qual da mistura

inicial, enquanto para os restantes o pH foi a justado a um valor de 7, 8, 9, 10 e 11,
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respetivamente (Fig. 4.20). O ajuste do pH aos valores pretendidos em cada caso foi alcancado
através da adicdo de solucdes de hidréxido de célcio ou acido sulfdrico para subida ou descida,

respetivamente, do valor de pH da mistura inicial.

<2 ?( - E 5 r - f
D — T 3 7 ﬁi( . Vam [ S
Mistura | | I
":':'ﬂ' pH=7 ’ | ph-g pH=9 pH=10 pH=11
— Y —1] p— Y — 1) —1] — Y

Figura 4.20: Esquema de ensaio de coagulagdo/floculagdo das misturas efetuadas em laboratorio.

Apos o valor de pH estabilizar foi contabilizada a quantidade de solugéo adicionada em cada
gobelé (Tabela 4.6).

Tabela 4.6: Quantidade de Ca(OH)2 e H2SO4 adicionados a cada uma das misturas obtidas para ajuste aos valores
de pH pretendidos.

'\:lr':(t:llj&:f‘ Valores de pH ajustados
. pH 6,7 7 8 9 10 11
Mistura 1 Ca(OH)> (ml) 0 0 5,2 7,5 14,8 17,3
pH 9,74 7 8 9 10 11
Mistura 2 H2S0a4 (ml) 0 4,1 4,1 4,1 41 4,1
Ca(OH)2 (ml) 0 0 5,2 7,5 14,8 17,3
pH 8,3 7 8 9 10 11
Mistura 3 H2S04 (ml) 0 2,75 2,75 2,75 2,75 2,75
Ca(OH)2 (ml) 0 0 2,3 6,1 10,9 20,4
Mistura 4 pH 4,9 7 8 9 10 11
Ca(OH)2 (ml) 0 28,8 36,5 53,1 69,1 93,4

Depois de concluido o ajuste do pH, sob agitacdo, foi iniciada nova agitacdo da mistura a 150
rpm, durante 60 segundos, seguido de 10 minutos de agitagdo lenta (30 rpm). O objetivo deste
procedimento foi promover o contato entre as particulas das amostras, de modo a produzir
agregados solidos de maiores dimensdes, como ja anteriormente explicado em seccodes
anteriores. Seguidamente, as amostras permaneceram em repouso durante 15 minutos para se
promover a sedimentacdo dos sdlidos sedimentaveis. Findo este periodo, foi determinada a

turbidez do sobrenadante.

Foram igualmente recolhidos e filtrados (com filtros de porosidade 0,45 pm da Millipore) 50 ml
de cada amostra destinadas a analise quimica. A condutividade elétrica de cada amostra foi

também determinada.
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Depois de se avaliar a influéncia do pH na turbidez das misturas (através da adi¢éo de hidréxido
de caélcio e, por vezes, de acido sulfurico), seguiu-se uma segunda etapa para verificar o efeito
do coagulante (sulfato de aluminio) em cada uma das misturas e nos distintos valores de pH. Por
conseguinte, a cada solucdo foram adicionados 1,5 ml da solugcédo coagulante de sulfato de
aluminio, seguindo-se, igualmente, um processo de agitacdo rapida (150 rpm) durante 60
segundos, seguido de 10 minutos de agitacdo lenta (30 rpm) e depois 15 minutos de repouso.

Novamente, foi retirado o sobrenadante para medicdo da turbidez, recolhidos 50 ml de cada

amostra para andlise quimica e medida a condutividade elétrica.

A Figura 4.21 apresenta uma sintese dos procedimentos operados nestas duas etapas da fase
de ensaios laboratoriais para avaliagdo das mudancas obtidas nos parametros quimicos e fisico-
quimicos das diferentes misturas sob diferentes regimes de pH (com adi¢&o de corretivos) e com

e sem adicdo de coagulante.

Misturas

l

Divididas em 6 gobelés (500ml) com pH original
de cada mistura.

l

Efetuado ajuste pH com Hidréxido de Célcio
e/ou Acido Sulfurico para seguintes valores:

B 7 8 o | |10 11 12 Fase: Influéncia
wems exclusiva do pH
Inicia

|

Agitac3o rapida 60 seg. (150 rpm)/Agitacdo
lenta 10 min. (30rpm)/ Repouso 15 min.

l

Turbidez; Analise quimica e condutividade.

l

Adi¢3o 1,5 ml Sulfato de aluminio.

| 22 Fase: a¢ao coagulante
Mistura —

Inicial Agitacdo rdpida 60 seg. (150 rpm)/Agitacdo em dlferentes Valores de
lenta 10 min. (30rpm)/ Repouso 15 min. pH

l

Turbidez, anélise quimica e condutividade.

—

Figura 4.21: Esquema da sequéncia de procedimentos operados na fase de ensaios laboratoriais com as diferentes
misturas das aguas residuais de cada linha de produgéo da fabrica.
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4.4.2.3. 32 Fase - Ensaios e analises complementares

Nesta fase foi realizada uma nova campanha de amostragem de aguas na ETARI da RODI,
tendo sido medidos os parametros pH, condutividade, temperatura, oxigénio dissolvido e turbidez
na agua da linha 2, no tanque de areacgéo e no efluente final. Foram ainda colhidas amostras
nestes mesmo pontos para andalise de CBO, CQO, 6leos e gorduras, SST e analise quimica,

assim como amostras para ensaios complementares em laboratério

Em laboratério foi iniciado um novo processo de tratamento experimental, com as amostras da
linha 2 e do tanque de aeracdo. Neste ensaio foram usados 5 L de cada amostra e utilizados
agitadores mecanicos para agitagdo das amostras (Fig. 4.22).

Figura 4.22: Amostra do tanque de aeragdo (A) e da Linha 2 (B) sob agitagdo mecanica.

Tendo em consideracao os resultados dos ensaios laboratoriais anteriormente realizados, neste

novo ensaio fez-se apenas o acerto do pH para o valor de 9,5, com Ca(OH). em pé (Tabela 4.7).

Tabela 4.7: Correcéo dos valores de pH das amostras do tanque de aeragéo e da linha 2 na segunda fase de
ensaios laboratoriais.

Amostras Ca(OH) (3()1]ICIOnad0 pH inicial pH final
A (tanque de aeracéo) 0,7 8,7 9,5
B (linha 2) 12,3 1,8 9,5
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Apo0s estabilizagdo do valor de pH a 9,5, foi iniciada uma mistura rapida (150 rpm) durante 60
segundos, seguido de 10 minutos de agitacdo lenta (30 rpm) e de 15 minutos de repouso.
Passado o periodo de repouso, foram determinados os valores de pH, condutividade elétrica,
OD e a turbidez. Foram ainda recolhidas amostras para analise do CBO, CQO, 6leos e gorduras,
SST e analise quimica.

Com cerca de 2,6 L de amostra remanescentes nos gobelés, e sob agitacdo continua, foram
adicionados 9 ml da solucdo de floculante aniénico (com a mesma concentragdo da solugao
utilizada na ETARI da RODI de 5 g/L) até ser visivel a formacéo de fl6culos nas amostras (Fig.
4.23).

Figura 4.23: Exemplo do aspeto dos floculos formados na amostra da Linha 2.

Apos observar-se a formacao dos fléculos, a amostra foi agitada segundo os mesmos periodos
e velocidades de agitacao anteriormente referidos. Findo um periodo de repouso se 15 min,
recolheu-se amostras para determinagcdo dos mesmos parametros indicados na etapa anterior.

4.4.3. Métodos e técnicas de analise

Seguidamente, € feita uma descricdo dos procedimentos utilizados no processamento e andlise
das amostras de 4guas residuais, efluentes e aguas resultantes dos ensaios laboratoriais, assim

como das amostras de lamas e sélidos suspensos.
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O pH, condutividade elétrica e temperatura das aguas foram determinados por medicéo direta
por potenciometria. Os elétrodos de pH (HI 9025 da Hanna Instruments) e de condutividade
elétrica (LF92 da WTW) foram previamente calibrados com solu¢des de calibracio padrédo de pH
4,01 e 7,01 (25 °C) e 1413 uS cm™ (25 °C), respetivamente. O pH das lamas foi determinado
numa suspensdo da lama em agua (proporgdo de liama:Ssoucao) de acordo com a norma ISO
10390:1994. A condutividade elétrica da lama foi determinada numa dispersao da lama em agua,
segundo uma proporcao de liama:2solucso-

A determinacdo da matéria organica (MO) da lama foi efetuada por perda ao rubro a 430 °C

durante 16h com base no método descrito por Schumacher (2002).

