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RESUMO

Na ultima década tem-se verificado um crescimento na industria agropecuaria em
particular relativo a producédo de gado suino, sendo que a grande escala é-lhe intrinseco
com a mesma propor¢do um aumento de residuos e efluentes. Este setor, envolve a
geracdo de efluentes com elevada presenca de poluentes de dificil tratamento,
caracterizados por uma elevada carga organica e baixa biodegradabilidade culminando
em perigosidade para 0s ecossistemas e para a sociedade. Apesar dos tratamentos
convencionais depurarem a carga organica o tempo e 0 espaco requeridos conferem pouca
eficiéncia na degradacdo de poluentes persistentes, tais como os antibioticos
administrados nos suinos para se tornarem mais resistentes a possiveis contaminacdes.

O intuito da presente dissertacdo é aplicar e avaliar métodos alternativos aos
convencionais, concretamente o0 método de oxidacdo avancada Fenton, para depurar o
efluente real de uma industria de suinicultura da regido centro de Portugal, de forma a
diminuir a sua toxicidade permitindo a sua valorizacdo. Deste modo, assenta numa visdo
holistica fundamentada numa economia circular.

Para favorecer o tratamento e aumentar a depuracdo aplicaram-se previamente
dois tratamentos coadjuvantes, a coagulacdo e a adsorcdo. O processo de Fenton
heterogéneo sera catalisado por materiais economicamente sustentaveis coletados da
natureza, como fonte de ferro, tais como, a pedra vermelha da Canarias, pedra vulcanica
dos Acores e residuos industriais como a Red mud (RM), um subproduto da industria de
producdo de alumina e as limalhas de ferro resultantes do processamento de metais. De
modo a evitar o efeito scavenging foram otimizadas as cargas de peroxido de hidrogénio
e de catalisador. O catalisador mais eficiente foi as limalhas de ferro, dado que apesar da
adsorcao ser desprezavel apresentou remocdes tendencialmente superiores aos restantes,
culminando numa remocédo de 47%, em condic¢des otimizadas de 125 mg/L de perdxido
de hidrogénio e 3g/L de LF em pH aproximadamente 3. Posto isto, 0s ensaios
laboratoriais focaram-se mais na aplicacdo deste catalisador.

A RM foi 0 segundo melhor catalisador resultando na remogéo maxima de matéria
organica 30%, em condi¢Bes de 495 mg/L de peroxido de hidrogénio, 5 g/L RM com pH
equivalente a 3, a temperatura ambiente. Por outro lado, este material pode ser Gtil quando
usado como adsorvente uma vez que, em meio acido, a RM tem a valéncia de apresentar
adsorcdes elevadas, em meio &cido, obtendo-se adsorcéo de 49%.

Em detrimento dos resultados a utilizagdo do processo de Fenton como tratamento de
efluentes liquidos, reais e provenientes da atividade suinicola € caracterizado por ter um
desempenho promissor quando acoplado e complementado com outros tratamentos. Ha
que futuramente analisar a toxicidade e os limites legais para poder ser descarregado nos
recursos hidricos ou para fins de rega.

Palavras chave: Efluente suinicola; Processo de oxidacdo avancada; Fenton
heterogéneo; Catalisadores economicamente sustentaveis; Economia circular

Catarina Nascimento Lopes Bilhota Xavier



APLICACAO DO PROCESSO DE FENTON NO
TRATAMENTO DE EFLUENTE SUINICOLA

ABSTRACT

The agricultural industry and the production of swine cattle (pig production, pig
farming) have been on the rise and with it, there has also been an increase in the associated
waste and wastewater.

The enlarged production of swine wastewater threatens both ecosystems and
society in general, as these often contain high levels of pollutants difficult to process due
to their high organic and low biodegradability markers.

Despite the efficacy of traditional treatment processes in purifying the organic
markers, these are not satisfactory in the elimination of pollutants. An example of the
inefficacy of effluent treatment methods in the production of swine cattle is the case of
the antibiotics administered to pigs to make them more resistant to possible water
contaminations.

The main goal of this dissertation is to apply and evaluate alternative methods to
the production of swine cattle with the goal of improving efficacy in waste and
wastewater management. More specifically, this work will explore the Fenton method
for advanced oxidation. This method aligns with a holistic circular economy vision as it
presents a means to purify the real wastewater of a swine industry in the central region
of Portugal, thus reducing its toxicity and enabling the valorisation of the effluent

Additionally, the Fenton method will be complemented by two other supporting
treatments key to enhancing the efficacy of the treatment, these are the coagulation and
adsorption methods. The heterogeneous Fenton will be catalysed by iron sources
economically and sustainably collected, such as red stone from the Canary Islands,
volcanic stone from the Azores Islands and industrial waste such as Red mud a by-product
of the alumina production industry.

In order to avoid the scavenging effect, the hydrogen peroxide and catalyst
markers were optimized. It should be noted that the RM was the second-best catalyst
resulting in the maximum removal of 30% organic matter, under conditions of 495 mg/L
of hydrogen peroxine, 5g/L RM with pH equivalent to 3 at natural environment. When
compared to catalysts collected from nature, in acidic medium, RM has the added value
of presenting high absorptions, in acidic medium, obtaining 49% of adsorption.
Nevertheless, the most efficient catalyst was the iron filings, given that despite the little
absorption, it presented removals that tended to be higher than the others, culminating in
47% removal, under optimized conditions of 125 mg/L of hydrogen peroxide and 3g/L
of LF at pH approximately 3. For this reason, the laboratory experiments focused
primarily on the application of this catalyst.

The results of the experiments presented in this dissertation attest the validity of
the Fenton method as a treatment method for real effluents deriving from the swine cattle
and shows that the Fenton method is all the more effective if complemented with the
coagulation and adsorption treatments. Notwithstanding, further research to analyse the
toxicity and legal limits in the future is needed to validate the discharge of such effluents
in water resources or for irrigation purposes.
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NO TRATAMENTO DE EFLUENTE SUINICOLA INTRODUGAO

1. INTRODUCAO
1.1. Motivagéo

Na ultima década tem-se observado um aumento populacional, que aliado ao
desenvolvimento industrial e & predominancia de uma economia de escala, acarreta um
aumento do consumo de agua. Como tal torna-se preponderante o ndo comprometimento
dos recursos hidricos existentes (FOA, 2020). Em termos globais, é expectado que em
2025, 1.8 bilides de pessoas vivam em areas onde subjaz este problema (WWF, 2020),
visto que presentemente, 1.1 bilibes de pessoas sofrem de escassez de agua e
aproximadamente 2.7 bilhdes de pessoas passam por esta dificuldade pelo menos uma
vez por ano. (Rizzo et al., 2020)

Entre os maiores consumidores de &gua, o sector agricola destaca-se. Em particular,
pode referir-se a suinicultura cuja producdo tem aumentado significativamente por todo
o mundo devido a elevada procura de carne de porco. Segundo a OCDE, em termos
mundiais, os maiores consumidores de carne suina sdo paises asiaticos como o Vietname,
seguido da Coreia e da China, os paises que fazem parte da OCDE sdo o 6° maior
consumidor de carne de porco. (Figura 1.1).

35
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Figura 1.1.: Consumo mundial de carne suina, kg/capita entre 2016 e 2019

Fonte: OECD-FAO Agricultural Outlook (Editions 2020)

O maior produtor mundial de suinicultura é a China representando 38.8%, seguindo-
se a Unido Europeia com 24.5% (DAUS, 2020). A longo prazo, no ano 2028, prevé-se a
atenuagdo do aumento no consumo de carne, no entanto, a médio e curto prazo verifica-
se 0 aumento exponencial do consumo de produtos de origem animal, culminando numa
producdo massiva de carne suina, e consequente descida do seu pre¢o (FAO, 2020). Esta
producdo em massa leva a que a mesma seja executada em espacos de area reduzida,
consequentemente ha um aumento da administracdo de antibiéticos com o intuito de

11
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tornar os animais mais resilientes no combate de possiveis contaminacfes (Sarmah et
al.2006). A problematica reside no facto de 70% a 90% destes compostos quimicos
recalcitrantes serem expelidos nas fezes e urinas dos suinos (Masse et al, 2014), dado que
0 organismo dos porcos tem dificuldade em absorver os antibidticos e hormonas. De
facto, apenas 10-30% destes componentes sdo absorvidos pelo seu metabolismo.
Consequentemente, uma grande parte destas moléculas acaba nas aguas residuais
carecendo de tratamento adequado antes da sua descarga para 0 meio ambiente. EXiste
um elevado perigo ambiental quando estes efluentes sdo dispersos no ambiente, sem 0
devido tratamento, uma vez que a presenca destas substancias toxicas afeta nefastamente
a vida dos microrganismos (Cheng et al. 2018) e a vida humana pois pode induzir a
mutacdes genéticas levando ao aparecimento de organismo, concretamente as bactérias,
mais resistentes aos antibioticos. (Brand et al, 2015)

O efluente proveniente das suiniculturas tem na sua constituicdo urina, fezes, d&gua
usada no processo e residuos de alimento dos porcos (Zghan et al.,2019). Tém na sua
constituicdo, elevada carga orgéanica, nutrientes, maioritariamente fosforo e azoto,
componentes toxicos como metais pesados antibiéticos e hormonas (Zghan et al, 2016).

A industria referente tem impactes ambientais negativos que se verificam em trés
vertentes, no uso do solo, nos recursos hidricos e na atmosfera, especificamente a pegada
carbonica.

Em alguns paises desenvolvidos faz-se uso destes efluentes como fertilizantes
agricolas, que € uma fonte de poluentes, doses elevadas de P e N resultam na eutrofizacéo
das aguas (Jamsa et al., 2017). Outra abordagem implica submeter os residuos a
compostagem servindo igualmente como adubo, potencializando o0s impactes
anteriormente descritos (Sarmah et al., 2006). A industria agropecuaria para além de ter
impactos negativos na qualidade do solo, terd a agravante de consumir um volume
exacerbado de agua. Estima-se que por cada porco produzido sdo consumidos 6000 m3de
agua. A maior fatia tem por base a producéo do alimento dos animais, representando 98%
do todo. Os restantes 2% resultam da hidratacdo dos porcos, 1,1%, para o servigo, 0,8%
e a que faz parte da constituicdo do alimento, 0,03%. (Lui et al, 2016).

Em termos de impactos na atmosfera, a contabilizacdo da pegada carbdnica é um
parametro fulcral na analise da problematica atual, o aquecimento global. Apesar da
libertacdo de gases de efeito de estufa ser maior na producao de carne de vaca, 12,14
kgCO.eq/kg de carne produzida, a libertacdo de gases de efeito de estufa na producao de
carne de porco ndo deve ser negligenciada, 4,45 kgCOeq/kg de carne produzida, pois
como foi dito a priori, 0 seu consumo esta a aumentar. (Nordgen, 2012)

Atualmente, estes efluentes sdo sujeitos a tratamentos bioldgicos envolvendo sistemas
anaerobios e aerobios. Nos tratamentos bioldgicos, com o propdsito de aumentar a
eficiéncia, sdo necessarios tanques com volumes elevados devido aos tempos de retencao
necessarios para que seja atingida uma eficiéncia adequada. (Domingues, 2020) Neste
ambito, os tratamentos convencionais implementados nas esta¢Ges de tratamento de dguas
residuais (ETARS), sdo por norma, separacgdo sélido liquido, lagoas aerdbias e anaerobias

12
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e digestdo anaerdbia. Estas tecnologias conseguem bons resultados na remocao da carga
organica destes efluentes, ainda que carecendo de um elevado tempo de retencdo, a
presenca de poluentes organicos resistentes, como sejam 0s produtos farmacéuticos,
reduzem a capacidade destes sistemas convencionais chegarem a niveis de depuracao
adequados para a reutilizacdo da agua, ou até da sua descarga segura para 0S recursos
hidricos. Assim, surge como mais-valia a implementacdo de tratamentos
complementares, tais como 0s processos de oxidacéo avancada. Alguns destes processos
sdo: ozonizacdo, fotocatalise, Fenton, foto-Fenton, oxidacdo electroquimica, ultrassons
entre outros, e tém a particularidade de remover cor, antibidticos, desreguladores
enddcrinos, hormonas e diminuir a toxicidade atraveés da producédo de radicais com uma
elevada capacidade de oxidacéo.

1.2. Objetivos

O principal objetivo da presente dissertacdo é estudar estratégias para a remocdo da
matéria orgénica constituinte de um efluente real de uma industria de suinicultura da
regido centro de Portugal, de forma a diminuir a sua toxicidade com o intuito de atingir
uma agua tratada que permitam a sua valorizagdo no setor agricola, isto é, a irrigacdo dos
solos, ou ter como destino final a deposi¢do em recursos hidricos sem 0s comprometer.
Deste modo, assenta numa visao holistica fundamentada numa economia circular. Para o
efeito implementar-se-80 processos de oxidacdo avancada complementares aos
tratamentos tradicionais, colmatando desta forma as suas desvantagens. Focar-se-4 no
processo de Fenton, aplicando previamente dois tratamentos coadjuvantes, a coagulagao
e a adsorcdo de forma aumentar a sua eficiéncia. O processo de Fenton sera catalisado
por materiais coletados da natureza, tais como, a pedra vermelha da Canérias, pedra
vulcénica dos Acores e residuos industriais como a Red mud, um subproduto da inddstria
de producéo de alumina e as limalhas de ferro.

A eficécia do tratamento sera verificada mediante o calculo e medicdo da caréncia
quimica de oxigénio (CQO), para averiguar a remocao da carga organica.

1.3. Estrutura da dissertacao

O tema do presente trabalho sera abordado a partir da divisdo sequenciada em 7
capitulos. No primeiro capitulo sera fundamentado o porqué da necessidade de reunir
esforgos no sentido de arranjar solucdes para a problematica em causa, abordar-se-do 0s
objetivos e a estrutura do projeto em estudo.

No capitulo 2. é contextualizado o problema e as possiveis solu¢es. Assenta numa
descricdo sucinta do setor suinicola em Portugal em termos de quantificacdo e
qualificacdo da probleméatica e enumeragdo das medidas preventivas, descrevendo
algumas das entidades que regulam, as metas a atingir, como tal é fulcral fazer-se o
enquadramento legal.
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No capitulo 3. far-se-a uma analise comparativa entre os tratamentos tradicionais
existentes e os tratamentos aconselhaveis, as suas vantagens e desvantagens. Com
principal destaque para os tratamentos primarios, coagulacdo e adsorcdo, e 0S processos
de oxidacdo avancada, com maior relevancia para o Fenton. Seré feita a distin¢do entre
reacOes homogeéneas e heterogéneas uma vez que, o caso em estudo é a aplicacdo do
Fenton heterogéneo.

De seguida no capitulo 4. observar-se a congregacao numa tabela informativa do
estado de arte, isto €, o que foi feito nesta esfera até a atualidade.

Apbs a selecdo sucinta do que foi feito a priori explica-se no capitulo 5. 0 que se
desenvolveu experimentalmente, incluindo a caracterizacdo do efluente, do procedimento
de implementacéo das tecnologias de tratamento e das técnicas analiticas, ou seja, 0s a
metodologia e os materiais utilizados.

O capitulo 6. apresenta os resultados e a sua discussdo. Analisa-se o efluente final a
partir dos parametros ja mencionados e certifica-se os valores estdo dentro dos valores
fixados pelas diretivas europeias e nacionais.

Por altimo é apresentada a conclusdo em retrospetiva do que foi feito, as variaveis
otimizadas e os trabalhos que poderdo advir deste projeto. Segue-se as referéncias
bibliogréaficas e os respetivos anexos.

14
Catarina Nascimento Lopes Bilhota Xavier



APLICACAO DO PROCESSO DE FENTON NO i
TRATAMENTO DE EFLUENTE SUINICOLA CARACTERIZAGAO DO SETOR
E ENQUADRAMENTO LEGAL

2. CARACTERIZACAO DO SETOR E ENQUADRAMENTO
LEGAL

2.1. Caracterizacao do setor

Como ja foi descrito os efluentes de suinicultura sdo potenciais focos de poluicéo, em
especial no que se refere ao azoto, ao fésforo e a determinados metais pesados como é o
caso do cobre e do zinco. Nesta medida a descarga destes efluentes, brutos ou pré-
tratados, nos cursos de &gua, tém culminado na deterioracdo da qualidade dos meios
hidricos. Em determinadas regides de Portugal, como € o caso do Alentejo, é constatado
a reduzida fertilidade da maioria dos solos, que leva em parte ao seu empobrecimento em
matéria organica, como tal a valorizacdo agricola deste tipo de efluentes poderia ser uma
mais valia. (Amaro et al., 2006)

A nivel nacional, a produc¢do pecuéaria registou uma evidente reestruturacao, que levou
ao abandono de pequenos produtores e ao aumento generalizado da dimensédo média do
efetivo por exploracdo. A producéo suina aumentou 15 % em dez anos, estando muito
concentrada em cerca de 300 suiniculturas industriais que produzem 88 % do efetivo,
situadas com maior predominancia no Ribatejo e Oeste. Contudo, de acordo com a figura
2.1., a pequena criacdo e engorda ainda é uma realidade com expresséo, sendo que 85%
das exploragdes tem menos de 5 cabecas e apenas criam e engordam 2 % do efetivo. (INE,
Recenseamento agricola, 2019)

10° exploragdes

10° cabegas
Cabegas/expl.

3000 300

2500 250

2000 r 200

1500 ~ - 150
1000 - 100

500 ~ r 50

0

-0
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B Cabecas EEEEN Cabecas NEEEN Cabecas Cabecas =mgmmExploracBes _J  Dimensdio média
1989 1999 2008 2019 {cabecas/expl.)

Fonte: Recenseamentos agricolas (INE, IF)

Figura 2.1.: Efetivo animais,

Fonte: Recenseamento agricola, INE, 2019

A partir da anélise dos dados publicados no dia 15 de margo de 2020, pelo Inventario
Nacional de Emissdes, a agricultura é responsavel por 10,1% do total de emissdes gasosas
em territorio nacional, sendo que a pecuaria tem a sua quota parte com um peso de 13,5%
resultantes dos processos de gestdo de efluentes e 51,4% do processo de fermentacao
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entérica dos animais. O setor da pecudria é responsavel por 5,25%. No caso em estudo a
atividade suinicola tem uma pegada de 0,34% do total de emissdes de GEE.
(CONFRAGI, 2021)

As inovagles tecnoldgicas aplicadas nas exploragfes de suinos em Portugal
permitiram melhorar significativamente o desempenho ambiental nos ultimos 20 anos.

De acordo com o Inventario Nacional de Emissfes publicado pela Agéncia
Portuguesa do Ambiente no periodo entre 1990 até 2018 verificou-se a reducdo de 23,2%
das emissfes de amoniaco por quilo de carne produzida, devido a diminuicédo do teor de
proteina na dieta dos suinos, culminando num menor volume de amoniaco excretado.
Reduziram-se também cerca de 17,05% das emissdes de metano resultantes do maneio
de estrume por quilo de carne produzida. A minimizacdo de 400% das emissdes de 6xido
nitroso do maneio de estrume por quilo de carne produzida e a diminuicdo de 21,5% das
emissdes de gases com efeito de estufa, foi possivel mediante uma gestdo mais eficiente
no aproveitamento de estrume.

