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REsumMoO

O presente trabalho teve por finalidade analisar processos de tratamento de aguas residuais de
lagares de azeite (OMW — Olive Mill Wastewaters). A produgdo de azeite gera uma grande
quantidade de daguas residuais, que devido as suas caracteristicas causam desmedidos
impactes ambientais. Os efluentes gerados apresentam elevado teor de carga organica, baixa

biodegradabilidade e sdo altamente tdxicos fazendo com que o seu tratamento seja essencial.

Os tratamentos bioldgicos sdo as mais frequentes técnicas utilizadas para redugdo da carga
organica de efluentes liquidos. Porém, para efluentes contendo compostos com baixa
biodegradabilidade € necessario recorrer a tratamentos fisico-quimicos alternativos como sdo

exemplo os processos de oxidagdo avangada, nomeadamente o processo Fenton.

Neste trabalho foi estudada a aplicagdao do processo Fenton seguido do processo de permuta

10nica para tratar OMW.

Os estudos de Fenton iniciaram-se com a aplicacdo de um desenho de experiéncias baseado
num plano fatorial a 2 niveis com o objetivo de avaliar a influéncia de diferentes variaveis
(concentragdo de Fe**, concentragio de H>O., tempo e pH) na eficiéncia de remogio de carga
organica. Um segundo desenho de experiéncias foi seguidamente aplicado com a finalidade
de encontrar condi¢des Otimas para o processo, variando as concentragdes de Fe?" e o racio
[Fe?"]/[H202]. Os resultados do tratamento com reagente de Fenton permitiram obter uma
eficiéncia 6tima do processo usando 50 ppm de Fe*" e 0,002 (m/m) como racio Fe*'/H>0s..
Para estas condigdes obteve-se uma remocao de 81% da CQO,81 e 97% de TPh e CBOs,

respetivamente.

As experiéncias de permuta ionica foram efetuadas recorrendo a resina Lewatit TP207 que
revelou maior afinidade para a remogado de ides ferro trivalente. O ajuste das isotérmicas de
equilibrio com efluente simulado e efluente real foi conseguido recorrendo aos modelos de
Freundlich e Langmuir sendo que o melhor ajuste se conseguiu para o primeiro modelo.
Estudos para avaliar a influéncia da carga orgénica, em termos da CQO, que variou entre 0 e
2000 mg O, L' demonstraram que a sua presenca no efluente pode favorecer a remocio de

ferro.

Ap0s o tratamento por Fenton verificou-se que a remocao de ferro pela resina ¢ independente
da valéncia do ferro inicial (Fe*" ou Fe*"). A descrigdo da isotérmica de equilibrio obtida com
uma solucdo cuja concentragio inicial de ido ferro era de 50 mg L', com recurso ao modelo

de Langmuir, conduziu a uma quantidade maxima (qmsx) de adsorcdo de 26,74 mg/g resina.

Palavras-chave: OMW; CQO; Tratamento; Fenton; Permuta ionica.



Vi



ABSTRACT

This study aimed to analyze possible processes for treating wastewaters generated from olive
oil mills (OMW - Olive Mill Wastewaters). The production of olive oil generates a large
amount of wastewater, which due to their characteristics cause unmeasured environmental
impacts. The generated effluents have high content of organic load, low biodegradability and

are highly toxic being its treatment essential.

Biological treatments are the most common used techniques to reduce the organic load of
liquid effluents. However, for wastewaters containing compounds with low biodegradability it
i1s necessary to use alternative physical-chemical treatments such as advanced oxidation

processes, including Fenton’s process.

In this work, the application of the Fenton oxidation process followed by ion exchange to treat

OMW was studied.