O oxigénio dissolvido (OD) das aguas foi determinado por medicédo direta, usando um medidor
da Hanna Instruments (modelo HI 98198), o qual foi previamente calibrado a 0% OD com solugéo
de calibracao e a 100% DO no ar (usando agua destilada para compensar a baixa humidade em
laboratério).

A caréncia quimica de oxigénio (CQO) das aguas foi determinada pelo método de dicromato
de potéssio, de acordo com a norma ISO 6060:1989.

A caréncia bioquimica de oxigénio (CBOs) foi determinado em laboratério externo acreditado
(A3Lab) através da determinagéo do oxigénio dissolvido antes e apdés cinco dias de incubacédo a
20 °C, ao abrigo da luz (método interno do laboratério PTQ.039.06).

Os so6lidos suspensos totais (SST) das aguas foram determinados por gravimetria através de

filtracdo da agua com filtro de fibra de vidro, de acordo com a norma NP EN872:2000.

A turbidez das &guas foi determinada por medig&o direta em turbidimetro da Lovibond (modelo
TurbiDirect). A calibragdo do turbidimetro foi efetuada com vérias solu¢cdes com diferente

guantidade de particulas em suspenséo.

A analise quimica dos anifes das aguas foi efetuada por cromatografia liquida de troca idnica,
usando um cromatografo da marca Dionex, modelo 2000S, que utiliza uma coluna de retencéo
cationica Dionex AS4-SC para separacdo dos anifes que permanecem nha solucdo a ser

analisada.

A anédlise quimica dos catides (catibes maiores e elementos traco) das 4guas e da lama foi
efetuada por espectrometria de massa por plasma acoplado indutivamente (ICP-MS) com
recurso a um equipamento da marca Agilent Technologies, 7700 Series. No caso das aguas, a
determinacéo foi feita de forma direta, ou seja, por aspiracdo da agua (filtrada e acidificada),
enquanto no caso da lama foi necessario proceder a sua digestdo em micro-ondas, usando uma
mistura de HNO3 e HCI (6 ml e 2 ml, respetivamente). ApGs este procedimento, a amostra foi

retomada com agua ultrapura e depois analisada.
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A quantificagcao dos 6leos e gorduras foi realizada em laboratério externo acreditado (A3Lab),
usando um método e extracdo e gravimetria (método interno do laboratério PTQ.020.06).

A composi¢cdo mineraldgica da lama e dos solidos suspensos retidos nos filtros apds filtragcao
das aguas foi determinada por difracdo de raios-X com recurso a um difratémetro Philips X'Pert,
equipado com um feixe automéatico de divergéncia, com radiacdo (20 mA, 40kv) de incidéncia do
tipo Cuka (A=1,5405 A), numa gama de valores de 4 a 70° (26).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1. 12 Fase - Caraterizacao inicial das amostras da ETARI

5.1.1. Caracterizacdo das aguas residuais

Os resultados dos parametros fisico-quimicos das amostras recolhidas ha ETARI da RODI, na
primeira fase de amostragem, isto é, em dezembro de 2017 (periodo de menor consumo de
agua) e abril 2018 (periodo de maior consumo de 4gua) sdo apresentados nas Tabelas 5.1 e 5.2,
respetivamente. Nestas tabelas estdo apenas representados os valores para os parametros de
analise obrigatéria estabelecidos pela legislagédo (Decreto-Lei 236/98), sendo que 0s teores totais

para os restantes elementos se encontram no Anexo A (Tabelas Al e A2).

Tabela 5.1: Valores do parametros fisico-quimicos das amostras de aguas recolhidas na ETARI da RODI em
dezembro de 2017 (a negrito estdo assinalados os valores que ultrapassam os limites de emissdo estabelecidos

pela ADRA).
Amostras H Cond. T Al Fe Mn Ca Cr As Pb Cd
Dez. 2017 P uS/cm “C mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L pg/L pg/L pg/L
Linha 1 7,12 200 14,7 0,1 0,04 0,04 4,48 0 <0,9 <0,5 <0,15
Linha 2 3,05 1250 15 334 8,9 3,18 0,65 1,6 <0,9 2,72 1,51

Linha 3 10,60 4310 14,6 0,1 1,86 0,05 5,14 0,03 <0,9 11,86 <0,15

Linha 4 12,13 4430 14,9 0,4 4,83 0,07 5,70 0,19 <0,9 3,14 <0,15

Tanque 745 1450 151 70 177 058 043 017 <09 <05 <015
aeracao
Ef#iunear}te 6,81 2680 143 18 02 053 1886 001 <09 <05 <015

Tabela 5.2: Valores do parametros fisico-quimicos das amostras de aguas recolhidas na ETARI da RODI em abril
de 2018 (a negrito estdo assinalados os valores que ultrapassam os limites de emisséo pela ADRA).

Amostras H Cond. T Al Fe Mn Ca Cr As Pb Cd P
Abril 2018 P uS/cm °C mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L pg/L  pg/L pg/l mg/L
Linha 1 7,41 184 18,7 0,7 0,14 0,01 5,7 0 <0,9 <0,5 <0,5 3,82

Linha 2 3,12 847 18,4 151 516 | 3,05 1,41 0,78 3 <0,5 @ 4,76 @ 45,22
Linha 3 11,23 852 18,2 0,6 0,52 0,02 4,21 0,06 1,2 <0,5 <0,15 3,52

Linha 4 11,42 1130 18 0,5 0,95 | 0,02 3,01 0,14 <09 <05 <0,15 4,59

Tanque 6,31 2070 | 18,4 233 52 3,27 5,5 1,35 | <09 <05 <0,15 80,55
aeracao
Ef]Ic;Jnee:;te 7,53 2600 203 03 0,03 0,14 3846 0 <09 <05 <0,15 0,11
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Pela andlise dos resultados das duas campanhas de amostragem, verifica-se que o efluente
presente no tanque de aeracao possui um valor de pH préximo da neutralidade (entre 6,3 e 7,1),
em resultado da mistura das aguas das diferentes linhas, cujos valores de pH variam de muito
acidos (pH~3,0) a muito alcalinos (pH 10,6-12,1), pelo que ha uma compensac¢éo dos valores
extremos. Para além disso, as aguas do setor do ciclismo (linhas 1 e 2) possuem um valor de pH
baixo, comparativamente com as aguas do setor doméstico (linhas 3 e 4), sendo que nestas
tltimas séo ultrapassados os valores limites de emissdo para aguas residuais (Tabelas 5.1 e
5.2).

A condutividade elétrica também é variavel entre as diferentes linhas de producéo e, de modo
geral, os valores sdo mais elevados nas linhas do setor doméstico (linhas 3 e 4 - Tabelas 5.1 e
5.2), onde por vezes ultrapassam os limites de emissdo (Tabela 5.2). Existem, contudo,
diferencas significativas entre campanhas para as mesmas linhas, sendo na campanha
correspondente ao periodo de menor produgédo que as condutividades nas linhas séo maiores
(Tabela 5.2), provavelmente devido a um menor efeito de diluigdo em resultado de um consumo
de &gua mais baixo. No entanto, essas. diferencas ndo sdo tdo notérias depois da mistura
(tanque de aeracgdo), ocorrendo até um aumento destes valores no efluente final, j& depois do

processo de tratamento (Tabelas 5.1 e 5.2).

No que diz respeito aos teores dos elementos quimicos analisados, estes encontram-se abaixo
dos valores limites de emiss&o nas aguas das linhas 1, 3 e 4, com excec¢éo do Fe na amostra da
linha 4 da campanha de dezembro (Tabelas 5.1 e 5.2). Contrariamente, a linha 2 é aquela que
apresenta um conteldo metalico mais expressivo, nomeadamente, em Al, Fe, Mn e P, 0s quais
ultrapassam os valores limite de emisséao permitidos (Tabelas 5.1 e 5.2; Fig. 5.1). De particular
destaque, sdo os valores de aluminio, que ultrapassam estes limites entre 15 - 30 vezes.
Situacdo similar é observada nas amostras do tanque de aeracgdo, cujo maior contributo é da

linha 2 e, uma vez mais, com particular incidéncia para o caso do Al (Tabelas 5.1 e 5.2; Fig. 5.2).

Note-se, contudo, que o facto de ndo haver uma linearidade entre um aumento ou diminui¢ao
dos teores dos metais nas amostras de aguas provenientes das linhas de produgdo, com as
amostras de agua do tanque de aeracdo, podera estar relacionado com o facto de o tanque

albergar uma quantidade significativa de agua acumulada de periodos distintos.