Adicionalmente, houve investimentos regulares no melhoramento da gestdo do uso
de &gua. A otimizacdo genética e a adocdo de sistemas de lavagem mais sofisticados,
como as lavagens dos pavilhdes com maquinas de pressdo negativa, possibilitaram
também uma utilizacdo mais eficiente da dgua, permitindo uma reducédo superior a 50%
na utilizacdo hidrica. Em termos médios, resulta num consumo na fase de engorda de um
suino cerca de 700 litros de agua, ou seja, 6 litros de dgua por dia diminuindo a carga
poluente, através da valorizacdo de subprodutos com valor agronémico e reciclando e
reutilizando todos os tipos de materiais utilizados. Em termos energéticos constatou-se
uma racionalizacdo no consumo energético, economizando e melhorando a eficiéncia
energética das exploracdes. Neste sentido, ja € observavel a existéncia de exploracdes de
suinos que operam com energias renovaveis, como a solar térmica e fotovoltaica,
permitindo minimizar o impacto ambiental, atuando na diminui¢do dos niveis de GEE, o
CO2 e CHas. Inclui-se também a utilizacdo de sistemas de monitorizacdo automatica
permanente de gases que otimizam a ventilagdo nas instalagdes, alternado a ventilagdo
forgada por sistemas de ventilagéo natural.

Por intermedio da Federacdo Portuguesa das Associacdes de Suinicultores, que
integra 0 Centro Nacional de Competéncias para as Alteracdes Climaticas do Sector
Agroflorestal sdo assumidos comprometimentos na valorizagdo sustentavel do setor
suinicola, direcionando-o para uma economia circular.

Na abordagem a circularidade, a produgdo animal tem um importante contributo no
uso eficiente de matérias-primas, nomeadamente na substituicdo de adubos de sintese por
fertilizantes organicos, em prol da mitigacdo da carga poluente, valorizando o0s
subprodutos com valor agronémico, reciclando e reutilizando todos os tipos de materiais
utilizados.
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Contudo, a crescente concentracdo de exploragcfes pecudrias intensivas, tem sido em
parte responsavel pela producdo de grandes volumes de efluentes pecuarios. Com o
intuito de ter uma nocdo mais imediata e efetiva, a tabela 2.1 permite observar a
quantificacdo das cabecas de gado, discriminado pelas diferentes espécies, e o
correspondente volume de efluente originado pela atividade pecuéria, atividade essa que
pode ser extensiva ou intensiva, mediante a relacdo entre o espaco disponivel e as cabecas
normais que o ocupam.

Tabela 2.1.: Pecudria intensiva e extensiva

Fonte: ENEAPAI 2030, 2020

Cultura: Tipo de m? 4o CN
producdo:  Efjyente
Bovinicultura Total: 16140388 1094928

Intensivo: 4098630 244954
Extensivo: 12041758 849974
Suinicultura Total: 3845181 295718
Intensivo: 3486480 267639
Extensiva: 358701 28079

Ovinicultura e 3086998 308700
Caprinicultura:

Total: 23072567 1699346

Nesse sentido, 0 Governo propds, com horizonte até 2030, a reduc¢do do consumo de
matérias-primas em 32%, inclusive a redugdo do tamanho das cadeias de nutrientes no
setor da pecuaria e fechar o ciclo no nivel mais baixo. Nestes moldes, foi emitida a
Portaria 631/2009 que regula a gestdo do efluente pecuério em todos os seus campos de
acdo. (CONFRAGI, 2021)

Avaliando esta producdo significativa de efluentes cujo destino final constitui um
problema surge a Estratégia Nacional para os efluentes Agropecuérios e Agroindustriais
(ENEAPAL), preconizando um papel crucial para definir as medidas a adotar para uma
melhor gestéo, tratamento e valorizagéo deste tipo de efluentes, incluindo deste modo o
efluente de suinicultura.

2.2. Enquadramento legal

Atualmente, em especial nos paises industrializados, constata-se uma diligéncia
acrescida na preservagdo do meio ambiente, posto isto torna-se obrigatério a elaboracéo,
e posterior implementacdo da regulamentacgéo das atividades industriais.

O sector da suinicultura é integrado por um quadro legislativo sobre as matérias
ambientais no qual séo descritas as normas a aplicar para o licenciamento ambiental desta
atividade, pela rejeicdo de efluentes no meio hidrico e na valorizacdo agricola dos
mesmaos.
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Neste ambito, elaborou-se uma abordagem que retrata o quadro legal comunitario e
nacional direcionado para os efluentes suinicolas, tal como as correspondentes linhas de
orientacdo estratégica com o proposito de atingir as metas propostas. Assim, foram
estabelecidas diretivas comunitérias em que o desenvolvimento progressivo da legislacao
reuniu um conjunto de normas, baseado em valores limite estipulados para as descargas.

Neste universo da-se relevo as diretivas, Diretiva 91/271/CEE, Diretiva Quadro da
Agua (DQA) e a Diretivas de controlo de substancias, designada Diretiva Prevencio e
controlo Integrado da Poluicdo (PCIP):

v Diretiva 91/271/CEE, artigo n° 1, referente ao tratamento de aguas residuais.
O intuito €é direcionar medidas em prol da prevencdo, mitigando de anteméo
as consequéncias oriundas das descargas das aguas residuais por setor de
atividade. Nesta vertente, existem metas a serem atingidas pelos Estados-
membros. A Diretiva 98/15/CEE, 27 de fevereiro, modifica a Diretiva
mencionada a priori, alterando o anexo | (Tabela 2.2) dos requisitos para as
descargas das estacGes de tratamento em zonas sensiveis e propicias a
ocorréncia de eutrofizacdo e pelo Regulamento (CE) n° 1882/2003, do
Parlamento Europeu e do Concelho, 29 de setembro. Em anexo A ¢é

apresentado a substituicdo do Quadro 2 do anexo | da diretiva 91/271/CEE.

Tabela 2.2.: Diretiva 98/15/CE de 27 de fevereiro de 1998, quadro 2 do anexo I, requisitos recomendados para as
descargas das estages de tratamento de dguas residuais urbanas em zonas sensiveis.

Parametros Concentracéo Percentagem de Método de
redugdo minima medicao de
em relacdo a carga referéncia
do efluente (1)
Fosforo total 2 mg/l (10 000- 80 Espetrofotometria
100 000 e.p.) de absorcéo
Img/l (mais de molecular
100 000 e.p.)
Azoto total (2) 15 mg/1 (10 000- 70-80 Espetrofotometria
100 000 e.p.)(3) de absorcéo
10 mg/l (mais de molecular
100 000 e.p.)(3)

(1) Reducdo relativamente aos valores a entrada

(2) Por azoto total, soma do teor total de azoto determinado pelo método de Kjeldah com o teor de azoto presente os nitratos e
o teor de azoto contido nos nitritos.

(3) Dados da concentragdo médias anuais em relagdo com o n°4 da alinea c) do ponto D do anexo I, sdo verificadas as exigéncias
ao azoto de acordo com o n°1 do ponto D do referido anexo. A média diaria ndo pode exceder 20 mg/l de azoto total, a uma temperatura
do efluente no reator biolégico igual ou superior a 12°C.

v Diretiva quadro de agua (DQA): corresponde a Diretiva 2000/60/CEE do
Parlamento Europeu e do Concelho, de 23 de outubro de 2000. E um
instrumento relevante na politica da Unido Europeia, dado que confere um

contributo noutros dominios de cooperacdo entre estados-membros. Tem
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como finalidade estabelecer um quadro de medidas comunitarias para
protecao das aguas de superficie, subterraneas de transicéo e costeiras. A DQA
estabelece os moldes que visam alcancar uma gestao sustentavel da agua, que
passa pela minimizacdo dos consumos e monitorizacdo da qualidade da dgua
que se baseia na avaliagdo quantitativa e qualitativa do estado quimico e
ecologico.

v Diretivas de controlo de substancias: Consta da avaliacao do estado quimico
da agua superficiais de acordo com a DQA e da diretiva 2008/105/CEE
alterada pela diretiva 2013/39/EU de 12 de agosto. Enumera numa lista as
substancias prioritarias, com o intuito de estabelecer normas de qualidade
ambiental. A lista de substancias prioritarias que constava do anexo X da
DQA, na sua redacdo a data, passou a constar no Anexo | da Diretiva das
Substancias Prioritarias.

Naturalmente, as Diretivas foram transpostas para a legislagéo portuguesa. Da extensa
listagem de diplomas legais aplicaveis a atividade pecuéria em territério nacional, sdo
expostos os que se consideram mais pertinentes, sem negligenciar a obrigatoriedade de
cumprimento de outros que sejam dirigidos a esta atividade.

A lei que serviu de base para restruturar a sociedade enquanto 6rgdo que interage com
a natureza foi a lei de bases do Ambiente, n° 11/8 de 7 de abril que foi alterada pela Lei
n.° 19/2014. Esta define as bases da politica de ambiente, em cumprimento do disposto
nos artigos 9.° e 66.° da Constituicdo da Republica. O artigo n® 9 dispde o dever em
preservar o patriménio portugués sendo ele natural ou cultural, circunscrita a valorizagdo
dos recursos naturais salvaguardando o ordenamento do territrio. Consta no mesmo
documento, o artigo n° 66, que define o dever coletivo e individual na preservagdo do
ambiente, para enfatizar que a comunidade deve ter o direito geral a uma vivéncia num
ambiente ecoldgico e sustentavel.

As entidades responsaveis em definir as concentrag¢fes dos parametros a quantificar
sd0 0s municipios a partir do regulamento municipal de descargas de aguas residuais
industriais.

Decreto-Lei n.° 208/2008, de 28 de outubro, resulta da transposicdo da diretiva
2006/118/CE de 12 de dezembro. Transposta para a ordem juridica interna a Diretiva n.°
2006/118/CE, do Parlamento Europeu e do Concelho, de 12 de dezembro, e regulamenta
0 artigo 47.° da Lei n.° 58/2005, no que se refere a avaliagdo criteriosa do estado quimico
da agua subterranea. Esta legislacdo é respeitante a protecdo das guas subterraneas face
a poluicdo e a deterioracdo, definindo medidas para salvaguardar 0s recursos
subterraneos.

A Portaria sectorial n.° 810/90, de 10 de setembro, revogada pelo Decreto-Leli
214/2008, de 10 de novembro e respetiva Portaria n.° 631/2009, de 9 de junho,
regulamenta as normas especificas relativas a rejeicdo de efluentes no meio hidrico.
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Fazem parte desta portaria as normas de descarga relativas as aguas residuais com origem
em explorac@es de suinicultura.

O Decreto-lei n°236/98 1 de agosto que revoga o decreto-lei n°74/90 de 7 de marco,
é relativa a protecdo do meio aquatico, do solo e da saude publica. Estabelece normas,
critérios e metas de qualidade das aguas em funcdo da sua utilizagdo. O objetivo do
presente diploma é implementar uma gestéo integrada, enumerando os métodos analiticos
e delineando os valores limite de emissdo constantes das normas gerais de descarga das
aguas residuais resultantes das varias inddstrias, incluindo o setor suinicola. Exceto as
aguas residuais urbanas que sdo abrangidas pelo Decreto-lei n°® 348/98 que altera o
Decreto-lei n° 152/97. Em anexo, apresentam-se tabelados os valores maximos
recomendados e admissiveis destinados a rega (Anexo XVI). De seguida, observa-se
tabelado, parametros selecionados exigidos neste normativo da qualidade das aguas, os
valores limite de emissdo (VLE) na descarga de aguas residuais (Anexo XVIII), tabela
2.3..

Tabela 2.3.: Valores limite de emissdo (VLE) na descarga de dguas residuais

Parametro Expressdo dos resultados VLE

pH Escala de Sorensen 6-9

CBOs, 20°C mg/l 0, 40

CQO mg/l 0, 150

SST () mg/I 60

Ferro total mg/l Fe 2,0

Cor () - Néo visivel na diluigdo 1:20
Fésforo total mg/l P 10

Azoto total mg/l N 15

O Decreto-lei n® 348/98 altera Decreto-lei n°® 152/97 19 de junho, transpde para o
direito interno a diretiva n°® 91/271/CEE, revogada pela Diretiva 98/15/CEE, 27 de
fevereiro. Sdo clarificadas as normas e medidas de recolha e tratamento de aguas residuais
urbanas realizadas mediante sensibilidade do meio aquatico de descarga, sujeitas a
eutrofizacdo. Em detrimento do aglomerado populacional implementa-se o tratamento
requerido para as aguas residuais industriais que entram no sistema de drenagem e nas
estacOes de tratamento, pois é indicado que terdo que ser submetidos a um pre-tratamento.

Decreto-lei n° 235/ 97, 3 de setembro transpde para o direito interno a Diretiva
91/676/CEE 12 de dezembro. Reforca os meios de protecdo das aguas contra a
contaminacéo causada por nitratos provenientes da atividade agricola, tendo para o efeito
determinado a identificacdo de zonas vulneraveis a contaminacéo. A intervencdo baseia-
se em programas de vigilancia e aplicacdo de normas agricolas adequadas. No anexo | €
possivel verificar os critérios de identificacdo das aguas poluidas por nitratos.
Posteriormente foi alterado pelo Decreto-Lei n.° 68/99 de 11 de marco.
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A Lei n.° 58/2005, de 29 de dezembro, alterada e republicada pelo decreto-lei
130/2012, aprova a Lei da Agua, transpondo para a ordem juridica nacional a Diretiva
n.° 2000/60/CE, do Parlamento Europeu e do Conselho, de 23 de outubro. Denomina as
bases e 0 quadro institucional para a gestdo sustentavel das aguas superficiais,
designadamente as aguas interiores, de transicao e costeiras, e das aguas subterraneas, nas
vertentes qualitativa, quantitativa e econdmica - financeira. As descargas executadas para
as aguas superficiais devem ser vistoriadas. A lei descrita tipifica medidas destinadas a
sistematica protecdo do bom estado das massas de dgua, unindo esforgos contra acidentes
graves de poluicdo, condiciona os programas de medidas a obtencdo dos objetivos
ambientais, tal como aos que justificam a criacdo de zonas protegidas (ENEAPALI, 2007).

Decreto-lei n°103/2010, 24 setembro alterada pelo decreto-lei n°218/2015, 7 de
outubro, transpdem a diretiva 2008/105/CE alterada pela Diretiva 2013/39/UE. Integra a
lista de substancias prioritarias incluindo as normas de qualidade do ambiente. Descreve
um programa de monitorizacdo com medidas preliminares para cada regido hidrografica.

O Decreto-Lei n.° 151-B/2013, de 31 de outubro, alterado pelos Decretos-Leis n°
4712014, de 24 de marco, e 179/2015, de 27 de agosto, e pela Lei n.° 37/2017,que aprova
0 regime juridico da avaliacdo de impacte ambiental (RJAIA) dos projetos publicos e
privados suscetiveis de provocarem efeitos significativos no ambiente constituindo um
instrumento fundamental da politica do desenvolvimento sustentavel destacando o0s
impactes e a preservacao da saude humana.

Contextualizando para o caso em estudo, no setor suinicola, segundo o n.° 23 do artigo
52°, do presente decreto, consta da tabela os projetos abrangidos que tem a
obrigatoriedade de elaborar uma avaliacdo de impacte ambiental (AlA) para serem
licenciados, exploracdes de criacdo intensiva com mais de 3000 porcos de produ¢do (mais
de 30 kg) ou 900 porcas reprodutoras ou, se localizadas em areas sensiveis, com mais de
1000 porcos (mais de 30 kg) ou 300 porcas reprodutoras.

O Decreto-Lei n.° 276/2009, resulta da transposi¢cdo do decreto-Lei n.° 118/2006, de
21 de junho de 2 de outubro e da ordem juridica interna a Diretiva n.° 86/278/CEE, do
Conselho, de 12 de junho, institui o regime de utilizagéo e valorizacdo de lamas de
depuracdo em solos agricolas, de modo a evitar efeitos nocivos na fauna, na flora e na
salde publica, promove a correta utilizagdo. As lamas sdo provenientes de estacOes de
tratamento de aguas residuais domeésticas, urbanas, de atividades agropecuarias, de fossas
sépticas ou outras de composicao similar.

Aprovado pelo Decreto-Lei n.° 178/2006, de 5 de setembro a operacionalizagéo,
tratamento e armazenagem sdo licenciadas nos termos dos artigos 27.° a 31.° do regime
geral da gestdo de residuos. O encaminhamento, processamento do tratamento e o destino
final dos efluentes pecuérios, sdo certificados por alguns métodos tal como a utilizacéo
propria ou transferéncia para terceiros refor¢ando a circularidade e a valorizagao agricola,
outra possibilidade € o tratamento e posterior descarga nas massas de dgua ou aplicacdo
no solo, nos termos do regime de utilizacdo dos recursos hidricos. Também se considera
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o tratamento em unidade técnica de efluentes pecuarios, uma unidade de producao de
fertilizantes organicos ou uma unidade de transformacéo de subprodutos (UTS) animais,
tratamento em unidade de compostagem ou de producdo de biogas O tratamento em
unidade de tratamento térmico ou de producdo de energia ou de materiais, com ou sem
recuperacdo de energia térmica gerada pela combustdo, também é estabelecido como
possibilidade.

O Decreto-Lei n.° 102-D/2020, redige a aprovacdo do regime geral da gestdo de
residuos, o regime juridico da deposicdo de residuos em aterro e modifica o regime da
gestdo de fluxos especificos de residuos, transpondo as Diretivas
(UE) 2018/849, 2018/850, 2018/851 e 2018/852. Classifica e designa como residuo
agricola, o residuo com origem na exploracdo agricola e/ou pecuaria ou similar. Para o
seu licenciamento, estabelece a obrigatoriedade de cumprimento de requisitos descritos
num plano de gestdo de efluentes pecuarios que tera de ser deferido. No presente diploma
sdo descritas as condi¢cfes para se proceder ao licenciamento de uma unidade de biogas
ou compostagem de efluentes pecuérios, em instalacGes pecuarias autbnomas ou anexas
a uma exploracdo pecuaria. O licenciamento de unidades técnicas de efluentes pecuéarios
que incorporem residuos, € realizado em detrimento do regime de exercicio da atividade
pecudria, aprovado pelo Decreto-Lei n.° 81/2013, de 14 de junho, que serd mencionada
no decorrer do presente documento, sujeito a emissao de parecer vinculativo pela entidade
competente para o licenciamento do tratamento de residuos nos termos do artigo 60.° Em
relacdo a matéria dos residuos, a referida atualizacdo do quadro juridico da Unido
Europeia, é fundamental proceder a revisdo do Regime Geral da Gestdo de Residuos
(RGGR), aprovado pelo Decreto-Lei n.° 178/2006, de 5 de setembro, do regime juridico
da deposicdo de residuos em aterro, aprovado pelo Decreto-Lei n.° 183/2009, de 10 de
agosto, e do regime juridico da gestdo de fluxos especificos de residuos, aprovado
pelo Decreto-Lei n.° 152-D/2017, de 11 de dezembro, aos quais importa articular atenta
a interdependéncia entre 0s respetivos regimes.