Os baixos valores dos principais contaminantes metdlicos, presentes no efluente tratado,

comprova a eficicia do tratamento efetuado na empresa.
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Figura 5.1: Valores de Al, Fe e Mn nas amostras da linha 2 e valores limite de emisséo.
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Figura 5.2: Valores de Al, Fe e Mn nas amostras do tanque de arejamento e valores limite de emisséo.

5.1.2. Caracterizacdo das suspensdes sdlidas das aguas residuais e do residuo
resultante do processo de sedimentacao

Na figura 5.3 s8o apresentados os difratogramas relativos as fragdes solidas em suspenséo
(obtidas por filtragdo das aguas a 0,45 ym) nas aguas residuais. Como se pode verificar, todas
estas amostras apresentam um grau de cristalinidade muito baixo, ou seja, indicativo da
presenca de material amorfo dos agentes de limpeza usados. Verifica-se ainda a existéncia de
um material com alguma cristalinidade (circulo preto) apenas nas linhas 1 e 2, mas que néo é

possivel determinar devido a auséncia de outros picos de difracéo.
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Figura 5.3: Difratogramas das fracdes em suspensao nas aguas residuais.

Na figura 5.4 sdo apresentados os difratogramas relativos as fragdes sélidas em suspenséo no
primeiro reator onde é adicionado o hidroxido de célcio para subida do pH (Fig. 5.4a) e ap6s a
adicdo de sulfato de aluminio e o carvéao ativado (Fig.5.4b). Como seria expectavel, no primeiro
reator, em resultado do processo de agitacdo, ha muito material em suspensédo e é possivel
identificar-se calcite, o que reflete o elevado contributo do hidroxido de calcio que é obtido a partir
da calcite, e que para estas finalidades ndo tem um grau de pureza extremamente elevado,
justificando ainda a presencga deste mineral. Por outro lado, apods a adicdo do coagulante, é
favorecida a deposicéo das particulas resultantes da adicdo do hidréxido de calcio, sendo que
as particulas em suspensao sdo essencialmente devidas ao carvao ativado, ou seja, um material

nao cristalino, conforme se verifica no difratograma (Fig.5.4b).

Na fase final do processo de tratamento da ETARI é separada a lama resultante do processo de
sedimentacéo. Conforme se pode verificar, estas lamas apresentam elevada cristalinidade,
representada pela presenca maioritaria de calcite (CaCO3) em resultado da adi¢cdo do hidroxido

de célcio na primeira etapa do tratamento (Fig. 5.5).
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Figura 5.4: Difratogramas das aguas residuais apos tratamento de inicial de subida do pH com Ca(OH)2.(a) e apés a
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Figura 5.5: Difratograma da amostra de lama resultante do processo de sedimentagéo.

Considerando que o sistema de tratamento aplicado atualmente na ETARI é eficiente, na medida

em que se produz um efluente final cujos valores dos parametros fisico-quimicos encontram-se

abaixo dos limites de emisséo (Tabelas 5.1 e 5.2), o residuo soélido (lama), gerado no fim de todo

o circuito de tratamento, tera de ser o recetor final (por processos de adsorcdo) dos diversos

metais que contaminam as 4guas. Assim, a andlise quimica destas lamas mostra claramente um

elevado conteudo em diversos metais, nomeadamente, em Al e Fe, 0s quais também sao

elevados nas aguas residuais, mas também de outros metais como o Ni e Zn (Tabela 5.3; os

teores de outros elementos podem ser consultados no Anexo A -Tabela A3).
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A lama apresenta um valor de pH alcalino (pH 8,0), conforme expectavel, devido a presenca de
Ca(OH), e um valor de condutividade elétrica de 1595 uS/cm, que néo é elevado tendo em conta
os elevados teores de metais determinados na lama. Este aspeto ndo indica que estes metais
estdo incorporados na estrutura cristalina das particulas, mas é antes explicado pelo elevado

valor de pH que ndo promove a mobilizacdo (desor¢éo) dos metais da superficie destas.

Tabela 5.3: Valores dos parametros fisico-quimicos determinados na amostra de lama resultante do processo de
tratamento das aguas residuais na ETARI.

pH Cond. Ca P Al Fe Mn Cu Ni Pb Zn
H20 uS/cm mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg

Lama 8 1595 290214 12628 34538 4115 556 63 241 6 121

Amostra

5.2. 22 Fase — Ensaios de coagulacdo em misturas das aguas residuais

5.2.1. Caracterizacdo inicial das misturas

De acordo com o procedimento anteriormente descrito (ver Cap. 4.4.2.2) foram obtidas 4
misturas em propor¢des equivalentes aos consumos de agua em cada linha de producgéo. Deste
modo, a Mistura 1 (mistura de agua de todas as linhas) foi considerada para simular o processo
atualmente operado na ETARI da RODI, a Mistura 2 (mistura de agua das linhas 1, 3 e 4) foi
obtida numa ldgica de tratamento independente das linhas menos contaminadas, a Mistura 3
(mistura de agua das linhas 3 e 4) teve por finalidade simular o tratamento independente das
aguas mais alcalinas e medianamente contaminadas e, por fim, a Mistura 4 (sé com agua da
linha 2) visava o tratamento da linha mais contaminada e acida de forma independente. De referir
gue as Misturas 1 e 2 foram conduzidas numa l6gica de tratamento em que a linha 1 (muito
pouco contaminada) teria um papel diluidor da contaminac¢ado, enquanto as Misturas 3 e 4 foram
pensadas numa ldgica de tratamento independente das aguas contaminadas, sendo que a linha
1 poderia ser reintroduzida no processo de producdo industrial, propriamente dito, sem

tratamento, dada a baixa contaminacdo que apresenta.

Uma vez obtidas cada uma das misturas, e antes de iniciar os ensaios de coagulacdo-floculacédo
em laboratério, foram determinados alguns parametros fisico-quimicos com vista a sua
caraterizacao (Tabela 5.4; informacéo adicional sobre a concentracdo de outros elementos pode

ser consultada no Anexo B -Tabelas B1, B2, B3 e B4).

Apesar das aguas residuais do setor do doméstico (linhas 3 e 4 — Mistura 3) ndo serem as mais
contaminadas em termos de metais, a mistura que contém apenas estas aguas é a que possui
uma maior turbidez, facto que € explicado por possuir mais material em suspenséo e que nao é

facilmente sedimentavel apesar dos valores altos de pH (Tabela 5.4). A mistura 1, constituida
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pela mistura de todas as linhas, é que possui uma menor turbidez e um pH mais proximo de um
valor neutro (Tabela 5.4), demostrando a importancia que as diferentes linhas exercem umas
sobre as outras no processo de diluicdo e no equilibrio dos parametros fisico-quimicos da
mistura. A mistura 4, constituida por 4gua da linha com maior contetdo metalico e mais baixo
pH, €, contudo, a que apresenta menor valor de condutividade elétrica (Tabela 5.4), o que pode

ser explicado por as restantes misturas possuirem mais material em suspenséo.

Tabela 5.4: Valores dos parametros fisico-quimicos determinados nas diferentes misturas obtidas em laboratério.

Parametros Mistura 1 Mistura 2 Mistura 3 Mistura 4
pH 6,7 9,7 8,3 4,9
Condutividade (uS/cm) 789 874 1344 617
Turbidez (NTU) 31,6 46,7 94,7 54,9
Al (mg/L) 12,5 0,4 1,9 150,4
Fe (mg/L) 0,1 <0,02 0,1 <0,02
Mn (mg/L) 0,4 0,1 0,2 2,6

5.2.2. Caracterizacdo das misturas ap06s ensaios de coagulacao

ApOs se efetuar a caraterizacdo das misturas, foram ent&o iniciados os ensaios de coagulacéo e

floculagéo.

Na primeira etapa, foram efetuados os ajustes (subida) dos valores de pH das misturas com
hidroxido de célcio. Uma vez que os teores de metais em solugéo tendem a decrescer com a
elevagéo do pH, pelo menos até um determinado valor de pH alcalino (Stumm & Morgan, 1996),
efetuou-se a determinagédo de alguns dos parametros fisico-quimicos (pH, condutividade elétrica
e turbidez), indicativos de potencial contaminacdo e da composi¢cdo quimica de cada mistura,
nos diferentes regimes de pH obtidos (Anexo B - Tabelas B1, B2, B3 e B4). Considerando os
dados dos diferentes metais analisados nas primeiras campanhas de amostragem, onde o Al, o
Fe e o Mn excediam, em alguns casos, os valores limites de emisséo, apresenta-se na figura 5.6
a variacdo da concentracdo destes em cada mistura, e de acordo com a elevagédo dos valores
do pH das mesmas por acdo do Ca(OH).. De referir que no caso da Mistura 1, o pH da amostra
original (resultante da mistura das aguas de todas as linhas) apresentava ja um valor préximo de

7, pelo que ndo houve necessidade de se titular a solugdo obtida a este valor de pH.