O regime de utilizacdo dos recursos hidricos e da emissdo dos respetivos titulos foi
estabelecido pelo Decreto-Lei n.° 226-A/2007, de 31 de maio, em consonancia com a Lei
da Agua, aprovada pela Lei n.° 58/2005, de 29 de dezembro, sob jurisdicdo da APA
(Agéncia portuguesa do ambiente). O Decreto-Lei n.° 226-A/2007 determina que a
descarga de aguas residuais no meio hidrico esta submetida a licenciamento efetuado
pelas administracdes de regido hidrogréafica (ARH), ao abrigo do n.° 2 do Artigo 57°. Os
principios gerais de licenciamento, autocontrolo, inspecéo e fiscalizacdo da rejei¢do de
aguas residuais na agua, sdo determinados nos Artigos 3°, 5°, 36° a 40°.

A Classificacdo Portuguesa das Atividades Econdmicas (CAE), classifica o sector
suinicolacom a CAERev.3n.° 01460, é classificada segundo o Decreto-Lei n.° 381/2007,
14 de novembro.

A nivel europeu e nacional foram estabelecidos compromissos em detrimento do
Protocolo sobre Registos de Emissfes e Transferéncia de Poluentes (PRTR), de acordo
com Decreto-Lei n.° 127/2008, de 21 de junho. Os referentes registos contém dados
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informativos acerca das emissGes nas varias vertentes, ar, dgua e solo, e ainda a
quantidade de residuos perigosos e ndo perigosos, provenientes de diversas atividades
industriais. No caso em analise em relacdo a categoria de producéo suinicola, esta é
classificada de intensiva mediante a capacidade instalada, isto ¢, com capacidade para
2000 ou mais porcos de engorda (de mais de 30kg), ou 750 porcas reprodutoras, estes
valores compreendem o nimero maximo de animais que o espaco da instalacdo suporta.
E exigida ao operador a concretizacdo de um relatorio de emissdes anuais, que devera
constar os valores de emissao de fontes pontuais e difusas, e ainda os valores de emissédo
das aguas residuais destinadas a tratamento fora da instalacéo.

O Decreto-Lei n.° 33/2017 assegura a execucdo e certifica o cumprimento das
disposicdes do Regulamento (CE) n.° 1069/2009, que esclarece as regras sanitarias
referente a subprodutos animais e produtos derivados que ndo se designam ao consumo
humano.

O Decreto-Lei n.° 127/2013, de 30 de agosto, transpde para o direito nacional a
Diretiva relativa as Emissdes Industriais, revogando o Decreto-Lei n.° 173/2008, de 26
de agosto e transpondo a Diretiva n.° 2010/75/UE, do Parlamento Europeu e do
Conselho, de 24 de novembro de 2010. Aplicavel a prevencao e ao controlo integrados
da poluicdo (PCIP), determina o Regime de Emissdes Industriais, as normas e regras
com o intuito de evitar e ou minimizar as emissdes para o ar, a &gua e o solo e a producéo
de residuos, com a finalidade de proteger a integridade do ambiente no seu todo. Neste
sentido, refere o estabelecimento de medidas, definidas como as Melhores Técnicas
Disponiveis (MTD), ou best available tecniques (BAT), tendo como referéncia os valores
limite de emiss&o (VLE). E observével no anexo | deste diploma as atividades englobadas,
incluindo as instalacdes para a cria¢do intensiva de suinos com mais de 2000 lugares para
porcos de producao (de mais de 30kg) ou 750 lugares para porcas.

O Decreto-Lei n.° 214/2008, de 10 de novembro, alterado pelos Decretos-Leis n.os
316/2009, de 29 de outubro, 78/2010, de 25 de junho, 45/2011, de 25 de margo, 107/2011,
de 16 de novembro, e 59/2013, de 8 de maio, define o regime do exercicio da atividade
pecuaria (REAP), nas exploragdes pecuarias, entrepostos e centros de agrupamentos, tal
como o regime a aplicar as atividades de gestdo, por valorizacdo ou eliminacdo, dos
efluentes pecuérios, anexas a exploragdes ou em unidades autonomas. O Decreto-Lei n.°
81/2013, de 14 de junho resulta da alteracdo dos Decretos-Leis anteriormente
mencionados, vem estabelecer o novo regime do exercicio da atividade pecuaria
(NREAP) visa analisar o relatorio final, dar resposta as necessidades de adaptacdo das
atividades pecudrias as normas ambientais, a gestdo dos efluentes pecuarios, salvaguardar
a seguranca de bens, pessoas e a sanidade e bem-estar animal. Vem efetivar a
regularizacgdo dos procedimentos de licenciamento, ajuste das edifica¢des das exploracoes
pecuarias as normas de ordenamento do territorio e urbanisticas em vigor, vem também
agilizar os procedimentos e o sistema de informagéo. O Despacho n.° 7276/2012, de 17
de maio, publicado no Diario da Republica, 2.2 série, n.° 102, de 25 de maio de 2012,
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criou o Grupo de Trabalho SIMREAP, com 0 proposito de harmonizar os critérios de
aplicacdo do REAP, elaborando o diagndstico dos constrangimentos a aplicacdo da
legislacdo atual e propor alteracdes legislativas se necessarias, para tal apresentou um
relatorio final. E dado relevo a necessidade do seu criterioso cumprimento dado que as
areas, que se situam maioritariamente em meio rural, consignadas a protecao da natureza
ou condicionadas com servidBes ou restricdes de utilidade publica (Reserva Agricola
Nacional, Reserva Ecologica Nacional, Rede Natura 2000, dominio publico hidrico e
outras).

A Portaria n.° 636/2009, de 9 de junho, vem complementar o Decreto-Lei
anteriormente proferido, reforca o enquadramento sustentavel e social dos produtores
pecudrios, estabelecendo as normas regulamentares referentes as atividades de detencao
e producdo pecudria ou complementares de animais da espécie suina. Neste ambito, as
exploracGes de suinicultura sdo categorizadas mediante a dimensdo e composicao do
efetivo pecuario, localizacdo e sistema de exploracéo.

Relativamente a gestdo dos efluentes com origem na atividade pecuéria a Portaria
n.° 631/2009, de 9 de junho também tem muita relevancia pois estabelece as normas
regulamentares para a execucdo de uma gestdo correta dos efluentes pecuarios, dando
enfase a necessidade de respeitar as regras impostas ao transporte, armazenamento,
técnicas de tratamento, valorizacao transformando em fertilizante agricola, as questdes
sanitarias adjacentes ao processo, ou a sua correta eliminacdo. Evidencia que este regime
deve ser aplicado em unidades autonomas ou anexas a exploracbes pecuérias,
designadamente as exploracdes agricolas, as unidades técnicas, de compostagem e de
biogas.

Concomitantemente, esta portaria é articulada com os Decretos-Leis anteriormente
enumerados, a Lei da Agua, decreto-lei 130/2012, de 24 de setembro, e respetiva
legislagdo complementar e o regime geral da gestdo de residuos, aprovado pelo Decreto-
Lei n.° 178/2006, de 5 de setembro. Bem como as regras definidas no Regulamento (CE)
n.. 1774/2002, do Parlamento Europeu e do Conselho, de 3 de Outubro, acerca das
questbes envolventes dos subprodutos de origem animal.

Os organismos responsaveis o Governo, pelos Ministros do Ambiente, do
Ordenamento do Territério e do Desenvolvimento Regional e da Agricultura, do
Desenvolvimento Rural e das Pescas.

“O processamento dos efluentes pecudrios numa exploracdo pecuaria pode ser
considerado como uma melhor técnica disponivel (MTD), nos termos do documento de
referéncia [BREF — Best Available Tecnhiques (BAT) REFerence] relativo a «criacao
intensiva de aves de capoeira e suinos», desde que sejam asseguradas a disponibilidade
de terreno, a necessidade local de nutrientes, o apoio técnico na sua utilizagdo, as
possibilidades de comercializacdo da energia ecoldgica e as demais normas
regulamentares aplicaveis.”
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A responsabilidade em implementar a presente portaria € do titular dos tipos de
atividades ou instalacdes seguintes:

v Exploracdo pecuaria produtora de efluentes pecuérios em regime intensivo,
das classes 1 (sujeita ao regime de autorizagdo prévia) e 2 (Sujeita ao regime
de declaracdo prévia), com uma quantidade de producdo de efluente superior
a 200 m? ou 200 t por ano;

v Exploracdo agricola autorizada a efetuar valorizacdo agricola de efluentes
pecuarios em quantidade superior a 200 m® ou 200 t por ano;

v Exploracdo agricola autorizada a efetuar valorizacdo agricola de produtos
derivados da transformacdo de subprodutos de origem animal ou dos
fertilizantes que os contenham;

v Unidade técnica de efluentes pecuarios, unidade de compostagem ou de
producdo de biogas de efluentes pecuarios;

v Unidade de tratamento térmico de efluentes pecuarios.

25
Catarina Nascimento Lopes Bilhota Xavier



APLICACAO DO PROCESSO DE FENTON NO
TRATAMENTO DE EFLUENTE SUINICOLA FUNDAMENTACAO TEORICA

3. FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1. Tratamentos convencionais versus processos de

oxidacao avancada

Tem-se vindo a constatar que algumas substancias nocivas, ndo sdo passiveis de
serem tratadas biologicamente. Estas sdo caracterizadas por serem quimicamente
estaveis, sendo que a mineralizacdo completa dificilmente ocorre. Um tratamento de
efluentes eficiente numa perspetiva de reutilizacdo de agua deve englobar a mineralizagédo
dos contaminantes organicos e a conversao das moléculas alvo num estado de oxidagédo
mais estavel, agua e dioxido de carbono, anides inorganicos oxidados ou em moléculas
mais simples que podem ser degradadas facilmente e posteriormente removidas
biologicamente. (Ameta et al. 2018) (Kanakaraju et al., 2018)

Neste contexto, os efluentes provenientes de suinicultura, contém poluentes
persistentes, compostos biorefratarios, como antibidticos, hormonas, nutrientes,
compostos quelantes que podem promover a solubilidade de metais pesados (Domingues,
et al. 2021), ou seja, 0s processos de oxidacdo avancada sdo uma possivel solucdo para a
remediacdo do mesmo.

Como foi evidenciado anteriormente os tratamentos convencionais como por exemplo
0s processos bioldgicos, apresentam baixos custos e sdo eficazes na remocdo de matéria
organica. Contudo sdo ineficientes na presenca de cargas organicas fortes e compostos de
elevada toxicidade. Os tratamentos fisico-quimicos, como a adsorcdo, filtracdo,
floculacdo, carvéo ativado e permuta idnica de resinas que, apesar de serem tratamentos
mais baratos, requerem a integracdo de um tratamento posterior complementar, por serem
insuficientes no tratamento dos constituintes presentes nos efluentes agroindustriais,
culminando num processamento mais moroso e por conseguinte mais dispendioso (Ameta
et al. 2018). Corroborando o que foi descrito, 0s processos fisico-quimicos enumerados
sdo viaveis para a remocdo de solidos suspensos e diminuicdo da carga orgénica, no
entanto, sdo tratamentos que acarretam algumas desvantagens como a producdo elevada
de lamas, tratamento complexo e dispendioso das mesmas, ineficiéncia na remogéo de
cor e de compostos de elevada toxicidade. (Sreeja et al 2016)

Segundo a comunidade cientifica, as tecnologias convencionais mais eficientes no
tratamento dos efluentes suinicolas s&o dois tratamentos adjuvantes, a separacao fisica da
parte solida da liquida, dada a constituicdo fortemente densa, devido a presenga de feno
e residuos da alimentacdo dos animais e posterior digestdo anaerobia. Este ultimo
tratamento categorizado como sendo secundario e bioldgico, remove eficazmente matéria
orgénica biodegradavel, os agentes patogénicos e reduz a libertagdo de GEE dada a
valéncia de produzir biogas, que pode ser usado para gerar energia elétrica ou térmica
(Khalili et al.,2019 Pramanik et al.2019). Este tem como vertente valorizar o0s
subprodutos, a parte solida resultante pode servir de composto e a parte liquida para
irrigacdo dos solos (Santonja et al.,2017). N&o obstante, para atingir niveis de depuracao
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aceitaveis, esta complementaridade ndo é suficiente necessitando de tratamentos
adicionais para remover a carga organica sobrante, para além que com o aumento do
caudal e da carga subjacente a este tipo de efluente leva a que haja necessidade de tempos
de retencdo e areas elevadas, algo que é pouco acessivel para os trabalhados deste setor,
culminando num aumento no investimento e dos custos do processo operativo. (Van et
al., 2020)

Nesta medida, os POA também possuem algumas desvantagens como custo elevado,
consumo de energia ou reagentes, no entanto, fazendo uma analise global, prevalecem as
vantagens como a degradacdo de contaminantes dissolvidos em &agua, eliminagdo
eficiente de poluentes persistentes e complexos (Pa'zdzior et al, 2019), isto &,
recalcitrantes, versatilidade na aplicabilidade do tratamento, dado que se aplica a varios
tipos de efluente, a reducgéo da toxicidade (Boczkaj et al, 2017), a eliminacdo de agentes
patogénicos (Ge et al, 2019), o aumento da biodegradabilidade (Babu et al, 2019) que por
norma requerem menos conNsumo energeético relativamente aos processos de oxidagdo
direta (Ameta et al. 2018).

Desta forma, o ideal é integrar os tratamentos convencionais com o0s POA
complementando o tratamento, tornando-o mais efetivo na despoluicao do efluente.

Na prética, os POA sdo mais eficientes quando utilizados como tratamento preliminar,
ou na depuracdo final, antes do efluente ser descarregado nos recursos hidricos ou
reutilizado. (Boczkaj et al, 2017)

Glaze et al. (1987) definia os POA como o tratamento da &gua produzindo radicais
muito reativos, com elevado poder oxidativo com o intuito de degradar poluentes a
temperatura e pressao ambiente.

Os POA séo tecnologias que geram radicais hidroxilo, que interagem com a matéria
organica oxidando-a, ou seja, degradando-a, culminando em moléculas mais simples. A
classificacdo dos POAs convencionais é baseada na fonte que gera radicais hidroxidos.
(Ameta et al 2018)

O processo oxidativo converte os poluentes em composto intermédios ou, se ocorrer
a mineralizacdo, em H,0 e CO,. (Kanakaraju et al, 2018). Como foi anteriormente
reiterado, estes tratamentos podem ser cruciais na regularizacdo do CQO, CBOs, cor,
turbidez, que sdo alguns dos parametros legais a ter em consideracdo na avaliacdo da
possibilidade de descarga para o meio hidrico.

3.2. Processo de Fenton: homogéneo e heterogéneo

Os POA sdo comummente aplicados no tratamento de aguas residuais
agroindustriais, atuam na medida em que melhoram a biodegradabilidade, reduzem a
toxicidade, removem a cor e promovem a mineralizagdo dos poluentes organicos.
(Martins et al., 2010) O processo de Fenton e foto-Fenton inserem-se nos POA pois tém
a mesma linha de atuacdo, estes processos tém se destacado em termos de eficiéncia
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energética, no baixo custo e na ndo seletividade das espécies oxidantes. (Ameta et al.
2018) (Ribas et al., 2003) Tém vantagens relativamente aos restantes POA pois nédo
requerem equipamento sofisticado e os reagentes ndo sdo dispendiosos, (Ribeiro et al
2015) sdo ecologicamente viaveis pois utilizam menos quantidade de quimicos perigosos
recorrendo a quimicos presentes na natureza, com renovacao ciclica, requerendo menos
concentracdo de quimicos, (Ameta et al. 2018) para além do facto de ndo necessitarem de
energia para dar inicio a reacdo. (Ribeiro et al, 2015).

Por outro lado, também acarretam desvantagens como no caso do processo de Fenon
cujo consumo de Fe?*é mais rapido do que a sua regeneracéo, apresentam um intervalo
de pH 6timo de operacdo limitado, a existéncia da possibilidade de gerar espécies de ferro
complexas, producdo de lamas secundarias e o consumo elevado de H,0,. (Ribeiro et al,
2015; Pignatello et 1. 2006). A limitacdo do intervalo a considerar na aplicagédo do pH
deve-se ao facto de em condicdes neutras a eficiéncia do processo decrescer, devido a
presenca de Fe3* insollvel reduzindo a capacidade do H,0, em decompor a matéria
organica, isto é o ido de ferro comeca a precipitar resultando em lama ferrosa (Pignatello
et al.,2006).

O processo de Fenton pode ser homogéneo ou heterogéneo, dependendo do estado
fisico do catalisador e da solugdo, como o préprio nome indica quando 0 processo €
heterogéneo ha uma diferenciacdo visivel entre o catalisador e o efluente, enquanto no
processo homogéneo tal ndo se verifica, ficando a solucdo homogeneizada. O Fenton
homogéneo é mais convencional dado que o heterogeno é uma versao alterada. Esta
diferenca representa um impacte significativo no rendimento do processo de Fenton no
que toca a degradacdo da matéria organica presentes em efluentes reais (Domingues et
al.,2021).

A interagdo entre o0 reagente de Fenton e 0s componentes a degradar no processo
homogéneo, implica catalisadores soltveis, sais de ferro, como por exemplo sulfato de
ferro, cloreto de ferro e nitrato de ferro. Assim, os proprios efluentes e catalisadores
contém alguns anides, com base em algumas investigagdes pode influenciar o rendimento
global da reagdo. N&o desvalorizando que no computo geral o processo homogéeneo
apresenta um desempenho mais positivo, contudo, este processo possui desvantagens a
principal é a producdo de lamas ferrosas, que implica um tratamento posterior
complicado. Usualmente a quantidade de ferro introduzida é acima a legalmente
decretada, 2mg/L, logo para descarregar nos meios hidricos ou proceder ao tratamento
bioldgico posterior hd que para recuperar o ferro, para tal umas das etapas do
procedimento é alcalinizar o efluente depois do tratamento levando a precipita¢do do ferro
na forma de Fe(OH); e alguma matéria orgénica coagulada. Em suma, a dificuldade
reside na recuperacdo do ido de ferro solubilizado no efluente tratado, culminando em
lamas ferrosas que necessitam de gestdo ambiental. (Ai Ni Soon et al., 2011).Por norma,
este fendmeno é agravado devido a gestdo do fim de vida destas lamas que ou tém como
destino o aterro apds um processo de secagem, e o facto dos catalisadores serem de dificil
recuperacdo e como tal reutilizaveis. (Cao et al.,2009) Para minimizar a formacao de
lamas ferrosas, ha duas linhas de acdo que atenuam estas vicissitudes, o uso de
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catalisadores heterogeneos, solidos (Domingues et al.,2019) e a reutilizacdo do ferro
contido nas lamas. Estas lamas sdo posteriormente removidas ap0s a sedimentacao.