Conforme se pode verificar, s6 praticamente o Al apresenta teores acima dos valores limites de
emissao na fase inicial (sem adicao de hidréxido de calcio) nas Misturas 1 e 4, sendo que o0 Mn
também excede ligeiramente estes limites na Mistura 4. Quando se procede a subida do pH, os

metais apresentam comportamentos distintos entre si.
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Mistura 1 Mistura 2
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Figura 5.6: Variacdo da concentracdo do Al, Fe e Mn nas diferentes misturas em fungéo do pH, por adicao de
Ca(OH)2 e/ou H2SOa.

Assim, o Fe e Mn (metais bivalentes) apresentam tendencialmente um decréscimo das suas
concentracdes em solugdo com o aumento do pH (Fig. 5.6). Este comportamento € devido ao
facto de estas condigdes alcalinas (pH>9) favorecerem a precipitacdo do Fe e do Mn sob a forma
de hidréxidos (Brookins, 1988). Para além disso, a precipitacdo deste tipo de hidroxidos
(tendencialmente amorfos, conforme observado no difratograma das lamas — Fig. 5.5) confere a
estes uma elevada capacidade de adsorcdo dos catides metalicos (Dzombak & Morel, 1990;
Stumm, 1992; Stumm & Morgan, 1996), o que pode também explicar o decréscimo generalizado

dos demais catiées analisados com o0 aumento do pH (Anexo B - Tabelas B1, B2, B3 e B4).

Por outro lado, o Al (metal trivalente) apresenta igualmente um decréscimo nos teores em
solucdo. No entanto, a partir de um valor de pH~9-10 ha novamente uma tendéncia para um
aumento das concentracdes nas solugdes (Fig. 5.6). Isto explica-se porque a partir de um pH~9,
a solubilizacdo do Al tende a aumentar, através da dissolucéo da gibsite e/ou Al(OH); amorfos
(Brookins, 1988; Nordstrom & Ball, 1986).

Por conseguinte, pode-se afirmar que para todos os cenarios das misturas, obtidas a partir das

aguas das linhas de producéo, a elevagao do pH até um valor de 9 é suficiente para atingir teores
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dos metais em solugdo nas aguas residuais abaixo dos limites legais de emissao para efluentes

industriais.

N&o obstante estes resultados, em termos de concentracdes de elementos potencialmente
contaminantes, prosseguiram-se 0s ensaios para fase do processo de coagulacdo por adicdo de
sulfato de aluminio, a fim de verificar se existia ou ndo algum beneficio adicional aos ja obtidos
com este tratamento. Os resultados decorrentes do processo de coagulacdo com o Aly(SQO4)3 sdo
apresentados na figura 5.7, onde se verifica que a adicdo do coagulante ndo parece interferir
significativamente no comportamento do Al em solucdo, de acordo com os diferentes valores de
pH, em relacdo ao processo anterior. No caso do Fe e do Mn, também nao se observam
diferencas significativas nas misturas 1 e 4 em relagdo ao comportamento com adicdo sO de
hidroxido de calcio. No entanto, nas misturas 2 e 3, a adicdo de coagulante nas misturas com pH
entre 8 e 9 parece aumentar ligeiramente a solubilidade destes, principalmente do Fe (Fig. 5.7).
Em todo o caso, as concentracdes de Fe e Mn ndo ultrapassam, nos diferentes valores de pH,
os limites de emisséo admitidos, com excecdo do Mn na solucdo de partida e num pH 7 da
Mistura 4. As concentragfes dos demais elementos analisados estéo representadas no Anexo B
(Tabelas B1, B2, B3 e B4).

Mistura 1 Mistura 2
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Mistura 3 Mistura 4
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Figura 5.7: Variagcdo da concentragdo do Al, Fe e Mn nas diferentes misturas em funcdo do pH e com adicdo de
Alz(SOa)s.
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Sendo o aluminio o metal que representa maior risco de contaminacao nestas aguas, fez-se uma
comparacao dos teores deste metal antes e apos a adicdo do coagulante em cada uma das
misturas (Fig. 5.8). Como se pode constatar, para a grande maioria das situa¢des, ndo ha um
beneficio da adigdo do coagulante na diminuicdo dos teores de Al em solu¢do. Na maioria das
situacdes, a adicdo do coagulante contribui até para um aumento do aluminio em solucédo, o que
se explica pelo facto de o préprio coagulante usado (sulfato de aluminio) ter este metal na sua
composicao. A Unica situacao onde nao héa variages das concentracdes, ou ha uma diminuicao
de Al ap6s a adicao do coagulante, € num valor de pH~9 (Fig. 5.8), 0 que ainda esta proximo do
intervalo 6timo de coagulagdo (Tchobanoglous et al., 2003).
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Figura 5.8: Variagdo da concentrac¢do do Al nas diferentes misturas em funcao do pH, antes e apés a adi¢éo de
Al2(SO4)s.

O sulfato de aluminio € um composto bastante soltvel, usado como coagulante na medida em
gue a sua dissolucao potencia a formacado de hidroxidos de Al com elevada capacidade de
adsorcao. Portanto, o Alx(SO.)s funciona apenas como fonte de aluminio para o sistema (ver cap.
4.3.2.1). Se o sistema, per si, jadtem Al em solucdo, a adicdo de mais metal pode ser dispensada,
como alias fica comprovado pelos resultados obtidos.

No entanto, apesar de ndo se verificar um beneficio resultante da adicdo de coagulante no
decréscimo dos teores de Al em solugdo, € importante verificar se este tem, por outro lado, uma
influéncia relevante na diminui¢do da turbidez. Os resultados da turbidez, aquando da primeira

etapa (adicdo de hidroxido de calcio e/ou &cido sulfurico) e apds a adicdo do coagulante, sdo
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apresentados na figura 5.9. Conforme se pode verificar, e com exce¢édo da Mistura 2 onde a
turbidez para o pH da solugéo inicial e a pH 7 diminui, em todos os restantes casos ha um
aumento da turbidez com a adi¢ao do sulfato de aluminio, pelo que também a este nivel a adi¢cao

de coagulante € dispenséavel.
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Figura 5.9: Variacdo da turbidez nas diferentes misturas em funcdo do pH, antes e ap6s a adicdo de Al2(SOa)s.

Tendo o hidroxido de céalcio um papel fundamental no tratamento dessas aguas residuais, fez-se
um levantamento da quantidade de solucdao de hidréxido de célcio utilizada nas diferentes
misturas para atingir o valor de pH pretendido (Fig. 5.10). Essa informacdo é de extrema
relevancia, pois além do fator econdmico, o gasto de hidroxido de célcio esta diretamente

relacionado com a quantidade de residuos sélidos gerados, apGs o processo de tratamento.

Como se pode verificar, a mistura 4 foi a que apresentou um maior gasto de solucédo de hidroxido
de célcio para todos os valores de pH pretendidos, o que se deve ao baixo valor de pH da mistura
original. Como esperado, para a mistura 2 ocorreu 0 menor gasto de solucdo de hidroxido de
célcio, por ndo conter a linha mais acida. A mistura 3 apresentou um gasto mais elevado em
todos os valores de pH relativamente a mistura 2, demonstrando o efeito de diluicdo que a linha
2 exerce na mistura.

Tendo os gastos de hidréxido de calcio na mistura 1 como referéncia para o tratamento efetuado
na ETARI da RODI, e analisando os consumos de cada linha representados na Tabela 4.3, foi

possivel estabelecer uma comparacao entre consumo teérico diario de hidréxido de calcio pela
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empresa e 0 consumo tedrico para as misturas, como tratamentos alternativos (Tabela 5.5). O
pH considerado ideal para o tratamento seria entre 9,0 e 9,5 visto que foram os valores que
apresentaram os melhores resultados na reducdo dos contaminantes nos ensaios, valores

inferiores a correcao inicial na ETARI que é feita para um pH 11.