Diversos estudos, testaram a possibilidade de usar diretamente lamas de ferro como
catalisador para tratamentos posteriores (Kishimoto et al., 2013). Para minimizar o
desperdicio e os custos de operacdo a permuta ionica é um tratamento promissor na
recuperacdo do ferro dissolvido, desta forma ao recuperar o catalisador este pode ser
inserido no processo de Fenton, favorecendo a circularidade do processo. Como o0 home
sugere, esta técnica baseia-se na permuta de ides de ferro em fase liquida, com ides H* da
superficie do sélido, numa relacdo estequiométrica que assegura a estabilidade do solido
e do liquido (Domingues et al.,2020a; Bolobajev et al.,2014).

Fazendo uma andlise comparativa, tendo em consideracdo estas desvantagens, o
uso de catalisadores heterogéneos torna-se mais indicado para o estudo em questdo. Neste
ambito, as principais vantagens do processo heterogéneo sdo a maior facilidade em
separar o catalisador da solucdo, o facto de ser menos nocivo para o ambiente e menor
producdo de lamas ferrosas. (Sreeja et al., 2016) O uso do catalisador heterogéneo permite
que a reacao despolete em pH mais elevados. (M’ Arimi et al., 2020)

Para manter uma abordagem holistica ha que considerar algumas condicionantes,
como a menor eficiéncia na aplicagdo de catalisadores heterogéneos que pode ser causada
pela adsorcdo de agentes inibidores que blogueiam desta forma as zonas ativas.
(Domingues et al.,2021) No processo heterogéneo, os passos fisicos conjuntamente com
as alteracbes quimicas ocorrem na superficie do catalisador, nas zonas ativas, onde a
transferéncia de massa das moléculas dos reagentes é de adsor¢do limitada. No final da
reacao os produtos sdo desorvidos e abandonam as zonas ativas para que novos reagentes
se agreguem na superficie e reajam. (Sreeja et al., 2016) Uma das vicissitudes da reacdo
Fenton heterogéneo é a possivel adsorcdo irreversivel de carbono na superficie do
catalisador, abrindo precedente para a desativacao do mesmo, prejudicando a sua eficéacia.

Em suma, a atividade catalitica dos materiais heterogéneos vai enfraquecendo
apos algum uso continuado, devido a lixiviacdo do ferro e/ou o declinio das zonas ativas
do catalisador (Bolobajev et al. 2014). O caso de estudo realizado por Martins e Quinta-
Ferreira (2011) teve como objetivo comparar 0 desempenho do processo de Fenton
heterogéneo e homogeneo, aplicado num efluente agroindustrial, real, proveniente da
industria do azeite. Apos analise dos resultados, constatou-se que a eficacia na remocao
do CQO foi de 70% para o processo homogéneo e 20 % heterogéneo. A reducdo do
rendimento do processo heterogéneo pode ter como justificacdo a adsorcdo de agentes
inibidores como por exemplo, carbono e metais. Esta condicionante prende-se pelo facto
de parte do carbono néo ser oxidado, ficando adsorvida na superficie solida do ferro, que
conduz a obstrucdo das zonas ativas constituintes da superficie catalitica.

Existem variantes do processo de Fenton tal como, o foto-Fenton, electro-Fenton,
foto-electro-Fenton, sono-Fenton, sono-electrofenton, Fenton hibrido, entre outros (Goi
e Trapido, 2002).
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3.2.1. Fenton heterogéneo: Catalisadores utilizados nesta
dissertacao

Numa perspetiva de economia circular, nesta dissertacdo pretende-se estudar a
possibilidade de usar como catalisadores sélidos no processo de Fenton, residuos ricos
em ferro e materiais naturais.

A red mud (RM) é um subproduto inorganico sélido proveniente de uma industria
metaldrgica, a que foi utilizada na experiéncia € oriunda da Grécia, produz alumina,
(Al,05) a partir da digestdo de bauxite e soda caustica pelo processo de Bayer. (Bolan et
al., 2014) (Sutar, 2014).

Fazendo um balango quantitativo, segundo a Organizacdo Internacional de
Aluminio por cada tonelada de alumina produzida aproximadamente 1 a 1,5 toneladas de
RM séo libertadas. Em 2020, produziu-se em termos globais 133 Mt de alumina gerando
175 Mt de RM.

Em termos da sua constituicdo fisica, de acordo com a distribuicdo da dimensao
das particulas, trata-se de um material bastante fino tem uma area superficial
consideravel, devido a sua porosidade. (Wang and Liu, 2012). Por norma, costuma
apresentar uma consisténcia lamacenta, tendo 10 a 30% de solidos. (Milaci¢ et al., 2012)
A area em contacto com o efluente a tratar € um parametro relevante, segundo um estudo
experimental a area superficial da RM ronda os 0.6 m?/g. (Domingues et al., 2020)

E rico em constituintes metéalicos como o Al e 6xidos de ferro, FeOx que lhe
confere a cor vermelha. (Wang etal.,, 2008a). O seu comportamento alcalino e
constituicdo quimica pode acarretar consequéncias pouco desejaveis para o ambiente,
para mitigar este impacte, tém-se reunido esforcos no sentido de remediar e valorizar este
residuo, devido a sua capacidade de adsorcdo. Os impactes negativos implicitos sdo a
contaminacdo das reservas hidricas degradando a qualidade de vida dos animais que nelas
habitam, contaminacdo dos solos e devido a suspensdo de particulas no ar pode ter
implicagdes da saide humana (Sutar, 2014).

A comunidade cientifica tem-se focado em encontrar alternativas para valorizar
as potencialidades deste subproduto, com o intuito de o voltar a introduzir no setor
industrial e mitigar as impactes negativas. Ha investigacdes que tém como premissa a
valorizagdo das suas caracteristicas fisicas e quimicas, sendo a RM uma fonte de ferro,
encontram-se alguns estudos para recuperar o ferro nela contido, outra vertente sera para
produzir cimento a baixo custo, remediacdo e melhoria da qualidade dos solos, como por
exemplo o aumento do pH e sor¢do de cadmio. (Bolan et al., 2014; Garau et al., 2007).
Também se faz uso das suas propriedades como catalisador, para o tratamento de
efluentes agroindustriais, como por exemplo na industria do azeite (Domingues et al.,
2019; Gomes et al., 2018).

Os catalisadores utilizados provenientes da natureza foram, a pedra vulcanica
preta, dos Acores e a pedra vulcanica vermelha, das Canéarias, PVP e PVV,
respetivamente. S&o tipicamente encontrados em regifes proximas de atividade
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vulcanica, tém a vantagem de existirem em abundancia e caracterizam-se por ser
catalisadores de baixo custo. Martins et al., (2014a) e Domingues et al. (2020),
investigaram e empregaram pedras vulcanicas na descontaminacdo de efluentes
produzidos da industria do azeite. Os catalisadores utilizados provenientes da natureza
foram, a pedra vulcénica preta, dos Acores e a pedra vulcanica vermelha, das Canaérias,
PVP e PVV, respetivamente. Sao tipicamente encontrados em regides proximas de
atividade vulcénica, ttm a vantagem de existirem em abundancia e caracterizam-se por
ser catalisadores de baixo custo. As limalhas de ferro resultam de residuos produzidos na
construcdo civil. Sendo consideradas um residuo a sua utilizacdo também esta assente nos
principios da circularidade. As limalhas de ferro pressupem maior percentagem de ferro
nelas contidas. Martins et al. (2013) aplicou este catalisador em efluentes provenientes da
indUstria do azeite.

3.2.2. Intera¢Bes quimicas envolvidas no processo de Fenton

O processo de Fenton foi reportado pela primeira vez em 1894 pelo H. J. Fenton,
em condi¢cbes de meio acido, estudo da oxidacdo do &cido tartarico em 4cido
dihidroximaleico, na presenca de perdxido de hidrogénio, o agente oxidante e iGes de
ferro, Fe?*, enquanto catalisador. Observou-se e deu-se relevo ao potencial oxidativo do
perdxido de hidrogénio, H,0, . (Haber and Willsta tter, 1931; Rakshit et al., 2018)

As reacdes envolvidas no processo s&o:

Fe?* + H,0, - Fe3* + - OH + OH™ 1)
- OH + H,0, - HO, + H,0 )
2+ 3+ - (3)

Fe“* +-0OH — Fe>"+ OH
(4)
Fe3* +- HO, — Fe?* + 0, +H* 5)
H,0, + Fe3* —» - HO, + H*+Fe?* (6)
" OH +: OH - H202 (7)

Poluente orgéanico + - OH — Produtos Degradados

Observando a equacédo quimica (1) e em detrimento do mecanismo de Haber e Weiss,
1930, a reacdo de Fenton resulta da introducdo do peroxido de hidrogénio, H,0, em
contacto com o ido de ferro, Fe?*, devido a agio catalitica do ferro é decomposto para
gerar radicais hidroxilo, - OH, radicais oxidantes que vao atuar no poluente, promovendo
desta forma a mineralizacdo dos compostos refratarios presentes no efluente. Estes
radicais apresentam um elevado poder oxidativo e por possuirem um comportamento nao
seletivo reagem com matéria organica, ou seja, substancias compostas por cadeias ou

31
Catarina Nascimento Lopes Bilhota Xavier



APLICACAO DO PROCESSO DE FENTON NO
TRATAMENTO DE EFLUENTE SUINICOLA FUNDAMENTACAO TEORICA

anéis de carbono e que contém na sua constituicdo elementos como o0 oxigénio, azoto
entre outros (Pa’zdzior et al, 2019; Boczkaj et al., 2017; Domingues et al.,2021).

3.2.2.1. Influéncia dos parametros operatorios

O desempenho do processo de Fenton depende de varios parametros operatorios
como o pH, temperatura, radiacdo, concentracdo de ferro e perdxido de hidrogénio. A
monotorizagdo e otimizagdo da razdo H,0,/Fe?* é relevante de modo a resultar numa
boa biodegradabilidade e reduzir o perdxido residual. Por outro lado, esta razdo tem que
ser otimizada de maneira a reduzir o potencial efeito scavenging.

Durante a decomposicdo de H,0,, Fe?* é oxidado a Fe3* e reduzido a Fe?*, ou
seja, 0 catalisador € regenerado, como ilustra a equagdo (5) (Kanakaraju,et al., 2018).
Contudo, Fe?* deve ser usado com prudéncia devido a possibilidade de reagir com os
radicais gerados, produzindo Fe3*, atuando desta forma como scavenger dos radicais
hidroxilo, provocando uma diminuicdo da remocdo dos poluentes, este fendmeno é
justificado pelo facto dos radicais hidroxilos serem consumidos para serem transformados
noutras substancias menos eficientes no processo oxidativo, os radicais hidroperoxilo e
agua, equacodes (2) e (6) (Litter et al., 2010 e M’ Arimi et al., 2020; Ameta et al., 2018).
Para além que a utilizacdo desnecessaria de ferro tem custos inerentes e pode ser outra
fonte de poluicdo. Outros metais podem ser usados para superar as desvantagens
acopladas a esta tecnologia.

Outra forma de evitar scaveging, é dosear a quantidade de perdxido de hidrogénio a
introduzir. Existe uma quantidade Otima deste reagente dependendo das condicBes
operatdrias uma vez que, pequenas quantidades levam a producdo diminuta de radicais
hidroxilo o que pode diminuir a eficiéncia de degradacéo dos poluentes e em quantidades
excessivas pode formar radicais menos reativos, como o HO,, decompondo-se em H,0 e
0,, reduzindo desta forma a eficiéncia desta metodologia, como se pode verificar nas
equacdes seguintes (Gagol et al., 2018 e Prieto-Rodriguez et al., 2013):

-OH + - OH - H,0, ®)
H,0, +-OH = H,0 +-OH, ©)
- OH,+ - OH, » H,0, + 0, (10)
-OH + 0, » - OH,+ - 0 (11)
2H,0, - 2H,0 +0, (12)

Em suma, torna-se crucial dosear as concentraces do agente oxidante e catalisador
por forma a minimizar a probabilidade da ocorréncia de scavenging maximizando a
eficiéncia do processo de depuracéo.

32
Catarina Nascimento Lopes Bilhota Xavier



APLICACAO DO PROCESSO DE FENTON NO
TRATAMENTO DE EFLUENTE SUINICOLA FUNDAMENTACAO TEORICA

Tendo presente as equacdes (1) e (6), que representam as reacdes principais
envolvidas no processo de Fenton, segundo a literatura outro fator fulcral na
rentabilizacdo do processo é o ajuste de pH.

Quando o pH é baixo o efeito scavenging do - OH pelo H* intensifica-se, por outro
lado a pH elevado a propensdo para ocorrer hidrélise e precipitacdo de Fe3*na solugdo
aumenta resultando numa diminuicdo da capacidade catalitica da reacdo de Fenton. A
metodologia de Fenton convencional ndo serd a mais rentavel para degradar poluentes
organicos (Nieto et al., 2011; Hodaifa et al., 2013).

Ha que balizar o intervalo ideal de pH, a velocidade de reacdo é mais rapida a pH
acidico, aproximadamente 3, tal afirmacéo advém do facto da diminuicéo de pH aumentar
a solubilidade do ferro levando ao favorecimento da producao de radicais, aumentando o
poder oxidativo do processo (eq. (1)). Por conseguinte, o aumento do pH provoca o
aumento da concentracdo dos anibes OH~, o que pode culminar na precipitacdo de
Fe(OH)3, diminuindo a concentragdo de ferro disponivel (Ltaief et al., 2017; Manenti et
al 2015)

Fe3* + 20H™ - Fe(OH); (13)

Outro aspeto a ter em consideracdo é a influéncia que o pH tem na dosagem do
perdxido de hidrogénio dado que o pH tendendo para ambientes mais neutros pode induzir
a degradacgéo do H,0, em 0, e H,0. Estudos realizados anteriormente concluem que o
tratamento atinge o seu rendimento maximo em pH que se aproximam de 2.8, 3
(Barbusinski, 2009). No final ha que neutralizar o efluente adicionando uma base, o que
leva a problematica anterior, diminuindo a acidez do meio o potencial oxidativo diminui
levando a formacdo de complexos Fe(OH);, ou seja, a problemética reside na
possibilidade destes complexos precipitarem.

3.3. Foto-Fenton

O processo foto-fenton, que € uma variante do processo de Fenton, pode ser uma
mais-valia na minimizacdo de algumas vicissitudes associadas ao tratamento tal como a
producdo de lama ferrosa pois a incidéncia da luz estimula a producdo de radicais
hidroxilo permitindo diminuir a dose de catalisador necessaria. (Giri and Goldeer t al.,
2014)

Tal deve-se a acdo da radiacdo, precisamente dos fotdes, que despoleta a fotolise do
peroxido de hidrogénio, gerando mais espécies de radicais hidroxilo, equacdo (14),
diminuindo desta forma o custo associado ao consumo do reagente, tambem acarreta a
mais-valia de ter um tempo de reagdo inferior. No decorrer da reagdo de Fenton, o Fe?*
é oxidado conduzindo a acumulacéo de Fe3*, influenciando negativamente a eficiéncia
do processo, uma vez que, axiomaticamente, os ifes Fe?* sdo mais reativos na
decomposicéo catalitica do perdxido de hidrogénio, como indica a equacdo (15). Este
processo contorna a problematica da regeneracdo do Fe?* dado que, observando a
equacdo (1) permite a foto-reducdo mais rapido dos ides de Fe3* em Fe?*, sob a forma
de [Fe(OH)]?*, equacdo (15), levando a que a regeneragdo do ferro se proceda mais

33
Catarina Nascimento Lopes Bilhota Xavier



APLICACAO DO PROCESSO DE FENTON NO
TRATAMENTO DE EFLUENTE SUINICOLA FUNDAMENTACAO TEORICA

rapidamente. A incidéncia de radiacdo faz com que a componente metélica de
[Fe(OH)]?* seja excitada e estimule a transferéncia eletrénica regenerando o catalisador
que decompde o0 H,0, em radicais hidroxilo para degradar matéria organica. (Ameta et
al., 2018; Pa’zdzior, et al., 2019; Ribeiro et al., 2015)

(14)

[Fe(02H)]?** + hv — Fe?*+ OH - (15)
H,O0 + Fe3*+ hv — - OH + H* + Fe?*

H,0, + hv — 2 OH - (16)

Sem descurar o critério de serem de baixo custo, os catalisadores devem
preferencialmente ter na sua constituicdo materiais com facilidade na absorcdo de
radiacdo, isto é, devem ser foto sensiveis. Gragas ao aumento da foto atividade dos
mesmos e da solubilidade dos complexos hidroxilo, [Fe(OH)]** em meio acido, tambhém
0 processo foto-Fenton verifica melhor desempenho.

Com base em algumas investiga¢cOes, comparativamente ao processo de Fenton, o
processo de foto-Fenton apresenta maioritariamente melhores resultados. No entanto, esta
tecnologia também demonstra alguns contras, como o custo subjacente a fonte luminosa,
como por exemplo o uso lampadas UV. A solugéo para esta condicionante pode passar
pela incidéncia da luz solar, no entanto, nem sempre é suficiente, requerendo um backup
caso falhe implicando a necessidade de se contruir e instalar um reator adequado,
resultando em custos adicionais (Domingues et al., 2021).

3.4. Tratamentos coadjuvantes do processo de Fenton
3.4.1. Coagulacéo

Nesta vertente, com base no universo cientifico analisado, nunca é demais reforcar
que a integracdo e complementaridade de tratamentos, balancando os custos e a eficacia
adquirida, usualmente é o curso mais rentavel a tomar. Seguindo esta linha de raciocinio,
selecionaram-se dois tratamentos a implementar que precedem o processo de Fenton. Os
efluentes agroindustriais de uma forma geral possuem uma componente significativa de
poluentes solidos, isto €, particulas coloidais. Optou-se por integrar a coagulagdo de modo
a ocorrer uma separacdo da parte poluente mais sélida, recorrendo-se a posterior
sedimentacgdo, para otimizar o tratamento, reduzindo a turbidez, a presenca de nitrito,
nitrato e amoniaco (Domingues et al., 2021).

A coagulacdo é um tratamento primario, fisico-quimico, que tem como intuito
aglutinar as particulas coloidais de modo a resultarem em particulas de maior dimenséo,
precipitam, facilitando a separacdo da parte solida da liquida. Este processo € pouco
dispendioso, simples, requer pouca energia e tem alguma eficiéncia na reducéo de matéria
organica (Lourenco et al.,2017; Ai et al., 2020).

Ha vérios coagulantes que podem ser empregues para o efeito, a base de composto
como o aluminio e o ferro, sdo polimeros aniénico ou cationicos, como por exemplo,
PDADMAC, PAA, PAH. Os parametros que influenciam diretamente este processo e que
tem vindo a ser testados e aprimorados sao a velocidade de agitacao, o pH, a dosagem do
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coagulante, que estdo inerentemente dependentes das caracteristicas dos quimicos
introduzidos e a sua compatibilidade com a solucdo (Ai et al., 2020; Amaral et al., 2017).

3.4.2. Adsorcao

Adsorcéo é um processo que envolve a transferéncia de massa de uma substancia em
estado gasoso ou liquido para uma superficie sélido. Por norma é um mecanismo
reversivel (Artioli, et al. 2008).

Quando uma substancia colide com a superficie solida os &tomos ou moléculas que
fazem parte da sua constituicdo atraem-na devido a energia residual despoletada por
forcas que estdo em desequilibrio. A adsorcdo pode ser categorizada por fisica e quimica.
A adsorcdo fisica resulta da interacdo entre forcas intermoleculares, que ndo sdo muito
fortes dado a ndo ocorréncia de alteracbes moleculares na superficie que adsorve nem na
substancia que € adsorvida culminando numa energia de adsorcdo baixa. Geralmente
ocorre a baixas temperaturas, nao seletivo, com tendéncia para uma boa taxa de adsorcéo.
A adsorcdo quimica interfere com as ligagdes quimicas, a adsorcdo ou libertacdo requer
energia térmica e energia de ativacao elevadas.

As diversas tecnologias que tém como objetivo tratar efluentes usualmente resultam
na sequéncia de processos de adsorcdo fisica. As vantagens deste mecanismo sao a sua
simplicidade operativa, € pouco oneroso e a variedade de adsorventes possiveis de
desempenhar esta funcdo (Demiral and Gingdr 2016; lhsanullah et al. 2016; Aguayo-
Villarreal et al. 2017).

H& diversas tipologias de agentes adsorventes implementados no tratamento de
efluentes, a titulo de exemplo o carvdo ativado, que pode ser produzido pela pir6lise de
quase todos os materiais carbonaceos. No entanto, para melhorar a prestacdo do
mecanismo de adsor¢do, tem sido substituido por adsorventes a base de carbono, nano
adsorventes, 6xidos metalicos, hidroxidos, resinas, entre outros. A comunidade cientifica
tem utilizado materiais carbonaceos para desenvolver compositos a base de ferro com
propriedades de adsorcdo e oxidacdo, deste modo, a adsorgcdo deve-se ao carbono
enquanto o processo de catélise deve-se a presenca do ferro. H& materiais de baixo custo
que tém tido algum relevo neste campo como a argila mineral, biomassa, residuos de
agricultura e subprodutos industriais, apesar de demonstrarem menor efetividade é
possivel favorecer a sua prestagdo a partir reajustes quimicos e fisicos (Duc et al. 2006;
Wang et al. 2016). Um bom adsorvente € Ihe circunscrito as seguintes caracteristicas,
elevada porosidade e area superficial especifica (Hu et al., 2020).

Como ja foi descrito no caso em estudo empregaram-se rochas vulcanicas e 0s
subprodutos, red mud e limalhas de ferro. Avaliou-se o desempenho dos catalisadores
fazendo teste de adsorcdo e realizando uma analise elementar.

O equilibrio deste processo é descrito por equagdes denominadas por isotérmicas, por
exemplo mais comumente a Langmuir e Freundlich, que quantificam o quanto de
substancia que esta agregada a superficie em funcéo da sua concentracéo de equilibrio no
fluido. Como a etimologia da palavra sugere sdo classificadas por isotérmicas porque 0s
parametros dependem da temperatura dado que € o fator que afeta mais pronunciadamente
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a adsorcdo. Este processo € fundamental na natureza dado que regula as trocas entre a
atmosfera e hidrosfera, desencadeia o transporte de substancias entre ecossistemas e
outros mecanismos como as trocas ionicas e processos enzimaticos. (Artioli, 2008).

A comunidade cientifica tem enfatizado a sinergia entre a adsorcdo e os POA, o
processo de Fenton inclusive. Estes processos apesar de degradarem poluentes organicos
complexos nem sempre atingem a mineralizacdo completa resultando em poluentes
intermédios. Presentemente, algumas investigacdes tém-se se focado na integracdo de
adsorcéo e a reacdo de Fenton na remediacao de poluente recalcitrantes. A presenca do
adsorvente pode induzir a cristalizacdo do oxido de ferro e por conseguinte amenizar a
problematica associada ao processo de Fenton principalmente homogéneo, que é a
reducdo da lama ferrosa. (Ramirez-sosa et al. 2013).

Ha duas vertentes de atuacdo, uma o adsorvente também tem a funcéo de catalisador
que decompde o0 H,0,, 0 caso em estudo enquadra-se neste mecanismo. A outra, 0
processo de adsorcdo é destinto do oxidativo. No processo Fenton heterogéneo podem
ocorrer em ambas as vertentes no homogéneo a adsorcdo tem de ser integrada com o
reagente. A figura 3.1. representa esquematicamente 0s ramos anteriormente descritos.

Fenton Adsorvente distinto
“| homogéneo » da reacdo de Fenton

Adsorcdo
& Fenton
Adsorvente distinto
—— ' da reacdo de Fenton
* heterogéneo
’ Adsorvente
com dupla
funcionalidade: ‘ Adsorgdo

. Catalisador

Figura 3.1.: Adorg¢do e Fenton (adaptado de Bello Raman, 2018)
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4. ESTADO DA ARTE

Neste contexto, sendo a problematica a presenca de componentes recalcitrantes
presentes no efluente oriundo de uma industria de suinicultura e a solucdo em estudo
focar-se-4 na aplicacdo do processo coagulacdo, adsorcdo e Fenton para remocdo da
matéria organica, foi realizada uma breve revisao bibliografica, acerca desta tematica.
Apesar destes sistemas de tratamento ser bem descrito na literatura cientifica, verifica-se
que ndo é tdo vasta a aplicacao deste processo em efluentes reais, sendo mais notoria a
sua implementacdo em efluentes sintéticos. As matrizes das aguas residuais reais sdo
bastante complexas o que pode culminar numa diminuicdo da sua eficiéncia (Wang et al,
2016). A presenca de espécies inibidoras pode levar a ocorréncia de scavenging, que pode
ser amenizado em efluentes sintéticos. Ndo obstante, o estudo e a revisao bibliogréfica
focar-se-4 na implementacdo do tratamento em efluentes reais, pois somente desta
maneira serd possivel sugerir a utilizacdo deste tratamento a escala real. Os processos
fisico-quimicos aplicados a priori sdo a coagulacdo e a adsorcdo, sendo posteriormente
complementado o tratamento com a aplicacdo do processo de oxidacdo avancada, o
processo de Fenton. Tendo por base o panorama atual, far-se-a uma analise sucinta de
investigacOes que estudaram aplicabilidade destes processos.

4.1. Coagulacéo

A coagulacdo é um processo coadjuvante visto complementar a depuracao realizada
por subsequentes processos implementados em efluentes que derivam de diferentes
atividades. Os de origem suinicola sdo comumente de densidade elevada, devido a
possuirem uma componente sélida com relativa expressdo. A carga sélida é composta por
detritos de estrume, residuos alimentares etc. Como tal a aplicacdo deste processo
beneficia no sentido de promover a separacdo da parte solida da parte liquida. O
desempenho deste tratamento neste tipo de efluente ja foi vastamente investigado e
avaliado.

A titulo de exemplo € a investigacdo realizada pelo autor Zagklis et al., (2012) que
analisou a viabilidade da implementacdo da coagulacdo/floculacdo no tratamento de
efluentes da inddstria das tintas. Para otimizar este pré-tratamento, o estudo implicou
testar varios polieletrdlitos, inclusive 0 que sera empregue na presente dissertacao,
PDADMAC, que conjugado com a implementacdo de reagentes quimicos resultou numa
reducdo de 93% da carga organica do efluente. Este estudo teve por base otimizar os
parametros operatorios e testou 0 desempenho dos eletrélitos usando varias condicdes de
pH, e varias concentracdes de coagulante/floculante. Conclui-se que pHs mais basicos
culminavam em reduc6es de CQO e COT do sobrenadante maiores. Para complementar
este tratamento aplicou-se uma membrana de filtracdo.

Gabriel et al., 2019, avaliou a eficiéncia do coagulante organico de origem vegetal, o
tanino no tratamento de efluentes despoletados pela criagdo intensiva de gado suino. Os
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testes laboratoriais avaliaram a concentracéo (1 e 16%) e o tempo (24, 48, 72, e 96 horas).
Concluiu-se que o0 uso de tanino enquanto coagulante de origem vegetal, em efluentes
com esta tipologia, apresentou resultados bastante positivos, reduzindo a turbidez, as
concentracdes de amoniaco, nitrito e nitrato, em pH neutro, a volta de 7, a separacdo da
parte solida da liquida resultou em parte liquida em aproximadamente 68%. Este método
permite que a reutilizacdo de agua seja viavel, culminando na minimizacdo do consumo
da mesma, reduzindo o volume da parte liquida dos residuos que irdo ser aplicados como
fertilizantes.

Os autores Riano et al. 2014, estudaram a aplicacdo dos POA, Fenton e o0zonizacao,
para remediar um efluente composto por estrume da atividade suinicola, oriundo de uma
estacdo de tratamento de uma quinta, onde foi submetido ao processo fisico-quimico,
coagulacdo, e a fracdo liquida resultante foi implementado um processo bioldgico
(nitrificacdo-desnitrificacéo).

Conclui-se que em vez da oxidacdo foi a coagulacdo o mecanismo fulcral para a
depuracédo dos contaminantes. A ozonizagdo implementada isoladamente teria degradado
apenas 27% a 30% de CQOt, e somente 53 a 88% de remocao de cor. Também se analisou
que o processo de Fenton tem dupla funcionalidade coagulacdo e oxidativa. No entanto,
a degradacdo elevada atingida pelo processo de Fenton deve-se em grande parte ndo a
componente oxidativa, mas a complementaridade dos processos coagulacdo e Fenton
devido a acdo dos ides de ferro adicionados (Cafiizares et al., 2009). Constatou-se que a
agregacdo das particulas comecou depois de adicionar o perdxido de hidrogénio, se o
ferro tivesse sido administrado a priori. Ou seja, a reducdo de CQOt e cor deve-se a
ambos 0s mecanismo, coagulacéo e oxidagao quimica causada pela combinagdo de Fe?'e
H20:.

Domingues et al. (2021a e 2021b), estudaram a eficacia deste processo, quando
acoplado ao processo de Fenton, em efluentes despoletados pela atividade agroindustrial
suinicola e do azeite. No estudo realizado o efluente originario da industria do azeite,
interpretando os valores obtidos do potencial zeta, concluiram que se tratava de um
efluente anidnico e que a carga eletronica aumentava com o aumento do pH. O efluente
suinicola é também de natureza aniénica. Com o intuito de neutralizar a camada dielétrica,
selecionaram um coagulante cationico, PDADMAC, que tem um peso molecular elevado.
Analisaram a influéncia que a variacdo do pH tem na sedimentacdo da carga organica.
Colocou-se uma pequena concentracdo de coagulante (5mg/L) e ajustou-se o pH da
solucdo, foram realizadas vérias testagens desde o &cido até ao mais bésico, (2 a 12), com
e sem o coagulante. Interpretando os resultados, concluiu-se que este parametro
condiciona a eficiéncia da separacédo solido liquido, na medida em que o aumento do pH
aumenta a remogédo do CQO. O tratamento apresentou melhor resultado no intervalo de
pH entre 9 e 12. Seguidamente procedeu-se a fixacdo do pH e variagdo da concentragdo
de coagulante a introduzir. Enquadrando os custos e eficiéncia, optou-se por definir pH
9, dado que maior pH requer maior concentracdo de reagentes. Depois de testes
subsequentes direcionarem para um valor 6timo, no ambito de economizar o coagulante,
adicionou-se 0 mesmo em duas fases obtendo-se uma remoc¢do CQO, de 15 %, superior
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ao obtido aquando da injecdo do referido polieletrélito em uma so fase, correspondendo
aintroducéo de 20 + 20 mg/L de coagulante (Domingues et al., 2021 (a)). Procedeu-se de
igual forma na analise no efluente suinicola. Apos os testes laboratoriais definiu-se que
pH seria o natural, do efluente, 7, visto que nos restantes pHs a remocéao do CQOs néo se
destacou, e deste modo economiza-se 0s reagentes necessarios ao reajuste.

Teorizando o que foi anteriormente referido, a ilagdo que se retira € que o pH e a
concentracdo de coagulante a aplicar sdo pardmetros com extremo impacto no
desempenho da coagulacdo. Em moldes gerais 0 aumento do pH aumenta a carga anidnica
reforcando a neutralizacdo consequentemente aumenta a separacao liquido solido. Para
concentracdes muito elevadas de coagulante a remocéo de CQO comeca a decrescer dado
0 polieletrolito ser um componente organico contribuindo para o CQO presente na
amostra (lakovides et al., 2016).

4.2. Adsorcao

A combinacdo da adsorcdo e Fenton propicia a depuracdo de contaminantes
refratarios presente nos efluentes, a complementaridade de varios processos aglutinando
falhas que isoladamente poderiam ter. Um dos principais problemas dos efluentes
agroindustriais, e em particular os de origem suinicola, é a agravante de na sua
constituicdo constarem a presenca de poluentes persistentes. Para tal fez-se uma breve
revisdo de estudos que emparelharam adsorcdo e o processo oxidativo Fenton para
degradar poluentes desta natureza. O intuito é analisar a eficacia e ecleticismo de
poluentes que estes tratamentos podem alcancar.

Lyu et al. (2016) investigou e integrou, em fases distintas, a adsor¢édo e oxidagédo
de Fenton homogéneo. O objetivo foi tratar uma solucdo de multiplos corantes. Concluiu-
se que enquanto a adsorcdo culminou numa reducdo de 65% de CQO, 0 processo
combinado alcangou 94% de remocao de CQO.

A operacdo adsorcéo e Fenton pode ocorrer em dois estagios ou somente um, ou
seja, aplicam a adsorgdo e a reacdo de Fenton faseadamente. Os autores Almazan-sénchez
et al. 2014, favoreceram o processo aplicando-os consecutivamente. Para tratar um
efluente que continha o contaminante metacrilato, aplicou-se sequencialmente, ou seja,
em duas fases, adsorcdo e oxidagdo. A descontaminacao resultou na remocao de 67%, 42
% e 41% de cor CQO e COT respetivamente. No entanto, quanto atingiu a fase de
adsorcédo a remocéo foi de 96%,60% e 58% de cor CQO e COT, respetivamente.

A Tabela 3.1 resume alguns trabalhos da literatura aplicando adsor¢é@o e Fenton
homogéneo para o tratamento de varios poluentes.
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Tabela 3.1.: Adsorgdo & Fenton homogéneo

Processo Poluente Condicdes operatdrias Resultados Referéncias
Fenton homogéneo Corantes [adsorvente]: 175 mm Adsorgao: 65% Lyu et al.
carvao ativado [Poluente]/[Fe?*]/[H202]/: Adsorgdo & Fenton: (2016)

1:1:10; pH: 3; Tempo de 94%
reagdo: 10 min

Fenton metacrilato [catalisador/adsorvente]: Adsorgdo: Almazan-

homogéneo carvao 0.019 mM Color: 67% sanchez et

ativado [H,0,]= 22.9 mM COD: 42% al. (2014)
pH: 2 Adsor¢do & Fenton:

Tempo de reagdo: 130 min  Color: 96%
COD: 60%

Hadjltaief et al. 2017, reportou a descontaminacdo do poluente 2-clorofenol de
uma solucdo aquosa usando argila enquanto adsorvente e catalisador da reacéo de Fenton-
like. Comparou o0s processos, e chegou-se a conclusdo que enquanto o adsorvente
isoladamente removia 22.1% quando se adicionou perdxido de hidrogénio atingiu-se uma
remocao de 61.72%, o que indica a eficiéncia da sinergia da adsorcdo e oxidacdo e a
existéncia de atividade catalitica por parte da argila.

Como foi dito anteriormente os materiais & base de carbono séo bons adsorventes,
destacando-se as fibras de carvao ativado. Este material tem potencial para ser aplicado
enquanto catalisador no processo Fenton heterogéneo. O que o torna ideal, sdo as suas
caracteristicas, tal como, elevada capacidade de adsorcdo, a area superficial, a estrutura
porosa e facilidade em ser modificado. Jafari et al. 2017, desenvolveu um compdsito com
carvao ativado e Fe3O4 para remover um poluente da familia dos antibiéticos, tetraciclina.
Enguanto o composito removeu 56% do poluente mais de 80% foi alcancado pela
combinagéo Fenton e adsorgé&o.

Oxidos de metal sdo utlizados para desenvolver compésitos com dupla
funcionalidade, adsorvente e catalisador de Fenton-like, como por exemplo o
Fe304/Ce0», foi adicionado numa solucdo aquosa para degradar o poluente azul de
metileno. Devido a adsorcdo 50 % da concentracdo inicial do corante foi removida ao
passo que comparativamente com a combinagdo de Fenton e adsorc¢do resultou numa
degradagéo de 100%. A componente catalisadora deve-se a sinergia entre Fe?* e Ce** para
ativar o H20», e a capacidade de adsor¢do em virtude de ter uma elevada porosidade e
area superficial (Li et al. 2017).

Os autores, Gu et al. 2013, valorizaram um subproduto, preparou-se lama de
esgoto derivado de carbono poroso para ser utilizado enquanto adsorvente na
descontaminacdo de naftaleno, presente em borrachas detergentes etc. Os resultados
demonstraram que este adsorvente tem uma desempenho positiva quando comparado com
Fe304 apresenta uma capacidade de adsorcdo quatro vezes superior devido as suas
propriedades magnéticas. A adsorcdo atingiu um rendimento de 40% enquanto a adsor¢do
e o Fenton acoplados alcangou 94%.

40
Catarina Nascimento Lopes Bilhota Xavier


https://link.springer.com/article/10.1007/s10311-018-00842-0#ref-CR69
https://link.springer.com/article/10.1007/s10311-018-00842-0#ref-CR7
https://link.springer.com/article/10.1007/s10311-018-00842-0#ref-CR63
https://link.springer.com/article/10.1007/s10311-018-00842-0#ref-CR41

APLICACAO DO PROCESSO DE FENTON NO
TRATAMENTO DE EFLUENTE SUINICOLA

ESTADO DA ARTE

Lau et al. 2016 reaproveitaram um residuo, minério de ferro, para degradar
mercaptobenzotiazol. Apurou-se que tem altas concentraces de hematite e quartzo. Foi
analisado a curva do potencial zeta do pH do residuo e da solugdo. Conclui-se que a
degradacdo foi maioritariamente por parte do processo heterdgeno de Fenton pois a
eficiéncia da degradacao deste poluente culminou em 10% devido a adsorcdo e 100%
para 0 processo de Fenton.