QUANTIDADE DE HIDROXIDO DE CALCIO
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Figura 5.10: Quantidade de hidréxido de calcio gasto nas diferentes misturas em fungdo do valor de pH para um
volume de 500 ml.

Tabela 5.5: Valores tedricos do consumo de hidréxido de célcio diario para a ETARI e para as diferentes misturas.

Consumo Hidréxido de Calcio

Misturas pH
Diario (kg)
Mistura 1 (ETARI) 11 6,2
Mistura 1 9-95 2,5
Mistura 2 9-9,5 0,8
Mistura 3 9-9,5 0,7
Mistura 4 9-95 3,5

Reportando os resultados obtidos nas diferentes misturas (para um pH 9 e volume fixo de 500
ml) para os valores médios reais de consumo de agua pela empresa, verifica-se que para todas
as misturas a quantidade de hidroxido de calcio gasto € inferior ao tratamento realizado na
empresa (a pH 11) (Tabela 5.5). A titulo de exemplo, s6 na mistura 1 (mistura da 4gua de todas
as linhas) haveria uma reducdo de 2,5 vezes na quantidade de hidroxido de calcio gasto.
Considerando apenas o consumo de Ca(OH)», a mistura 1 continua a apresentar-se como a mais
vantajosa em termos da menor quantidade de residuos solidos (lamas) produzidos.

Relativamente ao efeito diluidor da dgua da linha 1, os resultados obtidos na mistura 2 mostram
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que o consumo de hidréxido de célcio € até maior que na mistura 3. Portanto, 0 néo
reaproveitamento da agua da linha 1 parece nao trazer qualquer vantagem quando se opta por
um tratamento independente da 4gua das linhas contaminadas.

No caso de se optar por um tratamento da mistura de todas as linhas, o consumo de
agualefluente serd de 22236 L diarios, enquanto o tratamento com o reaproveitamento da linha
1, ou seja, no caso das misturas 3 e 4, implicaria uma poupanca de 4403 L de agua/efluente
diarios. Por conseguinte, coloca-se a questdo da vantagem do menor consumo de agua e,
consequentemente, uma menor quantidade de efluente produzido versus o gasto de hidréxido

de calcio.

5.3. 32 Fase — Ensaios de coagulacao/floculacdo em &aguas residuais da
ETARI

5.3.1. Caracterizacdo das aguas residuais ap0s ensaios de coagulagao

Tendo em consideracdo que as aguas do tanque de aeragéo e da linha 2 sdo as que apresentam
maior contaminag&o inorganica, nomeadamente em metais como o Al, nesta terceira fase os

ensaios incidiram sob amostras destes locais, divididos em duas etapas.

Na primeira etapa do tratamento foi adicionado hidroxido de calcio em pd nas amostras com o
objetivo de realizar um ajuste para os valores ideais de pH (compreendidos entre 9 e 9,5). Na
segunda etapa do tratamento testou-se o efeito da adicdo de floculante aniénico (adjuvante) a

estas amostras.

A quantidade de hidroxido de calcio adicionado e da solugdo do floculante aniénico estédo
representados na tabela 5.6 e os valores de alguns parametros fisico-quimicos da amostra

original e apés a adicao dos referidos reagentes sao apresentados na tabela 5.7.

Tabela 5.6: Quantidade de Ca(OH): e floculante anidnico adicionado as amostras do tanque de aeragéo e da linha

2.
Amostras Cﬁl((QDH)z FIocuIantrﬁlamonlco
Tanque de aeragéo 0,7 9,8
Linha 2 12,3 98

Como esperado, a linha 2 apresentava valores de pH muito acidos e elevada condutividade
elétrica e turbidez. Contudo, os valores de OD eram bastante satisfatérios (~93%). Nesta agua,
a condutividade elétrica e a turbidez tiveram decréscimos muito significativos apés a adicao do

hidréxido de célcio. De notar que a adigdo de Ca(OH). implicou uma subida do pH de 1,8 para
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9,4. Apés a adicdo do adjuvante, verificou-se uma ligeira melhoria dos valores da turbidez
(Tabela 5.7).

Tabela 5.7: Valores dos parametros fisico-quimicos nas amostras recolhidas na ETARI, antes e ap6s os tratamentos
com hidréxido de calcio e do floculante aniénico.

Cond. 0.D Turbidez
Tratamento Amostras pH uS/cm % NTU
Linha 2 1,8 4005 92,5 124
Amostra original Tanque de aeragéo 8,9 1986 30,1 91,8
Efluente tratado 7,3 2294 90,5 23,2
. - Linha 2 (1) 9,4 1240 98,7 7,60
Apos adicdo do Ca(OH)2 | +.06 de aeracio (1) 9,4 1680 30,8 51,6
Ap6s adicio do adiuvante Linha 2 (2) 9,4 1229 110,21 7,1
P & J Tanque de aeracao (2) 9,4 1607 65,3 46,3

Por outro lado, a amostra do tanque de aeracdo, apresentava valores de condutividade elétrica
e de turbidez mais baixos do que a linha 2, provavelmente em resultado do efeito de diluicdo
provocado pela mistura das 4guas das diferentes linhas e também devido aos valores mais
elevados de pH que favorecem a precipitacdo e deposicéo de particulas solidas. Com excecao
da condutividade elétrica, que aumenta apoés o tratamento na ETARI (dados do efluente), todos
0S restantes parametros tém os seus valores reduzidos neste tratamento. Nos ensaios
laboratoriais ha também uma melhoria de todos estes parametros com a adi¢cdo do Ca(OH),, que

sofre ainda um incremento ligeiro com a adi¢cdo do coagulante anionico (Tabela 5.7).

Em termos da concentracdo dos elementos quimicos analisados, verificou-se que apenas o Al e
o P estavam em excesso nas aguas do tanque de aeracado. Ja na linha 2, além do Al e do P,
também o Cr e 0 Fe apresentavam concentragfes elevadas, acima dos limites de emissédo. O
comportamento destes elementos nestas amostras, antes e apds os tratamentos, sao
apresentados nas figuras 5.11 e 5.12. Os restantes elementos analisados estdo representados
no Anexo C (Tabela C1).
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Figura 5.11: Variagdo dos teores de Al e P na amostra do tanque de aeragdo, antes e apos tratamento com
Ca(OH)z [Tanque (1)] e com o floculante aniénico [Tanque (2)].
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Figura 5.12: Variagao dos teores de Al, P, Fe e Cr na amostra da linha 2, antes e apds tratamento com Ca(OH)2
[Linha 2 (1)] e com o floculante ani6nico [Linha 2 (2)].

Conforme se pode atestar, a simples adicdo do hidréxido de célcio diminui, de modo muito
acentuado, os teores dos elementos referidos, quer no caso das amostras do tanque de aeracao,
guer no caso das amostras da linha 2, e para valores abaixo dos limites de emissdo. Uma vez
mais se constata que a adi¢do do floculante aniénico apenas contribui para um abaixamento
muito ligeiro dos teores destes elementos (Fig. 5.11 e 5.12).
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Na figura 5.13 estéo representados os teores de Al e P obtidos ha amostra do tanque de aeracéo
com tratamento por hidréxido de calcio e os teores na amostra do efluente da ETARI. Como se
observar, os teores de Al e P no efluente (apds adicdo de todos os reagentes descritos
anteriormente) sé@o cerca de 2 e 4 vezes inferiores aos determinados na amostra do tanque de
aeracdo, sujeita unicamente ao tratamento com Ca(OH),. Apesar disso, sob acdo deste
tratamento, conseguem-se atingir valores dentro dos limites de emissao admitidos. Salienta-se,
gue este efluente tratado € posteriormente descarregado na rede de saneamento publica, pelo
gue estas aguas sdo ainda sujeitas a novas misturas (com possiveis efeitos diluidores) e

novamente sujeitas a tratamento na ETAR.
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Figura 5.13: Comparacéo dos teores de Al e P na amostra do tanque de aeracéo [com adicdo do Ca(OH)2] e do
efluente tratado na ETARI.

Deve-se, no entanto, referir que para ocorrer descarga da agua tratada em laboratdério, teria de
ser adicionado uma pequena quantidade acido sulftrico para reducao do pH, de modo a atingir-
se um valor abaixo de 8,5 (valor limite de emissao). Se esta acédo fosse realizada apds remocao
das lamas nao haveria risco de resolubilizacdo dos elementos adsorvidos, para além de que
nesta gama de pH (pH~8,5) ainda sdo favorecidos os processos de precipitacdo dos metais ao

invés da sua solubilizacao.