Um dos catalisadores aplicados na presente dissertacdo foi o subproduto, limalhas
de ferro. Este foi aplicado enquanto catalisador porque segundo alguns estudos
apresentam uma eficiéncia muito acima da média na descontaminacgdo de poluentes. Os
autores Li et al. 2015, protagonizaram um estudo com base na valorizacgao deste residuo,
neste ambito substituiram o ferro em p6 por limalhas de ferro ao qual deriva o zerovalente
iron (ZVI). Observaram que este catalisador apresenta maior eficiéncia em ambiente
acido, pH aproximadamente 2, do que em ambiente neutro, pH 6.7. O intuito foi a
remocao do componente organico, furfural de uma solucéo, para tal foi considerado a
adsorcéo e o processo de Fenton enquanto tratamento. No sétimo ciclo a capacidade
catalitica do residuo ZV1 apresentou uma degradacao superior ao ferro em pd. O processo
submetido foi bastante efetivo apresentando remocdo maxima de 97.5% quando
considerado o processo oxidativo Fenton de forma isolada e 100 % quando compilado a
adsorcéo e Fenton (Tabela 3.2.).

Tabela 3.2.: Adsor¢do & Fenton heterogéneo

Processo Poluente Condigdes operatérias  Resultados Referéncias
Fenton-like: Cadmio - Adorcédo: 22.1% Hadjltaief et
Argila 2-clorofenol Adsor¢do & Fenton: al. 2017
61.72%

Fenton Tetraciclina [catalisador/adsorvente]:  Adsor¢do: 56% Jafari et al.
heterogéneo: (antibidtico) 0.2g/L Adsorg¢do & Fenton: (2017)
Carvdo ativado— Persulfato: 30 mM 80.77%
Fes0s pH: 5.5

Tempo de reacéo:

180 min; 5 ciclos ativo
Fenton Corante: azul de [catalisador/adsorvente]:  Adsor¢do: 40% Lietal.
heterogéneo: metileno 1g/L Adsorgéo & Fenton: (2017)
Fes04/CeO2 H,0,=163.7 mM 100%

pH: 4-6

Tempo de reagao:

120 min
Fenton Naftaleno [catalisador/adsorvente]:  Adsor¢do:40% Gu et al.
heterogéneo: 05gL™?! Adsorg¢do & Fenton: (2013)
Carbono derivado H,0,=15mM 94%
do esgoto pH: 5 Remogdo

Tempo de reagao: COT: 48.1%

120 min
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Fenton MBT: [catalisador/adsorvente]:  Adsorcéo: 10% Lau et al.
heterogéneo: Fe Mercaptobenzotiazol 3gL™! Adsorgdo & Fenton: (2016)
residuos mineiros H,0,=25¢gL"! 100%

pH: 3

Tempo de reacéo:

60 min
Fenton Furfural [catalisador/adsorvente]:  Adsor¢do: 97% Lietal.
heterogéneo: 50g L7t Adsorgdo & Fenton: (2015)
residuo ZVI Hy0,= 176 mM 100%

pH: 2

Tempo de reacéo:

21h

4.3. Fenton

Em sintese, a partir da observacao empirica dos testes executados a priori, conclui-se
que apesar de ambos apresentarem resultados positivos o processo de Fenton homogéneo,
aplicado a efluente real suinicola, tem maior rendimento em relacdo heterogéneo, ndo
obstante, este Ultimo terd a vantagem de mitigar a producdo de lama ferrosa (Martins e
Quinta-Ferreira2011).

Com o objetivo de investigar a eficiéncia da remocéo de pardmetros como a cor, 0
CQO e coliformes fecais, os autores Park et al. (2006) implementaram o processo Fenton
e foto-Fenton para tratar o efluente derivado da atividade pecuaria de uma quinta,
composta por gado suino e avicola. Antes de se implementar o mecanismo oxidativo, o
efluente foi coagulado. Para o efeito adicionou-se 3000 mg/L de FeCls. A aplicagdo do
processo de Fenton com e sem radiagdo culminou numa reducdo de 70 e 79%, 70 e 85%
e 96.0 e 99.4%, respetivamente. Realizaram uma andalise comparativa entre 0s processos
anteriormente descritos e concluiram que o processo Fenton, em relacdo ao foto-Fenton
tem menor produgdo lama ferrosa, menor remogdo de cor, mas um CQO e remog&o de
coliforme fecal maior. A cor do efluente deve ser reduzida de antemé&o para que a radiagéo
UV ou visivel penetre para ativar o catalisador. Doseando e combinando, determinaram
as condicOes Gtimas que foram em meio éacido, pH 4 e 5, concentragdo de Fe?* igual
0.066M e 0.01M, peroxido de hidrogénio 0.2M e 0.1M de H,0,, resultando numa razédo
molar, H,0,/Fe?*, de 0.33 e 0.1, tempo de reacdo foi de 60min. e 80 min.,
respetivamente.

Como ja foi referido anteriormente Riano et al., 2014, investigou o processamento de
um efluente suinicola tratado previamente pelos processos coagulagéo e bioldgico, cujas
condi¢des iniciais eram de coloragéo equivalente a 0.8 unidade de absorbancia, medidas
a 475 nm, um CQO total de 769 mg /L, COT de 235mg/L, pH neutro. Foi submetido ao
processo de Fenton homogéneo, foram quantificados 800mg/L de espécie oxidativa,
peroxido de hidrogenio, dado o cardcter homogéneo da reacéo a fonte catalisadora foi o
sulfato de ferro, de 100 mg /L, realizou-se em meio &cido e o tempo de reacdo foi de 30
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minutos, resultando numa remocédo de CQOtotal e de cor de, 78% e 96%, respetivamente.
Os autores compararam a distribuicdo do peso molecular do efluente tratado previamente
a pH 3, com o efluente resultante do processo de Fenton, aplicando diferente dosagens de
H,0,. Pela observacdo do cromatograma, constatou-se que a acidificagdo do pH resultou
numa polimerizagdo, mas a absorbancia a 475nm manteve-se, e que a redugéo de cor
aumenta com o aumento de H,0,, entre 200 mg/L a 800 mg/L. Realizou-se uma
comparacdo dos POA ozonizagdo e Fenton e concluiu-se que o processo de Fenton
quando aplicado ao efluente pré tratado apresenta uma degradacdo superior, pois
apresenta uma reducdo superior em termos de CQOt, de cor e é economicamente mais
viavel. No entanto, a degradacdo elevada atingida pelo processo de Fenton deve-se em
grande parte ndo a componente oxidativa, mas a complementaridade dos processos
coagulacdo, devido a acdo dos ides de ferro adicionados a solucdo antes ou depois da
sedimentacgdo. (Cafiizares et al., 2009). Por conseguinte, quando o POA, ozonizacao, foi
implementado isoladamente obteve-se somente 30% de remocgdo de CQOt e 88% de
remocao de cor, em condi¢Oes de pH 8.1, 4.3 g/h de Oz depois de 30 min de reacao.

De seguida encontram-se tabelados (Tabela 3.3) alguns dos estudos mencionados e
concretizados neste foro, para tal foram otimizadas as condi¢des de modo a aumentar a
eficiéncia do processo.

Tabela 3.3.: Aplicagéo da reagdo de Fenton em efluentes reais suinicolas e/ou agropecudria pré-cogulados,
comparagdo com outros tratamentos:

Efluente Processo Condigdes Resultados e discussédo Referéncia

Operatorias otimizadas

Pecuéria, incluindo gado  Fenton e pH=4¢5 Remocéo: Park et
bovino, suino e aviario Foto- [Fe?*]=0.066 e 0.01M CQO=70-79% al.,2006
Pré-coagulado Fenton [H,0,]=0.2M e 0.1M Cor=70-85%

t=60min e 80 min, Coliforme fecal =96 -99 %

respetivamente

Estrume suino tratado Fenton [Fe?*]= 100mg/L Remogdo: Riano et al.,
biologicamente a priori [ H,0,]= 800 mg/l CQOt = 78% 2014
Pré-coagulado pH=3 Cor =96 %
t=30min
Pecuaria, resisténcia  Fenton [ H,0,]=1.05da [CQOcr] Remocéo: Lee and
elevada (CQOcr 5000- incial COQcr = 80% Shoda, 2008
5700mg/l, ST 5126- [Fe?*]=ca. 4700 mg/L Cor = 95%
5900 mg /I e cor 2.1 UA pH=3.5-4
(a 287 (nm)) t=30min
[Fe**]/[ H,0,]=2
Matadouro de porcos Fenton pH=3 Remocéo: Jodo et al,
com [ H,0,]1=90mg/| Cor =98 % 2020
ultrassons  massa do prego=2.79 Turbidez = 98.2%
CQO=84.6%
CBOs =98 %
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Real, pré-coagulado Foto- pH=3.5 Remocéo: Park et al.,
com 3000mg/l de fenton [Fe?*]=0,01M Cor =80 % 2019
FeCL3, [H,0,]=0,1M Coliformes = 99.5%

CQO=1450mg/L, intensidade de Produgéo de lama = 2.5mL de
0.1853abs e 1.2x101° luz=3.524mW/m? 100mL de solugéo;
de coliformes por 100
mL
Sulfatiazol, Fenton [Antibioticos]=1 mg/L Remocao de: Ben et al.,
sulfametoxazol, [Fe?*]=0.91 mmol/L, Antibidticos = > 90%; 2009
sulfametizol, [H,0,]=1.37 mmol/L COT=40%,
sulfametoxine, [Fe?*]/[ H,0,]=0.66, metais pesados, As=78%;
sulfamethazine; pH=5.0 Cu=36%; Pb=18%
tiamulin fumarate FT =89%
diminuicio de 20%, a
imobilizagdo da  Daphia
magna
Sulfadiazine, Fenton- [H,0,]=2.9mM ~65% mais eficiente doque o Qian et
fulfadiazole, alterado Fe?*:CA: H,0,=1:1:3 Fenton convencional al.,2020
sulfamerazine, pH=6 remogdo de antibidticos e
trimethoprim, t=120min hormonas de 74%
sulfamethazine,
sulfamethoxypyridazine
Estrume: estrogénio Fenton [H,0,]=10.5mmol/g Remocéo: Wang et
(estriol(E3), Bisphenol [Fe?*]/[ H,0,]=0.067 estrogénio e antibidticos = al.,2020
A (BPA), estradiol (17- 100 rpm; (0 e 15 min), 70% (exceto E3)
E2), ethinyl estradiol estrume/reator = 1:25
(EE2)) t=100 min
antibidticos:

(sulfadimethoxine
(SDM)

Os autores Lee and Shoda, (2008), constataram que a eficiéncia de uma unica
aplicacdo de reagente de Fenton € equivalente a sua introdugdo em aliquotas, isto &, em
varias partes. Implementou-se o processo de Fenton num efluente, produzido pela
atividade do gado, peneirado previamente numa malha de 5 micrometros. O efluente era
bastante resistente, a sua constituicdo inicial caracterizava-se por um pH neutro, entre 8.4
a 8.7, uma caréncia quimica de oxigenio, de 5000-5700mg/L, em termos de presenca de
solidos totais era de 5126-5900 mg/L e cor cinzento escuro. Para se atingir uma remogéo
de CQOcr, de 88%, e de cor, 95.4%, foram alcancadas condic¢des Otimas, dosagem de
Fe?* ca. 4700 mg/L, pH acido entre 3.5-4, duracdo de 30 min e razdo molar de
H,0,/Fe?* igual a 2. Nas condicdes 6timas a relagdo H.02/CODcr equivale a 1.05, do
CQOcr inicial, ou seja, menos de 50% foi oxidado. No entanto, é uma ilagéo tedrica a
remocao de CODcr ultrapassou 0s 50% significando que houve contribui¢do do processo
de coagulacao.

44
Catarina Nascimento Lopes Bilhota Xavier



APLICACAO DO PROCESSO DE FENTON NO
TRATAMENTO DE EFLUENTE SUINICOLA ESTADO DA ARTE

Ja foi mencionado a importancia de tirar partido da sinergia de algumas metodologias
ao serem integradas sequencialmente, tem-se vindo a observar alguns estudos
direcionados na reducdo dos custos e em tornar mais efetivo o tratamento. Apesar da
fiabilidade dos tratamentos estes aplicados isoladamente requerem grandes areas. Por
esse motivo o estudo da presente dissertacdo acoplou mais que um procedimento.

Jodo et al., (2020) implementou a tecnologia Fenton combinada com ultrassom num
efluente suino resultante do funcionamento de um matadouro. O intuito dos autores
deteve-se por contornar algumas desvantagens inerentes aos processos convencionais.
Concluiu-se que esta variante do processo de Fenton é uma boa alternativa ao processo
bioldgico vastamente usado neste tipo de efluentes. Nao anulando que, estas tecnologias
apresar de eficazes requerem uma elevada area de tratamento e produzem elevado volume
de lama bioldgica. Foram aplicados pregos enquanto catalisador, resultantes da
construcdo civil, reintegrando desta forma um subproduto. As condicdes étimas atingidas
foram num ambiente acido, pH=3, o0 agente oxidante com uma concentracdo de
H,0,=90mg/L e a massa de um prego equivale a 2.7g, em 200 mL de efluente. Os
parametros de avaliacéo, apresentaram resultados muito positivos. A remocao de cor e de
turbidez, CQO e CBOs perfizeram o0s 98, 98, 85 e 98%, respetivamente. Notou-se que a
remocao de nutrientes 6leos e gorduras ultrapassou 0s 70 % e que até ao sexto ciclo os
pregos mantém atividade catalitica elevada, acima de 90%, o que demonstra que esta
fonte de ferro tem um desempenho que corresponde as expectativas.

A radiacdo pode demover algumas desvantagens acopladas ao processo de Fenton.
Park et al., (2019) reuniu esforcos no sentido de empregar e avaliar a desempenho do
foto-Fenton para tratar um efluente real resultante da atividade animal. Como este
tratamento tem a componente da incidéncia de radiacdo UV, é primordial que o efluente
tenha uma cor com menor obstrucdo, para que a luz penetre e seja transmitida com mais
facilidade por toda a amostra, para tal o efluente foi submetido a um pré-tratamento,
coagulacdo, adicionou-se 3000mg/L de FeCl5, removendo com eficacia os SS. Ulterior a
coagulacdo implementou-se o processo foto-Fenton as caracteristicas do efluente
resultaram em CQO igual a 1450mg/L, cor equivalente a 0.1853abs e 1.2x10° de
coliformes por 100 mL. Os valores das condi¢des otimizadas foram, um pH de 3.5, a
fonte de ferro, Fe?* igual a 0,01M, e o agente oxidante, H,0,, uma grandeza molar de
0,1M com uma intensidade de luz a equivaler os 3.524mW/m?. As eficiéncias na remocéo
da cor e coliformes foram de 80 % e 99.5% com uma producao de lama igual 2.5mL por
100mL de solucdo;

Como ja foi enfatizado parte da constituicdo destes efluentes implica a presenca de
poluentes de dificil remediacdo como as hormonas e os antibioticos excretados pelos
animais. Torna-se fulcral desenvolver mecanismos que remedeiem e removam
especificamente estes contaminantes pois influenciam nefastamente a vida em todas as
suas formas. Constata-se que a comunidade cientifica implementa o processo de Fenton
como estratégia a degradacdo destes poluentes recalcitrantes. Tornam-se uma solugéo
viavel substituindo ou colmatando o tratamento bioldgico destes poluentes resistentes.
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Ben et al., (2009) testou o potencial da reacao de Fenton na remocéo de antibidticos,
presentes em efluente suinicola, focando-se em cinco tipos de sulfanilamida e um
macrolido. Ulteriormente ao processo oxidativo, foi aplicado um reator sequenciado por
lotes, de forma a reduzir a matéria organica dissolvida. As condic¢des 6timas alcancadas
corresponderam a pH igual 5, razdo molar H,0,/Fe?* de 1.5:1, ([H202] = 1.37 mmol/L,
[Fe?*] = 0.91 mmol/L). Com uma concentragdo inicial de antibiticos 1 mg/L, num
efluente tratado previamente, o tratamento teve um bom desempenho, removendo mais
de 90 % dos antibioticos. Devido a dupla funcionalidade, adsorcéo e oxidacdo a reacdo
de Fenton auxiliou na remocéao de, 40% do COT, metais pesados tdxicos, tais como,
As=78%, Cu=36%; Pb=18% e do FT em 89%, houve também a diminuicdo em 25% da
imobilizacdo da Daphia magna. Testou e aferiu que aumentando 5 vezes a dosagem do
reagente de Fenton se obtém uma remocao significativamente de COT e Cu, no entanto,
tem pouco impacto nos restantes parametros. Também se concluiu que maiores CQO e
SS tém um impacto elevado na efetividade da degradacdo dos antibidticos, diminuindo
20 % a eliminacdo dos mesmos. Integrando um reator sequenciado por lotes e o processo
de Fenton é vantajoso para a despoluicdo dos poluentes macro poluentes (CQO, AT, FT
bactéria etc) e micro poluentes (antibidticos e metais pesados).

Segundo os autores, Qian et al. (2020), a conjugacdo do POA com biodegradacao
reforca a degradacédo dos antibidticos, observou-se que a introdugdo de acido citrico, em
condicdes neutras, reforca a producdo de metais complexos, aumentando a solubilidade
de Fe3*/Fe?*, melhorando a producéo de radicais hidréxilo, - OH. Como foi mencionado
na presente dissertacdo, capitulo 2, o pH &cido, € um parametro crucial no que toca a
melhorar a desempenhoda reacdo de Fenton. Segundo a analise experimental observaram
que em termos de eficiéncia na degradacdo de compostos persistentes como 0s
antibidticos, enumerados na tabela (6), o Fenton-alterado supera em 65 % o0 Fenton
convencional. As condicBes 6timas alcangadas foram, concentracdo de H,0, a equivaler
0s 2.9mM, Fe?*:ca: H,0,=1:1:3, pH de 6 e tempo de reacéo a perfazer os 120 minutos,
0 que correspondeu a uma remocao de 74% de antibioticos.

Outras das preocupacdes que se deve sublinhar é a presenca de hormonas em residuos
provocados pela industria suinicola. Os autores, Wang et al.,(2020), avaliaram a aplicagéo
do método Fenton na eliminacao de antibidticos e hormonas que fazem parte do estrume
do gado suino. A operacdo foi otimizada, convergindo para valores como
H,0,=10.5mmol/g, razdo molar Fe?*/H,0, igual a 0.067, para misturar a solugio
agitou-se a uma velocidade de 100 rpm, injetou-se periodicamente, no inicio, minuto O e
no minuto 15 o volume aproximadamente igual, a relacdo estrume e o reator foi de 1:25,
o tempo de reacéo foi de 100 minutos. A remocao das hormonas alvo, referidas na tabela
6, atingiu os 70 %, exceto E3 que foi inferior.