Apesar da adigéo do floculante aniénico nao contribuir para a redugéo dos elementos em excesso
na agua, contribui para a diminuicao da turbidez e facilita o processo de decantacdo da agua. A

figura 5.14 mostra a agua do tanque de aeracao durante as fases de tratamento.
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Figura 5.14: Aspeto da amostra de agua do tanque de aeragdo antes e apds o0s tratamentos em laboratério: A —
inicio do tratamento; B — 4gua apds adicdo do Ca(OH)2; C — agua ap6s adigdo do floculante aniénico.

Findo o ensaio de tratamento, foram ainda determinados outros parametros fundamentais para

cumprimentos dos limites de emissao (Tabela 5.8).

Tabela 5.8: Parametros analisados ap0s ensaio de tratamento

Tangue de aeracao 410 <2 201 67
Linha 2 371 <2 53 148
Tanque de aeracao (1) 448 <2 43 50
Linha 2 (1) 352 <2 25 60
Tanque de aeracao (2) 429 <2 n.d. 51
Linha 2 (2) 314 <2 37 65
Efluente Tratado 448 <2 167 16

n.d. — ndo determinado

Durante o ensaio de tratamento ndo houve uma grande variacdo dos valores de CQO, apesar
de todas as amostras apresentarem valores abaixo do valor limite de emissdo. O mesmo
aconteceu com os so6lidos suspensos totais, onde todas as amostras apresentaram valores muito

baixos.

Os valores de CBOs diminuiram com o tratamento das amostras, obtendo-se valores baixos
comparativamente ao efluente tratado na ETARI da RODI.

Com excec¢do da amostra da linha 2, que apresenta valores proximos ao limite de emisséo de
Oleos e gorduras, todas as outras amostras apresentam valores bastante abaixo dos
estabelecidos pela ADRA. De salientar, que as amostras diminuiram a concentracdo de 6leos e
gorduras apenas com adicdo de hidréxido de célcio, tendo a amostra da linha 2 diminuido cerca
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de 2,5 vezes a concentracao inicial. As amostras ndo sofreram alteracbes significativas em

termos de 6leos e gorduras com a adi¢éo do floculante anidnico.

A amostra do efluente tratado foi a Unica que foi submetida a um tratamento com carvéo ativado,
apresentando o menor valor de 6leo e gordura (Tabela 5.8). A adigdo de carvao ativado ndo
parece influenciar o comportamento dos elementos estudados, pelo que uma solucéo para a
reducédo dos teores de 0Oleos e gorduras poderia passar pela adi¢cdo de carvao apés a adicao do
Ca(OH)s..

Apesar de ser um parametro obrigatério de andlise, os hidrocarbonetos totais ndo foram medidos,
uma vez que os boletins analiticos fornecidos pela empresa mostraram uma concentragdo quase
nula desse contaminante nas aguas residuais da empresa. Além disso, verificou-se que este
contaminante ndo esta presente no processo industrial, ou seja, o efluente dificiimente ficaria

contaminado por este tipo de compostos.
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6. CONSIDERAGOES FINAIS

O desenvolvimento deste estagio na empresa RODI - SINKS & IDEAS, S.A, constituiu, a nivel
pessoal, uma experiéncia muito enriqguecedora, no sentido em que permitiu ao autor a aquisicao
de um conjunto significativo de conhecimentos relativos as metodologias mais comuns aplicadas
no tratamento aguas residuais industriais, assim como nos principios quimicos e fisicos
envolvidos nos mesmos. Este estagio envolveu, ainda, uma atividade de pesquisa e aquisi¢cao
de informacéo acerca: do sistema de producdo da fabrica e contaminantes gerados, dos
consumos de agua e do sistema implementado na ETARI para o tratamento das aguas residuais
da RODI. Para além disso, houve ainda o desenvolvimento de uma atividade prética, relacionada
com 0s ensaios laboratoriais, que obrigou ao manuseio e aprendizagem de diferentes técnicas,
mas, mais importante, levantou grandes desafios na interpretacdo dos dados obtidos e na
definicdo da linha de atuac&do mais adequada aos passos subsequentes.

O sistema de tratamento de aguas residuais, atualmente em funcionamento na ETARI da RODI,
tem um desempenho satisfatorio no que se refere a obtengéo de um efluente final, que cumpre
0s requisitos ambientais estipulados pelos valores limites de emissao para descarga na rede de
saneamento publica. O sistema de tratamento baseia-se em metodologias padronizadas de
tratamento de aguas residuais, amplamente utilizadas e testadas em diversos contextos, embora
com adaptacdes ao tipo e quantidade de aguas residuais geradas por esta fabrica. Contudo,
tendo por base o tipo de materiais metalicos com que fabrica opera (ex.: aluminio) e os resultados
de analises de monitorizacdo do efluente encomendados pela empresa, colocou-se a hipétese
de ser possivel um ajuste ao sistema de tratamento das aguas residuais, que pudesse implicar:
(1) um menor consumo de agua versus menor quantidade de efluente produzido; (2) e menor
gasto de reagentes versus menor quantidade de lamas produzidas.

A caraterizagdo fisico-quimica das aguas residuais provenientes das 4 linhas de producédo
apresentam caracteristicas distintas, assim: a linha 1 é uma agua muito pouco contaminada e
com pH préximo da neutralidade; a linha 2 é a linha mais contaminada, principalmente em Al, e
apresenta um carater muito acido; as linhas 3 e 4 apresentam caracteristicas similares, sendo
medianamente contaminadas e com valores de pH significativamente alcalinos.

Atendendo a estas carateristicas das aguas residuais, realizaram-se misturas das aguas das
diferentes linhas, em propor¢éo equivalente ao contributo real de cada linha, para elaboracéo de
ensaios laboratoriais com vista a satisfacdo das hipéteses colocadas. Neste sentido, obteve-se
uma mistura com 4gua de todas as linhas (Mistura 1), uma mistura com 4gua das linhas 1, 3 e 4
(linhas medianamente contaminadas e da linha ndo contaminada) — Mistura 2, uma mistura
constituida so pelas aguas das linhas 3 e 4 (medianamente contaminadas) — Mistura 3 e, por fim,
uma amostra s6 da linha 2 a mais contaminada — Mistura 4. Enquanto as misturas 1 e 2 tiveram

por objetivo testar o efeito de diluicdo da linha 1 (hdo contaminada) na redu¢éo do consumo de
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reagentes, as misturas 3 e 4 foram produzidas numa base de reaproveitamento (sem tratamento)
da agua da linha 1 e um tratamento independente das linhas de agua contaminadas.

Os ensaios promovidos nestas misturas visaram testar, como ponto de partida, duas situacoes:
a necessidade da adicdo de tdo elevada quantidade de Ca(OH), para elevar as misturas a um
pH 11, o qual depois sofre abaixamento com H2SO4 até um valor de pH~9, para que 0 processo
de coagulacéo seja efetivo; e a necessidade da utilizacdo de Al»(SO4); como agente coagulante,
cuja funcdo é promover-se a precipitacdo de hidroxidos de Al, os quais atuam com
sequestradores de contaminantes da dgua, uma vez que um dos principais contaminantes das
aguas é o aluminio, ou seja, j& ha Al disponivel para a precipitacéo de hidréxidos deste metal no
sistema.

Os resultados dos ensaios mostraram que a elevagédo de um pH entre 9,0 e 9,5 é suficiente para
promover um abaixamento dos principais metais contaminantes nas aguas residuais das
diferentes misturas e abaixo dos valores limites de emissao exigidos.

Para além disso, a adicdo do coagulante ndo parece trazer um beneficio efetivo na melhoria da
gualidade das aguas residuais, havendo casos em que os valores de Al até aumentam, devido a
adicdo de mais aluminio ao sistema.

Por outro lado, o floculante aniénico utilizado pela empresa, exerce um papel importante no
processo de decantagcdo, porém né&o influencia diretamente na reducdo dos contaminantes
metalicos.

Das varias alternativas de misturas testadas, aquela que implicou um menor consumo de
hidroxido de célcio foi o caso da Mistura 1 (mistura de todas as linhas), que, consequentemente,
gera menos residuos solidos. Este aspeto é resultado de varios fatores, como a alcalinidade
fornecida pelas linhas 3 e 4 e o efeito de diluicdo imposto pela linha 1. Contudo, todos os outros
tratamentos propostos (a pH 9) mostraram ser mais eficazes na reducdo do consumo de
hidréxido de célcio do que o atual tratamento operado na ETARI da RODI.