Apesar de no universo dos POA o processo de Fenton parecer o mais indicado, ha
outros tratamentos que também apresentam resultados positivos na despoluicdo deste tipo
de efluentes.
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Sendo o efluente suinicola um efluente rico em nutrientes estes pode ser valorizado e
redirecionado para o crescimento e desenvolvimento de microalgas, tem se verificado
estudo destes conceitos

S&o vastas as investigagdes quem tém por base a aplicacdo de algas. Neste &mbito,
foi realizada uma investigagdo por Qu et al. (2019), no tratamento de um efluente real
suinicola sem tratamento prévio. Descobriu-se que a microalga, denominada por
Parachlorella kessleri QWY 28, tem uma capacidade de degradacéo deste tipo de efluente
que suscita algum interesse. As condi¢fes 6timas corresponderam a uma temperatura de
30°C, atingindo uma eficiéncia de 88% na remocéao de CQO, 95% na remocao de azoto e
100% na remocéo de foésforo. Com uma producéo de carboidratos de 56%, representando
uma produtividade de 646 mg/L por dia. Este estudo demonstra a eficiéncia na
degradacéo deste tipo de efluentes e potencialidade na producéo de carboidratos que serve
para a producdo de bio alcoois e biodiesel, muito Uteis na producédo de energia.

4.4. Avaliacdo Econdmica

Na perspetiva de transpor este tratamento para escala industrial, dado que as solucdes
apresentadas s6 tém contribui¢fes a escala laboratorial, um passo fulcral é analisar a
viabilidade econémica. Listando de forma geral constam o0s custos associados ao
consumo dos reagentes, 0 agente oxidante e o catalisador, os agentes de controlo do pH
e 0s gastos energéticos. Os requisitos energéticos tornam o tratamento proposto uma
solugdo bastante competitiva, visto ocorrer em situagdes de pressdao e temperatura
ambiente, contudo ha que considerar 0 consumo energético na agitacdo mecanica e a
energia necessaria a extracdo dos reagentes e do prdprio efluente e os custos indiretos
para acondicionar e preservar 0s reagentes. Far-se-a um engquadramento mais resumido e
focado na fase dois do projeto, 0s custos operacionais, pois ha que enfatizar que a primeira
fase acarreta custos associados a construcdo e/ou adaptacdo da estacdo de tratamentos,
custos de méo de obra etc.

Segundo o estudo de Ben et al. (2009), ja referenciado anteriormente, o custo total
englobou o consumo dos reagentes da reagdo de Fenton, H>O: e, neste caso, FeSQO4, da
introducao das bases e os acidos, H.SO4 e NaOH para reajustes de pH. Observou que o
custo do acido e da base tiveram maior expresséo, devido ao efeito tampé&o dos efluentes
suinicolas, representado 70% dos mesmos, enquanto os reagentes de Fenton os restantes
30%. Na tentativa de transitar para uma escala industrial, ao quintuplicar a introducéo de
reagentes de Fenton os custos passavam para o dobro, dado que o volume necessario de
acido e de base se mantinham aproximadamente semelhantes. Ao cumprir as doses de
poluentes legalmente padronizadas e impostas, numa perspetiva sustentavel uma forma
de reduzir estes residuos é reintroduzir este efluente tratado no sistema, irrigando os solos.
A componente sélida dos residuos tratados é constituida maioritariamente por hidréxido
de ferro. Afirma que, depois de seco, apesar da sua toxicidade, ndo apresenta muito perigo
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quando reutilizado para fins de construcdo ou depositado em aterros que respeitem as
devidas normas.

De modo a relativizar os custos, os estudos preconizados por Riano et al. 2014 e
Domingues et al. 2021, constaram da avaliagdo econdmica e posterior andlise
comparativa entre o tratamento ozonizagéo e a rea¢do de Fenton, de efluente suinicolas
tratados previamente. Ambos concluiram que, nas condi¢fes 6timas, o custo global de
operacdo do processo de Fenton é inferior ao tratamento por ozonizagdo, em 41 % e 91%
respetivamente.

Riano et al. 2014, estd em consonancia com a investigacdo realizada por Ben et al.
2009, quando observou que a despesa maior, se deve ao custo do &cido,
H2S04 (0.61 €/m®), e ao tratamento e deposicao das lamas (0.50 €/m?) de efluente tratado,
representando 46% e 38% do custo global, respetivamente. Despois de discriminar os
custos, a soma das partes culminou no custo global de 1.32 €/m?, valor este inferior ao
custo do tratamento por ozonizagdo, perfazendo um valor de 2.25 €/m® de efluente
tratado.

Domingues et al. 2021 contabilizou os custos dos reagentes do processo de Fenton
homogéneo e observou que o custo do H,O,, 0.288 €/m3, teve um peso maior que 0
catalisador, FeSO4 0.068 €/m? de efluente tratado.

No presente estudo, sendo a reacdo de Fenton de caracter heterogéneo, aplicou-se
catalisadores de baixo custo o que confere ao tratamento viabilidade econdmica. A
preparacdo e processamento dos materiais que compdem os catalisadores sintéticos
implica custos adicionais. Por conseguinte, os catalisadores coletados da natureza ou
residuos industriais sdo uma alternativa sustentavel e econdmica, indo de encontro aos
conceitos de ecologia industrial.
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5. MATERIAIS E METODOS

Este capitulo é composto por alguns subtemas, far-se-4& uma caracterizacdo do
efluente real suinicola, descrever-se-4 com alguma brevidade os materiais utilizados, os
processos experimentais e as técnicas analiticas realizadas nesta investigagao.

5.1. Caracterizacao do efluente

O efluente em estudo foi coletado numa industria suinicola localizada no centro de
Portugal. Foi retirado sem qualquer tipo de diluicdo e tratamento prévio.

No laboratorio procedeu-se a dilui¢do do efluente concentrado, 1:12.5, o que equivale
a 2L de efluente para 25 L de agua destilada, ou seja, uma diluicdo de 8% com o intuito
de simular a &gua que por norma é adicionada devido a lavagem das unidades de criacdo
dos suinos.

5.2. Caracterizacao dos Catalisadores

No processo de Fenton heterogéneo foram aplicados trés catalisadores solidos, red
mud (RM), pedra vulcanica vermelha (PVV), pedra vulcanica preta (PVP), e limalhas de
ferro (LF). Estes materiais sdo atrativos, devido as suas propriedades fisicas e quimicas,
pois tém na sua composicdo o ferro. Com base na fundamentagdo teorica a utilizacéo de
catalisadores solidos, € benéfica, pois suprimem a principal desvantagem que esta
associada ao processo homogéneo, como o facto de este implicar uma separagdo posterior
mais complexa e menos eficaz resultando na possivel passagem do ferro para lamas
ferrosas que requerem tratamento adicional, além de ndo permitir a reutilizagdo dos
catalisadores. Nunca é demais reforcar que os catalisadores selecionados tém o potencial
de acarretarem um custo reduzido, no caso da RM resulta de residuos industriais,
reintegra-se deste modo este subproduto noutros processos, reforgando a importancia da
circularidade no setor industrial, no caso da PVV e da PVP sdo extraidas da natureza. as
LF apesar de mais caras destacam-se pelo seu potencial.

5.2.1. Red mud, Pedras Vulcéanicas e Limalhas de Ferro

Este catalisador foi preparado para ser aplicada na experiéncia de acordo com 0
procedimento estudado por autora Domingues et al. (2019).

Para se proceder a sua caracterizagdo a RM foi misturada e higienizada com HCI
, 6 M, de seguida os elementos insoltveis foram filtrados utilizando um filtrador a vacuo.
Foi seca na estufa a 105 °C, durante 24 h, posteriormente foi moida num almofariz e
peneirada num peneiro com malha de 0.105 um, com o objetivo de aumentar a superficie
de contacto.

As pedras vulcanicas foram submetidas a um processo de acondicionamento de
acordo ao estabelecido na investigacdo da autoria de Gomes et al., (2018).
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As limalhas de ferro resultam de residuos produzidos na construcao civil. Foi
coleta e laminada.

5.3. Metodologia — Tratamento - integracao de processos

5.3.1. Coagulacéo

Inicialmente submeteu-se o efluente diluido ao tratamento primario, fisico-
quimico, designado de coagulacdo, com o intuito de aglutinar as particulas coloidais de
modo a resultarem em particulas de maior dimenséo, facilitando a separacdo da parte
solida da liquida. Para o efeito, adicionou-se o0 coagulante, 0.1%,
polydiallyldimethylammonium chloride (PDADMAC). Este, € um polimero com carga
catidnica elevada, esta caracteristica elimina a carga electroestatica negativa, diminuindo
a repulsdo entre as particulas, a agitacdo proporciona o choque entre as particulas
agilizando a agregacao das mesmas.

As etapas do procedimento experimental foram a adi¢ao do coagulante no efluente
diluido, numa proporcéo de 1L de efluente para 40 mL de coagulante, 4%. Colocou-se a
solucdo no agitador, primeiramente a uma rotacdo rapida, a 140+/-5 rpm, durante 3 min.,
de seguida mais lenta, a 30 +/- 5 rpm durante 15 min. Posteriormente para separar a parte
aglomerada, da liquida sedimentou-se por 30 min. Retirou-se 20 mL do sobrenadante para
um copo de espécime 50 mL para um copo de vidro onde se procedera a reacdo de Fenton.

5.3.2. Adsorgéo

Para a adsorcdo colocou-se num copo calibrado 500 mL do sobrenadante em
contacto com o material adsorvente e agitou-se com um agitador mecanico a 500 rpm,
durante 15 minutos. Esta etapa pretende avaliar e otimizar o tratamento, pois tira partido
do catalisador, possibilitando a ocorréncia da adsorcao, ou seja, a adesdo das moléculas
do fluido ao adsorvente. Findando o tempo considerado coletou-se uma amostra com 0
mesmo volume da anterior. Para analisar se os catalisadores tém a capacidade de adsorver
executaram-se alguns testes, a pH natural e pH acido.

Realizaram-se testes laboratoriais para avaliar a capacidade de adosrcdo dos
catalisadores, de forma a perceber se 0s 15 minutos estabelecidos para o catalisador foram
suficientes para desempenhar esta funcgéo.

Colocou-se 250 mL de efluente coagulado diluido em contacto com a RM,
PVV e a PVP num agitador magnético a aproximadamente 300 rpm. Exclui-se as LF visto
gue com base em testes realizados a priori ndo desempenha adsorcéo consideravel. Cada
experiéncia laboratorial requereu cargas dos adsorventes de 2.5, 5,7 e 10 g /L,
respetivamente. As amostras foram coletadas com um volume 1mL nos tempos, 5, 15,30
e 60 minutos, mediante um filtro de 1 micrémetro. Este ensaio foi repetido em condi¢oes
neutras e acidas, aproximadamente 7 e 3.
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5.3.3. Processo de Fenton

Alterou-se o pH da solucdo para aproximadamente 3, adicionando H,SO,.
Retirou-se aproximadamente o mesmo volume para amostragem. O efluente foi entéo
agitado mecanicamente em conjunto com uma determinada carga de catalisador solido.
Para dar inicio a reacdo de Fenton acrescentou-se o perdxido de hidrogénio, 33% wiv.
Coletou-se periodicamente amostras de 20 mL da solugdo nos minutos 0, 1, 5, 15,30, e
duas amostras no minuto 60 com e sem NaOH, também se aumentou o pH nas restantes
amostrar, adicionando 6 gostas de NaOH, ajustando o pH para aproximadamente 11,
parando a reagao.

Foram realizados varios testes alterando e reajustando as dosagens de peroxido de
hidrogénio e de catalisador de forma a otimizar a degradacdo. O intervalo de perdxido de
hidrogénio e dos catalisadores foi entre 125 mg /L e 1320 mg/L, e 1g/L e 10g/L,
respetivamente, foram combinados e os resultados analisandos, de modo a otimizar os
seus efeitos. .

A figura abaixo foi registada no local onde se procedeu parte das experiéncias
laboratoriais. Apresenta o agitador mecénico utlizado para homogeneizar a solucdo, e 0s
materiais utilizados para a realizacdo da experiéncia em estudo. Também € possivel
analisar as diferentes coloracGes das amostras extraidas em funcdo da aplicacdo dos
diferentes catalisadores e ao longo do tempo de reagdo ainda na primeira fase quando se
retira amostras periodicamente.

Figura 5.1.: a) Experiéncia laboratorial Fenton; b) Diferentes coloragées das amostras

Analisando os resultados obtidos, decidiu-se repetir os testes que apresentaram
melhores resultados no sentido de verificar a fiabilidade do catalisador, a pureza do
peroxido e o procedimento de medicdo da degradacao.
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Para rentabilizar o tempo, e concluindo que a injecao faseada do perdxido néo é
um fator determinante na eficacia da degradacdo da matéria organica, as experiéncias
laboratoriais foram realizadas com nuances diferentes. O volume do efluente coagulado
passou a ser 50 mL, os espécimes foram colocados num agitador desta vez orbital, tirou-
se partido da possibilidade de realizar varios testes em simultaneo. Coletou-se amostras
doinicio e no final. A fase de adsorcao foi anulada, visto que se concluiu que o catalisador
mais promissor sdo as LF e estas segundo varios testes de adsor¢do ndo apresentam poder
de adsor¢do promissor.

5.3.4. Técnicas analiticos

Para se executar os ajustes de pH fez-se uso do medidor, Crison micropH 2002
equipment.

5.3.4.1. Caréncia quimica e bioquimica de oxigénio

O CQO representa a quota parte de matéria organica possivel de ser oxidada e é
expressa em mg O,/L. A medicdo é efetuada depois de ja ndo ser observavel H,0, a
reagir, apos alguns dias de sedimentacdo e precipitacdo e para evitar a interferéncia das
particulas de ferro. Este parametro ndo deve ser medido na presenca de H,0,, pois este
tem a capacidade de transformar dicromato de potassio em cromico que reage com a
matéria organica sendo este contabilizado como CQO, gerando um falso positivo, dai ser
colocado NaOH para parar a reacdo. Este parametro foi determinado segundo o método
tipificado/ standard, 5220D (Greenberg et al., 1985). Para tal, foram pipetados 1.2 mL de
solucdo de digestdo, K, Cr, 0,, 2.8 mL de solucdo acida e 1.0 mL da amostra. Foi
realizado um controlo utilizando dgua destilada, cada solucéo foi realizada em duplicado
para precaver eventuais erros humanos.

De seguida, os frascos foram introduzidos no termo.reator, ECO 25 (Velp
Scientifica), durante duas horas a 150 °C. Foram arrefecidas a posteriori a temperatura
ambiente durante uma hora para se poder efetivar a leitura da absorvancia das amostras,
a 605 nm, realizado no PhotoLab S6 (WTW) filter photometer, os valores de CQO foram
obtidos a partir da curva de calibracdo, usando KHP, hidrogenossulfato de potéassio, entre
100-4500 mg 0, L.

Para caracterizacdo do CBOs, utilizou-se o equipamento WTW Oxitop OC. Este
processo consiste num vaso hermeticamente fechado, com capacidade de 1 L, a partir do
qual foi quantificada a queda de pressédo ao longo do tempo, através de um sensor na
cabeca do equipamento. A queda de pressdo esta associada ao consumo de oxigénio,
produzindo CO,. Foi colocado 110 mL de efluente diluido, definiu-se o limite que se
pretende atingir e foi incubado durante 5 dias.
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5.3.4.2. Determinacdo Sélidos Totais

Os solidos Totais, ST, foram obtidos colocando 25 mL efluente diluido em cada
cadinho, estes foram colocados na estufa a uma temperatura de 105° C, durante
24 h, que é até o seu peso ndo apresentar alteracfes, ou seja, ficar constante. Este
processo foi realizado de acordo com Standard Method 1684 (EPA,2001).

5.3.4.3. Determinag&o do Azoto Kjeldahl total

A determinacdo do Azoto Kjeldahl contempla trés fases, digestdo, destilacéo

e titulacdo. Antes de se dar inicio ao processo digestivo, higienizou-se os tubos

digestivos com &cido, HCI a 10%, seguindo lavagem com &gua ultrapura e secagem

rigorosa.

e Os procedimentos constantes da fase de digestéo foram:

v

v
v

Coleta de 10 mL de efluente diluido, coagulado, e brancos ambos em
duplicado, adicdo de uma pastilha de Kjeldahl em cada tudo de digestéo cuja
a sua constituicdo tem os elementos, sulfato de potassio 99.7% + sulfato de
cobre (1) penta-hidratado 0.3%). Os tubos de ensaio brancos séo preparados
colocando agua ultrapura;

Introducéo de 10 mL de H2SO4 (96%) nos tubos;

Abertura da torneira da hotte e a que liga ao sistema de gases e ativacéo da
bomba;

Colocacéo no digestor a 400 °C com o sistema de exaustdo de vapores;
Findado aproximadamente 2 horas, aquando do surgimento de vapores
brancos e a amostra estiver translicida, o ensaio termina;

Arrefecimento das amostras a temperatura ambiente, 1 hora;

Adicdo de 100 mL de agua ultrapura as amostras digeridas.

e A Fase de destilacdo foi concretizada num destilador automaético, incluiu as
seguintes etapas:

v
v

v

Adicéo de 50 mL de NaOH (40% p/v) no aparelho;

Colocacdo num Erlenmeyer 20 mL da solucdo de H3BO3z (2%) com o0s
indicadores;

Obtendo-se aproximadamente 200 mL de destilado a destilagdo é concluida,
para o efeito programou-se 8 minutos de destilacao;

Posteriormente ao seu arrefecimento, trocou-se o tubo de digestdo e o copo
com solugéo de acido borico e reiniciou-se o procedimento com outra amostra.

De seguida, a titulacéo foi executa colocando os destilados das amostras e dos brancos
juntamente com as solucdes de acido bdrico e os indicados sdo titulados com é&cido
cloridrico 0.1M até ao ponto de viragem de verde para vermelho.
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Para se quantificar o TKN aplicou-se a equacéo seguinte:

Variaveis Vamostra € Vbranco => Volumes
- v v de titulantes gastos na titulacdo da
TKN (—g) = —fmoesre PTARC . 14.01-1000 - Cygy amostra e do branco (L),
g Mamostra .
respetivamente;

Mamostra == Massa
da amostra usada (g); 14.01*1000
corresponde a massa molar do azoto
(mg/mol);

Crcl =>concentragéo do titulante (M).

5.3.4.4. Determinacédo do Fosforo Total

Para determinar o fosforo definiu-se de antemao a curva padrdo do mesmo para
tal a concentracdo da solucdo mae foi de 100 mg P/L. Adicionou-se 0.1096 g de KH2PO4
em 250 mL de &gua destilada.

O procedimento pode ser descrito do seguinte modo: M

v Introduziu-se 50 mL de cada um dos padrdes preparados num tubo de digestao;

v Colocou-se 1 mL de &cido sulfurico 11 N e 0.4 g de persulfato de aménio,
homogeneizou-se o tubo agitando;

v Realiza-se uma primeira digestdo a 100 °C durante 30 min, utilizando o digestor
automatico, depois deixa-se arrefecer;

v Adicionou-se 5 mL de bissulfito de sodio, agitou-se manualmente os tubos e
colocou-se para digerir a 95 °C durante 30 min;

v/ Em cada tubo de digestdo sdo adicionados: 4 mL da solucdo de molibdato de
amonio-tartrato de potassio antiménio + 2 mL de solucdo de acido ascorbico;

v Apo6s 5 min mediu-se as absorvancias num comprimento de 650 nm.

Analise das amostras

v Colocou-se 50 mL de amostra nos tubos digestivos;
Procedimento igual ao da curva-padrao;
Filtrou-se a amostra findando a primeira digestéo;

Com base na curva padrdo retirou-se a concentracao de fosforo em mg/L a partir
das absorvancias

NN

(Pinho et al., 2017).
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1. Caracterizacao do Efluente

Para se proceder a caracterizacdo do efluente em estudo foram considerados 0s
pardmetros, pH, CQO, CBOs, ST, Azoto, Fosforo e a sua biodegradabilidade. De seguida,
observa-se tabelado os pardmetros quantificados antes de o efluente ser sujeito a
tratamento.

Tabela 6.1: Caracterizagdo do efluente inicial

Efluente pH CQO CBOs ST (g/L) Azoto Fosforo  Biodegradabilidade
(gO2/L)  (gO2/L) (mg/L) (mg/L)

suinicola 7,78 1,986 0,323 2,137 311,725 22,13 0,148

(8%0)

O potencial zeta das particulas que compdem o efluente pode ser definido como
indicador do potencial elétrico entre a superficie da particula e o meio fluido. E uma
medida que indica a repulsdo ou atracdo electroestatica das particulas. Se o potencial é
elevado é porque se trata de um liquido coloidal estavel, em termos absolutos, tanto
negativo como positivo, para valores baixos de zeta tende a ocorrer aglomeracéo entre as
particulas. (Meng et al., 2014; Domingues et al. 2021a). Como tal, a medicdo das cargas
da indicacdes da dispersdo ou agregacdo das mesmas, informacdo muito relevante na
implementacdo de coagulantes em solugdes coloidais.

Observando os valores constantes da tabela 6.2. relativos ao efluente verifica-se
que os resultados estdo em concordancia com os estudos elaborados nesta vertente, a
carga negativa aumenta com o aumento do pH, o que esta intrinsecamente ligado com o
aumento da diferenca de potencial que estimula neutralizacdo da carga e a separagédo
solido liquido. Conclui-se que o efluente suinicola é de natureza aniénica, como tal
implementou-se o coagulante cationico.

Ao conjugar os critérios de efetividade, rentabilidade econ6mica e
sustentabilidade definiu-se que a coagulacdo deveria ocorrer a pH natural,
aproximadamente 7.

Tabela 6.2.: Potencial zeta do efluente suinicola

Potencial Zeta

Efluente pH inicial Média Efluente pH inicial Média
2,96 -10,18 3,23 -6,90

Diluido 53 -17,25 Coagulado 53 -23,23
6,89 -19,08 7,17 -20,43
9,84 -25,03 10,05 -15,87
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6.2. Caracterizagcdo dos catalisadores
6.2.1. Red Mud

A RM tem um comportamento alcalino, pH ronda 10 aos 12 e costuma apresentar
uma elevada forca idnica. (Hua et al., 2017) Segundo o estudo elaborado por Wang e liu,
2012 e outro por Domingues et al., 2019, através de um difractometro de raios X,
observou-se que é composta por alguns minerais como Fe203 (hematite), AIOOH
(boemite), CaCO3 (calcite) e combinado de silicatos como aluminossilicatos de calcio de
sodio em fragGes significativas, e outras em menor quantidade SiO, TiO, e Al(OH)3), 0
estudo realizado por Wang e liu, 2021, para além dos constituintes anteriores também
constatou gibbsita quartz goethite, diaspore rutile, coalite, entre outros. Wang e
Liu,(2012), e Domingues et al. (2019) que a sua densidade é proxima de 2,77 g/cm? e 4
g/cm3, respetivamente. A area superficial de BET, Brunauer—Emmet—
Teller, (S geT), Sger, € um parametro preponderante na avaliacdo da eficiéncia do
catalisador, dado que quantifica a &rea disponivel para ocorrer as reagdes. Segundo
Domingues et al., (2020) a RM apresenta uma Sget de 0,6 m? /g .

Foi caracterizada mediante absorcdo atomica, para quantificar os elementos
metalicos, € composta maioritariamente por Fe, Al, Ca, Na, K e Mg, etc., por ordem
decrescente. Decorreu no departamento de engenharia quimica, no centro de
investigacdo, utilizando o equipamento de absorcdo atomica Analytikjena contrAA300.
A tabela 6.3. demonstra as concentracfes dos respetivos elementos metalicos, o Fe € o
elemento com maior expressdo representando 5,891 % (w/w) da constituicéo.

Tabela 6.3.: Elementos metdlicos da RM

Metal Fe Al Ca Na K Mg
Concentracéo (%) 5,891 2,988 3,386 1,927 0,297 0,094

6.2.2. Pedras vulcanicas

As pedras vulcanicas tambem podem desempenhar o papel de catalisador pois
também sdo constituidos por elevada percentagem de metais e sdo bastante porosos.
Segundo a literatura a Gltima caracteristica referida esta interligada com o parametro area
superficial de BET, Sger, da PVV e PVP, que é aproximadamente 3.59 e 28.3 m?/g,
respetivamente (Domingues et al., 2020).

A PVV é oriunda das Canarias, foi triturada num almofariz, peneirada num peneiro de
malha de 0.105 um. Maioritariamente e por ordem decrescente os elementos metalicos
que fazem parte da sua constitui¢do sdo o Fe, Al, Mg, Na, K e Ca etc. O ferro representa
a maior parte sendo quantificado em 4,266 % (w/w).

A PVP é proveniente dos Acores e foi triturada num triturador elétrico, de seguida
foi crivada num peneiro com malha de 0.105 pum. Tal como os restantes catalisadores a
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PVP é constituida por elementos metalicos como Al, Fe, Ca, Mg e O sendo que o Fe é
maioritario comparativamente aos outros elementos, contabilizando uma fracdo de ferro
de 5.576% (w/w). Contudo, a difracdo de raios-X demonstrou picos intensos
correspondentes a compostos de silicatos (Gomes et al., 2018).

6.2.3. Limalhas de Ferro

Martins et al. 2013, caracterizaram as limalhas de ferro e aferiram
um Sget de 1.14+0.04 m? /g. Depois de digestéo acida, a partir da absorgéo
atomica, concluiram que a sua constituicdo é maioritariamente ferro. A
partir de difracdo raio-x concluiu-se que ZVI € aco inoxidavel férrico.

6.3. Adsorcao

Para caracterizar os adsorventes é necessario conhecer o seu respetivo pH
de carga neutra (pHzpc), ou seja, o valor de pH do meio que provoca uma
carga superficial neutra ao material solido. Este valor permite avaliar a
propensdo dos materiais para adsorver os contaminantes a diferentes pHs. Os
pHpzc dos catalisadores, RM, PVV e PVP resultaram em 13, 7.82 e 6,83
respetivamente. (Gomes et al 2018; Domingues et al 2019) Assim, uma vez
que o processo adsorcdo/reacdo decorreu a valores de pH inferiores aos
respetivos pHzpc, as superficies dos materiais serdo positivas. Uma vez que o
efluente é aniodnico a relacdo da carga do efluente com a carga do catalisador
resulta num efeito atrativo.

O pH é um parametro fundamental na eficacia da adsorcéo.

Segundo a andlise das figuras 6.1.,6.2.,6.3. verifica-se que os resultados
estdo em consonancia com 0 que € expresso na literatura. Todos os
catalisadores apresentaram maior capacidade adsortiva em meio acido. A RM
em relagdo aos outros catalisadores, destacou-se apresentando uma adsorgédo
mais elevada seguido das rochas vulcanicas PVV e PVP. O que néo
corresponde com o expectavel visto que, segundo a literatura Sger esta
diretamente ligado com a adsorcdo dos poluentes. Quanto maior Sget maior a
capacidade de adsorcdo dado haver mais zonas ativas, contudo RM apesar de
apresentar menor Sget revela ser o melhor adsorvente. Isto significa que, além
da area disponivel para adsorcdo, também o tipo de sitios ativos e a
composicao quimica dos materiais € importante para a adsorcao.

Né&o se verifica nenhum padréo em relacédo os diferentes pHs e as diferentes
massas.
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Adsorcdo RM pH Natural adsorgio RM pH 3
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Figura 6.1.: Adsor¢do RM a pH natural (a) e a pH dcido (b)

adsorgdo PYV pH natural N Adsorgdo PYV pH 3
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Figura 6.2.: Adsorgdo da PVV a pH natural (a) e a pH dcido (b)

Adsargao PYP pH natural adsorcdo PVP pH 3
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Figura 6.3.: Adsorgdo PVP a pH dcido (a) e a pH natural (b)

6.4. Processo de Fenton

Como foi dito no capitulo 2. relativo a fundamentacéo tedrica, as concentragdes
de catalisador e do agente oxidante, H,0, sdo fatores preponderantes na remocdo da
matéria organica no processo de Fenton. Como tal, é relevante analisar a influéncia que a
sua concentracdo tem no desempenho da degradacdo da matéria organica, otimizando a
dosagens destes reagentes. O excesso destes agentes pode inibir a descontaminagéo visto

provocar o efeito sequestrador dos radicais livres hidroxilo, denominado o efeito
scavenger. Ou seja, apesar da remogao matéria organica aumentar com o aumento destes
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agentes ha que ter em atencao as suas limitagcdes para ndo ocorrer as referidas reacdes
paralelas que levam a diminuicéo da eficiéncia do processo.

Também se deve considerar que o aumento do consumo dos reagentes resulta num
aumento dos custos de operacdo e numa intensificacdo das desvantagens e a solugédo
passar a ser um problema, como a producao de lamas ferrosas.

6.4.1. Evolucado daremocdao da matéria organica em funcéo da carga

de limalhas de ferro

Uma vez que as limalhas de ferro sdo o material com maior carga de ferro
na sua composicao, este foi o catalisador que demonstrou ter melhor desempenho
e 0 mais utilizado no estudo do processo de Fenton. A concentracdo de catalisador
é um parametro crucial que influencia diretamente a eficiéncia do processo, ou
seja, a descontaminacdo dos poluentes. Para o efeito foram introduzidas
concentracdes de 0,75 g/L até 7 g/L fixando uma concentracdo de H,0, de 125
mg/L, em meio &cido. A concentracdo de perdxido de hidrogénio foi definida
devido aos resultados positivos observados e tendo por base uma perspetiva
sustentdvel, tanto em termos econémicos como ambientais. O aumento da carga
de catalisador pressup6e um aumento de degradacdo dos poluentes visto haver
mais zonas ativas para ocorrer a reagdo, propiciando a produg¢do dum maior
namero de radicais hidroxilo que vdo degradar a matéria organica, contudo, ao
ultrapassar o intervalo étimo podem ocorrer reacdes paralelas, scaveging effect,
em que o Fe?* sequestra os radicais hidroxilo, provocando a diminuicdo de
producdo de espécies oxidantes e consequentemente a uma menor eficiéncia na
descontaminacao do efluente. Observando a Figura 6.6. abaixo constata-se que a
remocdo da matéria organica aumenta com o aumento da concentracdo do
catalisador, até estabilizar. A maxima degradacdo alcancada foi de 47%,
correspondendo a 3g/L de LF introduzidas. Sublinhando as desvantagens
acopladas ao excesso de ferro utilizado depreende-se que o melhor resultado
atingido corresponde a concentracdo de 3g/L, apesar da remocgdo se manter
elevada aumentando a concentracao de catalisador.

A RM foi o segundo melhor catalisador resultando na remog&o maxima de
30%, em condigdes de 495 mg/L de peroxido de hidrogénio, 5 g/L RM com pH
equivalente a 3. Os restantes catalisadores apresentaram remocoes inferiores.
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Figura 6.6.: Evolugdo da remog¢do da matéria orgdnica (CQO) em fungdo do [LF], depois de coagulagdo;

([H,0,]= 125mg/L, t=60min, pH=3)

6.4.2. Evolucdo da remocdo de matéria organica em funcédo da
concentracdo de peréxido de hidrogénio

Tal como a dosagem de ferro a concentracdo do H,0, também tem as suas
limitagbes. Como tal, torna-se crucial avaliar este balizamento pois é o
componente que acarreta maiores custos e 0 seu excesso pode despoletar o efeito
scavenger do H,0, sobre - OH. Com o intuito de avaliar a eficicia do agente
oxidativo na remoc¢do da matéria organica foram implementadas concentragdes
diferentes deste agente oxidativo, entre 125mg/L e 1320mg/L, fixando a
concentracdo de ferro de 5g/L. Seleccionou-se esta concentracdo tendo como
critério a eficiéncia, pois apesar da reaccdo ser exotérmica o que indica que
menores concentracdes de ferro aumentam o intervalo de concentracdo perdéxido
de hidrogénio possiveis de serem testadas sem ocorrer um sobreaquecimento,
conclui-se que ndo € um fator suficientemente eliminatorio, visto que a gama de
concentragfes em estudo ndo é muito ampla. Apesar de acima de 3g/L de
catalisador ja se observar resultados positivos, foi testado um intervalo mais
amplo de concentracdo do agente oxidante com a concentragdo de 5g/L de
catalisador, e visto a remocdo ndo diferir de forma expressiva fixou-se esta
concentracdo. A partir da observacédo da Figura 6.7. conclui-se que a remocéo da
matéria organica diminuiu com o aumento da concentracdo de perdxido de
hidrogénio. Alcangou-se um maximo de remogdo de matéria organica de 45%
aplicando uma concentragdo de 125 mg/L de perdxido de hidrogénio. Isto
significa que acima de 125mg/L se verifica um efeito scavenger do excesso de
perdxido de hidrogenio o que leva a uma diminuicédo da eficiencia do processo.
De notar que se deveriam ter avaliado concentracdes de peroxido de hidrogénio
de forma a concluir quando este efeito se revela.
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Figura 6.7.: Evolugdo da remogdo da matéria orgdnica (CQO) em fungéo do [H,0,], depois de coagulagdo;

(LF= 5 g/L, t=60min, pH=3)
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7. CONCLUSOES E TRABALHOS FUTUROS

7.1. Conclusodes

Na escolha do POA ha que ter uma visdo panordmica dos pros e dos contras. O
processo de Fenton torna-se uma boa alternativa aos tratamentos convencionais. Apesar
do processo de Fenton ter as suas limitacbes como a producdo de lamas com altas
concentracdes de ferro, € bastante vantajoso pois para além da simplicidade no seu
processamento e metodologia, a reagdo de Fenton heterogéneo, com catalisadores de
baixo custo, de origem natural ou enquanto residuo, destaca-se numa perspetiva
econdmica, pois implementa os principios base de uma economia circular.

Os resultados obtidos na implementacdo do tratamento coadjuvante coagulacéo e
posteriormente o processo oxidativo Fenton sugerem ser uma boa alternativa a depuragao
dos contaminantes desta natureza. O efeito da concentragdo de perdxido de hidrogénio e
de catalisador foram avaliados em detrimento da eficiéncia da remogdo da matéria
organica. A aplicagdo dos catalisadores de origem natural PVV e a PVP ndo obtiveram
resultados consideraveis. A RM foi o segundo melhor catalisador resultando na remocao
maxima de 30%, em condic¢des de 495 mg/L de peroxido de hidrogénio, 5 g/L RM com
pH equivalente a 3, no entanto, ndo foi um acontecimento que apresentasse recorréncia
consideravel, tal deve-se ao facto de resultar num subproduto e da sua composicao nao
ser constante. Denota-se que a constituicdo em termos quimicos € um fator importante
pois apesar da BET das PVV e PVP ser superior ndo demonstraram resultados
consonantes. Quando comparado aos outros catalisadores a RM tem a valéncia de
apresentar adsorc@es elevadas, em meio &cido, obtendo-se adsorcdo de 49%. O
subproduto proveniente da construcdo civil que da origem as LF, foi o catalisador que
apresentou melhor desempenho, pois apresentou remocdes tendencialmente superiores,
apesar da adsorcdo ser desprezavel. Atingindo uma remocdo de 47%, em condi¢des
otimizadas 125 mg/L de perdxido de hidrogénio, 3g/L de LF em pH aproximadamente 3.

Sendo o nicho de investigacdes deste tratamento em efluente reais suinicolas
reduzido, o presente estudo e implementagdo destas metodologias integradas em efluentes
desta natureza torna-se uma mais-valia pois aproxima 0 mesmo a concretizacdo numa
escala real.

Em resumo, a utilizagdo do processo de Fenton como tratamento de efluentes liquidos,
reais e provenientes da atividade suinicola é caracterizado por ter um desempenho
positivo quando acoplado e complementado com outros tratamentos. Remove
eficazmente a matéria organica, consequentemente aumenta a capacidade de ser
degradado por um processo biolégico. Remove a cor tdo caracteristica deste tipo de
efluente. A operabilidade deste tratamento demonstra ter grande proeminéncia e
perspetivas de futuro positivas, sendo potencialmente sustentavel.
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7.2. Trabalhos futuros

Com o intuito de dar seguimento ao presente estudo aproximando e aperfeicoando
0 tratamento tornando-o mais proximo da scale up, este capitulo pretende dar uma
perspetiva de continuidade e reforcar a vertente Util para industria e consequentemente
para a sociedade, abrindo precedente para investigacdes futuras.

Para reforcar a exequibilidade deste tratamento a fase seguinte seria verificar a
ocorréncia de fendmenos de lixiviacdo do catalisador analisando o contetdo de ferro
solubilizado no efluente tratado.

Num prisma de sustentabilidade econdémica e sendo os catalisadores de baixo custo,
seria relevante avaliar a parte superficial dos mesmos, analisando o ciclo de vida das
zonas ativas dos catalisadores apds algumas utilizacbes, avaliando a longevidade e
guando ocorre a sua desativacdo. Para o efeito, 0 método a aplicar seria digestdo do sélido
com analises de Absorcdo Atomica (AA) e analises SEM-EDS (Scanning electron
microscope — Microscopio Eletronico de Varrimento acoplado a Espectroscopia de
Energia Dispersiva de raios-X).

Para complementar a caracterizacdo do efluente tratado, sugere-se a contabilizacéo
do peroxido de hidrogénio residual, avaliar o grau de mineralizagdo (TOC) e a
biodegradabilidade (CBOs e CBOs/CQO), o teor de fosforo e de azoto do efluente tratado,
no sentido de analisar a possibilidade de integrar o efluente resultante num processo de
tratamento bioldgico, de maneira a respeitar os limites legais de descarga de efluentes.

Depois do tratamento oxidativo também seria importante avaliar a toxicidade do
efluente tratado, avaliando a possibilidade de aplicar uma fase de biofiltracdo, desta forma
ocorreria a reducdo do ferro dissolvido e analisar a ecotoxicidade em certos organismos.

Num estagio mais avancado seria também muito interessante reunir esforcos no
sentido de arranjar alternativas no tratamento e reaproveitamento das lamas ferrosas,
reduzindo desta forma a pegada por elas gerada, segundo a literatura a permuta ionica é
um tratamento promissor na recuperacgéo do ferro dissolvido, desta forma ao recuperar o
catalisador este pode ser inserido no processo de Fenton, favorecendo a circularidade do
processo. .
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