O reaproveitamento da agua da linha 1 é discutivel mais em termos ambientais do que em termos
economicos, ja que por um lado haveria uma economia em termos consumo de agua e volume
de efluente produzido, enquanto, por outro lado, o consumo de hidroxido de célcio no tratamento
independente da linha 2 e linhas 3 e 4 (Misturas 3+4) seria quase o dobro do que se optar-se
pelo tratamento efetuado na Mistura 1. O tratamento operado da Mistura 2 ndo representa
gualquer vantagem.

No que diz respeito aos teores em metais, nenhum tratamento mostrou ser tdo eficaz na reducgéo
dos principais contaminantes como o tratamento efetuado pela RODI, porém todos os
tratamentos ensaiados em laboratério cumpriram com os limites de emissdo propostos pela
ADRA.

Apesar de ter ocorrido uma diminuicdo significativa nas concentragfes de 0leos e gorduras com

a adicdo de hidroxido de célcio, este parametro deve ser avaliado com mais pormenor para se
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averiguar corretamente a necessidade do uso de carvéo ativado para a sua eliminacdo. De notar
que a adicdo de carvao ativado em po6 durante o tratamento € um dos grandes responsaveis pelo
aumento da turbidez do efluente.
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7. SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

Como sugestdes para trabalhos futuros propdem-se:

v' Um maior enfoque na analise dos parametros de natureza organica, aos quais ndo se dedicou
demasiada atenc¢éo, dado o facto do tipo primordial de contaminacdo da empresa ser do tipo
inorganico. Em particular, deve-se verificar se a simples utilizacdo do hidroxido de calcio é
suficiente para atingir os valores limites de emisséo, ou se h&a necessidade, em determinadas
situac@es, do uso de carvao ativado. No caso de se constatar a necessidade do seu uso, seria
também importante testar a eficiéncia de carvao ativado num outro formato alternativo a
adicdo em po, de modo a ndo aumentar a turbidez do efluente.

v' Realizar 0s mesmos ensaios numa nova mistura constituida pelas aguas das linhas 2, 3 e 4,
para verificar até que ponto as aguas das linhas 3 e 4 exerceriam um papel de diluicdo e
tampdo na 4gua da linha 2 (mais contaminada e acida), permitindo assim um tratamento mais
eficaz e com baixo consumo de hidroxido de célcio. Este cendrio permitiria ainda o
reaproveitamento da agua da linha 1 (sem tratamento) no préprio processo fabril ou noutros

usos (domésticos ou rega) da fabrica.
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ANEXOS
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ANEXO A

Caraterizacao inicial das amostras da ETARI
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Tabela Al: Caraterizagdo das amostras de dguas residuais e do efluente da primeira amostragem - dezembro de 2017.

Unidades mg/L mg/L mg/L mg/L ug/L mg/L mg/L po/L po/L po/L po/L po/L o/l po/L o/l o/l po/L
Linha1 29 3,4 0,1 4,5 0,44 0,01 0,04 0,28 2,3 19,0 8,1 <0,9 <0,03 <0,15 0,94 10,0 <0,5
Linha 2 3,2 2,6 334 0,6 1600 3,2 8,9 14,0 832 21,3 77,8 <0,9 1,27 1,51 28 40,1 2,72
Linha 3 1426 3,6 0,1 51 27 0,05 1,9 6,8 24 138,2 157 <0,9 <0,03 <0,15 7,02 54,8 11,86
Linha 4 975 2,8 0,4 5,7 194 0,07 4,8 6,5 76 22,5 196 <0,9 <0,03 <0,15 3,94 65,0 3,14

Tanque aeracéo 370 2,6 70 0,4 169 0,58 1,8 4,8 237 34,1 6,7 <0,9 0,05 <0,15 0,92 0,48 <0,5
Efluente final 602 3,8 1,8 189 6,1 0,53 0,20 51 154 1,73 11,3 <0,9 0,09 <0,15 80 4,83 <0,5
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Tabela A2: Caraterizagdo das amostras de dguas residuais e do efluente da primeira amostragem - abril 2018.

Unidades mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L po/L mg/L mg/L po/L /L /L /L po/L po/L po/L po/L po/L o/l
Linhal 23 4,1 0,68 3,8 57 0,74 0,01 0,14 0,62 1,6 5,6 8,7 <0,9 0,06 <0,5 17,6 12,1 <0,5
Linha 2 14 2,0 151 45 1,4 784 3,1 5,2 7,1 425 10 44 3,0 3,7 4,76 6,03 34,3 <0,5
Linha 3 29 2,9 0,59 3,5 4,2 61 0,02 0,52 8,9 49 29 55 1,2 0,06 <0,15 1,53 41,8 <0,5
Linha 4 27 2,2 0,54 4,6 3,0 136 0,02 0,94 9,0 104 34 69 <0,9 0,04 <0,15 1,94 30,5 <0,5
;:r';%‘gﬁ 227 93 233 81 55 1352 33 52 25 1223 55 220 80 022 <015 394 057 <05

Efluente final 251 4,0 0,28 0,1 385 0,56 0,14 0,03 3,9 133 <0,37 <0,5 <09 011 <0,15 1,38 5,27 <0,5
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Tabela A3: Caraterizacdo do residuo solido (lama) gerado.

Unidades mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mag/kg

Lama 4956 2839 34538 12628 290214 549 556 4115 6,7 241 63 121 2,1 0,6 6,5 351 5,6
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ANEXO B

Ensaios de coagulacé&o nas misturas
laboratoriais das aguas residuais
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Tabela B1: Caraterizag&o da Mistura 1 durante ensaios de coagulag¢do/floculagéo.

Unidades

pH7

pHS8

pH 9

pH 10

pH 11

pH7

pH 8

pH9

pH 10

pH 11

10

11

10

11

mL

52

7,5

14,8

18,8

mL

15

1,5

15

1,5

15

31,6

8,01

7,49

6,51

6,09

36,6

12,5

12

9,64

9,47

mg/L

76

73

73

e

7

78

79

79

78

84

mg/L

2,6

3,5

3,4

3,0

25

3,6

4,0

4,0

3,3

2,9

mg/L

Ho/L

mg/L

Ho/L

Mg/l

Mg/l

12 Etapa - Ap6s adicdo do hidréxido de calcio

13

1,9

3,6

0,9

12

2163

217

<170

<170

<170

3,1

20

36

52

43

25

2,3

<2,0

<2,0

<2,0

349

494

118

32

6,6

110

223

49

41

24

22 Etapa - Apo6s adicao do sulfato de aluminio

17

4,7

2,4

1,4

13

702

586

<170

<170

<170

2,4

23

35

53

45

6,5

57

<2,0

<2,0

<2,0

436

504

232

245

4,8

33

45

<20

124

30

Ho/L

3,4

2,4

<2,0

<2,0

<2,0

<2,0

2,7

<2,0

<2,0

<2,0

Ho/L

81

68

58

20

11

67

73

64

29

7,3

Ho/L

18

13

4,4

6,1

2,9

13

10

4,2

<4,0

4,1

Mg/l

11

19

<15

<15

<15

<15

16

<15

<15

<15

Ho/L

<2

<10

<10

<10

<10

<10

<10

<10

<10

<10

Ho/L

<0,1

<0,2

<0,2

<0,2

<0,2

<0,2

<0,2

<0,2

<0,2

<0,2

<2,0

<2,0

<2,0

<2,0

<2,0

<2,0

<2,0

<2,0

7,1

<2,0

Ho/L

4,9

3,6

2,3

7,3

12

<1

4,8

<1

11

2,2

Mg/l

0,7

<5

<5

<5

<5

<5

<5

<5

<5

<5
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Tabela B2: Caraterizagdo da Mistura 2 durante ensaios de coagulag&o/floculagdo.

Unidades - mL mL mL NTU mg/L  mg/L mg/L pg/L  mg/L pg/L pg/l pg/l pg/l pg/l opg/l pg/l pg/l pg/l pg/ll pg/l pg/l

12 Etapa - Apo6s adicao do hidréxido de calcio

Original 9,7 = = = 46,7 87 2,7 0,38 1831 4,9 3,9 51 10 4,0 38 16 3,77 <2 <0,2 <0,2 33 0,6
pH7 7 4,1 0 - 42,1 97 3,8 0,49 747 4,9 2,2 103 25 2,7 34 16 <15 <10 <0,2 <0,2 <10 <5
pH 8 8 4,1 19 = 20,9 100 4,2 0,27 764 18 <2,0 101 <20 2,4 32 8,4 <15 <10 <0,2 <02 35 <5
pH9 9 4,1 3 - 19,8 97 4,0 0,34 699 29 <2,0 56 <20 <2,0 28 7,4 <15 <10 <0,2 <02 26 <5
pH 10 10 4,1 7,4 = 13,3 91 3,7 0,51 <170 44 <2,0 <2 <20 <2,0 22 6,8 <15 <10 <0,2 <0,2 115 <5
pH 11 11 4,1 12,9 - 10,4 90 3,2 0,41 <170 46 <2,0 <2 <20 <2,0 12 55 <15 <10 <0,2 <0,2 27 <5

22 Etapa - Ap6s adicao do sulfato de aluminio

Original 9,2 - - 1,5 32,2 106 3,4 0,29 1197 4,1 <2,0 15 <20 <2,0 26 20 <15 <10 <0,2 <0,2 <1,0 <5
pH7 7 - - 1,5 32,5 101 35 0,47 824 39 <20 26 <20 <20 31 16 <15 <10 <0,2 <02 17 <5
pH 8 8 - - 15 19,8 91 3,8 0,33 532 16 <20 63 <20 <20 23 13 <15 <10 <0,2 <0,2 29 <5
pH9 9 - - 15 19,1 89 3,8 0,21 401 38 <20 55 40 <20 13 13 <15 <10 <0,2 <02 33 <5
pH 10 10 - - 15 13,2 89 3,6 0,39 <170 66 <20 72 <20 <20 97 92 <15 <10 <02 <0,2 36 <5
pH 11 11 - - 15 12,3 86 3,2 0,88 <170 56 <20 99 <20 <20 93 64 <15 <10 <02 <0,2 39 <5
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Tabela B3: Caraterizagdo da Mistura 3 durante ensaios de coagulagéo/floculagéo.

Unidades - mL mL mL NTU mg/L mg/L mg/lL pg/L mg/lL pg/L  pg/l pg/l pg/l pg/l ug/L pg/L  pg/L  pg/l pg/l pg/l pg/l

12 Etapa - Ap6s adicéo do hidréxido de calcio

Original 8,3 = = = 94,3 117 3,0 19 2962 6,2 14 163 105 5 57 14 23 <2 <01 <20 8,6 0,60
pH7 7 2,75 0 - 75,4 125 3,8 0,9 1384 57 <20 177 22 <2,0 42 14 <15 <10 <02 <20 <10 <5
pH 8 8 2,75 2,7 = 41,3 123 3,7 0,3 1484 21 <2,0 92 <20 2,1 38 6,1 <15 <10 <02 <20 <10 <5
pH9 9 2,75 4,1 - 27,3 122 3,6 0,2 1140 30 <2,0 39 <20 <2,0 35 4,5 <15 <10 <02 <20 <10 <5
pH 10 10 2,75 10,5 = 21,1 122 3,2 1,6 266 21 <2,0 <20 <20 <20 32 <4,0 <15 <10 <02 <20 <10 <5
pH 11 11 2,75 16,1 - 17 118 0,04 3,8 <170 21 <2,0 <20 <20 <2,0 14 <4,0 <15 <10 <02 <20 194 <5

22 Etapa - Ap6s adicao do sulfato de aluminio

Original 8,1 - - 15 96,3 124 3,6 0,7 1062 48 <20 166 <20 <2,0 39 15 <15 <10 <0.2 <20 <10 <5
pH 7 7 - - 15 79,4 123 3,5 0,8 1356 4,7 <20 85 <20 <2,0 40 8,7 <15 <10 <02 <20 <10 <5
pH 8 8 - - 1,5 45,3 124 3,9 0,3 1075 21 <2,0 81 221 <2,0 38 9,3 <15 <10 0,4 12 <1,0 <5
pH9 9 - - 15 36,9 123 3,6 0,3 779 29 <20 65 39 <2,0 33 6,8 <15 <10 <02 31 <10 <5
pH 10 10 - - 15 28 123 34 3,9 387 50 <20 <20 24 <2,0 26 5,6 <15 <10 <02 <20 <10 <5
pH 11 11 - - 15 41,6 118 1,2 11 394 31 <20 27 28 <2,0 20 7,2 <15 <10 <02 <20 <10 <5
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Tabela B4: Caraterizagdo da Mistura 4 durante ensaios de coagulagdo/floculagéo.

Unidades - mL mL NTU mg/L  mg/L mg/L mg/L mg/L pg/L mg/L  upg/L  pg/L pg/L pg/L  pg/L  pg/L  pg/l pg/l opg/l pg/l

12 Etapa - Apos adicao do hidréxido de calcio

Original 4,9 - - 46,7 25 3,3 150 32 6,3 401 2,6 20 58 295 3,2 54 438 053 <20 <10 <5
pH 7 7 28,8 - 3,53 24 3,8 10 0,21 60 3,5 2,4 <20 <2,0 160 <40 <15 <10 <0,2 <2,0 10 <5
pH 8 8 36,5 - 3,33 23 34 2,0 0,001 81 <2,0 15 <20 <2,0 31 <40 <15 <10 <02 <20 24 <5
pH 9 9 53,1 - 2,84 22 2,9 0,80 0,001 90 <2,0 0,42 <20 @ <2,0 <4,0 <4,0 <15 <10 <02 <20 17 <5
pH 10 10 69,1 - 343 22 0,12 15 0,001 83 <2,0 0,001 <20 <20 <40 <40 <15 <10 <02 <20 29 <5
pH 11 11 93,4 - 2,68 21 <0,02 75 0,001 148 <2,0 0,001 <20 <2,0 <4,0 <4,0 <15 <10 <0,2 <2,0 45 <5

22 Etapa - Ap6s adicao do sulfato de aluminio

Original 4,8 - 1,5 49,1 26 3,8 164 25 5,6 399 3,0 56 2,4 236 <4,0 49 <10 <0,2 <2,0 <10 <5
pH7 7 - 1,5 4,45 23 3,8 11 0,20 60 4,7 2,4 <20 1,2 159 <40 <15 <10 <02 <20 32 <5
pH 8 8 - 15 4,70 23 3,5 18 0,001 79 <2,0 14 <20 <2,0 28 <40 <15 <10 <0,2 <2,0 29 <5
pH9 9 - 1,5 3,71 22 2,8 2,5 0,001 87 <2,0 0,47 <20 <20 <40 <40 <15 <10 <0,2 <20 13 <5
pH 10 10 - 15 4,98 22 0,15 51 0,001 68 <2,0 0,001 <20 <20 <40 <40 <15 <10 <02 <20 33 <5
pH 11 11 - 15 4,86 21 <0,02 53 0,001 127 <2,0 0,001 <20 <20 <40 <40 <15 <10 <02 <20 45 <5
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residuais industriais

ANEXO C

Ensaios de coagulacao/floculacao em aguas
residuais da ETARI
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a Caraterizagdo de residuos e ensaios laboratoriais para a otimizagdo do processo de tratamento de aguas residuais industriais

Tabela C1: Caraterizagdo das aguas residuais da ETARI da RODI.

Unidades mg/L
Tanque 410
Linha 2 371

Efluente Tratado 448

Linha 2 (1) 352
Tanque (1) 448
Linha 2 (2) 314
Tanque (2) 429

mg/L

<2

<2

<2

<2

<2

<2

<2

mg/L

201

53

167

25

43

37

nd

mg/L

67

148

16

60

50

280

51

mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/lL mg/L mg/L

304 3,3 24 32 6,0 0,27 0,62 17

21 5,0 381 182 7,7 4,6 1,74 18

304 4,1 2,7 15 123 0,03 0,31 0,40
12 Etapa - Apo6s adicao do hidréxido de calcio

19 3,2 4,5 1,7 123 0,002 0,06 0,01

299 1,7 7,4 6,1 25 0,03 0,06 0,20
22 Etapa - Ap6s adicao do sulfato de aluminio

23 3,2 3,5 15 118 0,002 0,06 0,01

288 1,6 7,4 5,6 22 0,03 0,05 0,18

Mg/l

9,9

31

6,6

0,6

51

0,5

4,7

Ho/L

136

1878

106

41

107

42

96

Ho/L

53

119

5,0

11

58

12

53

Mg/l

110

274

16

3,6

8,7

12

19

Mg/l pg/L  pg/ll pg/l pgll

37 019 11 2379 5,0

16 3,2 42 61 9,2

10 <01 21 46 <04

<10 <01 11 26 <04

23 01 14 1,6 3,7

<1,0 11 0,8 45 <04

1,9 1,0 1,2 9,0 3,3
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