The studies of Fenton started with the application of a two level factorial design with the aim
of assessing the influence of different variables (Fe?" concentration, HO» concentration, time
and pH) in the process. A second design of experiments was then applied with the purpose of
finding optimal conditions for the process by varying the concentrations of Fe?>* and the ratio
of [Fe*"]/[H202]. The results of the treatment with Fenton's reagent allowed to obtain optimal
efficiency of the process using 50 ppm of Fe?" and 0.002 (w/w) as ratio of Fe**/H,0,. For
these conditions, a removal of 81% of COD, 81 and 97% of TPh and BOD:s, respectively,

were achieved.

Ion-exchange experiments were carried out by using the resin Lewatit TP 207 that showed
higher affinity for the removal of trivalent iron ions. The fitting of the equilibrium isotherms
using simulated effluent and real effluent was achieved using the Freundlich and Langmuir
models in which the best fit was achieved with the first model. Studies to evaluate the
influence of organic load, in terms of COD, varying between 0 and 2000 mg L™ have showed
that its presence can enhances iron removal from solution. After the Fenton treatment, it was
found that the iron removal by resin is independent of the iron valence (Fe?' or Fe*). The
description of the equilibrium isotherm obtained with a solution in which the initial
concentration of iron was 50 mg L, using the Langmuir model, leading to a maximum

amount (qmax) adsorption of 26.74 mg / gresin.

Keywords: OMW; COD; Treatment; Fenton; lon exchange.
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Estudo de processos de tratamento de aguas residuais de lagares de azeite

1 INTRODUCAO

1.1 IMPORTANCIA E MOTIVAGAO

A atividade humana tem sido responsavel por diversas alteragcdes que o planeta tem sofrido ao
longo dos ultimos anos. Essas alteragdes sdo muitas vezes traduzidas no meio ambiente,
afetando negativamente os ecossistemas, sendo crescente a preocupacdo em encontrar

solucdes para minimizar problemas de polui¢do, nomeadamente em recursos hidricos.

Os efluentes resultantes de processos industriais apresentam muitas vezes caracteristicas que
nao permitem a sua descarga direta na rede de esgotos havendo uma necessidade de encontrar

solugdes eficientes para os tratar e evitar prejuizos ambientais e de satide publica.

Os processos de producao de azeite, pela sua complexidade e especificidade, geram efluentes
que constituem graves problemas ambientais. As técnicas de produgdo de azeite,
nomeadamente a extragdo do mosto oleoso, requerem grande quantidade de agua, cerca de 40-
120 L por toneladas de azeitona e, consequentemente, sao produzidos grandes volumes de
aguas residuais (Kiril Mert, Yonar, Yalili Kili¢, & Kestioglu, 2010). Estes efluentes
apresentam caracteristicas fisicas como cor escura, mau cheiro e turbidez, e que aliados a
carateristicas quimicas que impossibilitam a sua descarga, fazem com que o tratamento seja

essencial.

Os processos para tratar efluentes de lagares de azeite tém vindo a ser estudados; porém
devido a sua complexidade ainda ndo foi encontrada uma solucao ideal. Sendo assim, a
integracdo de processos vé-se como uma possivel solucdo, tendo em conta os limites de

descarga que precisam de ser cumpridos (Alver, Bas tiirk, Kilic, & Karatas, Aksaray, 2015).

1.2 OBJETIVOS

Nos ultimos anos, a legislagdo ambiental mais rigorosa e a auséncia de um processo eficiente
e econdmico para tratar efluentes de lagares de azeite exigiu a muitos empresas neste dominio
que fechassem causando impactos socioecondmicos e culturais significativos.
Consequentemente, tém sido feitos grandes esfor¢os para conseguir encontrar métodos
alternativos para tratar esses efluentes (M S Lucas, Beltran-Heredia, Sanchez-Martin, Garcia,

& Peres, 2013).
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O objetivo deste trabalho ¢ estudar uma opg¢ao de tratamento de efluente real proveniente de
um lagar de azeite localizado na regido centro de Portugal. Pretendeu-se, neste contexto,

aplicar o processo Fenton seguido de permuta idnica ao efluente em questao.

O processo Fenton (Processo de oxidacdo avangado- POA) visa essencialmente reduzir a
carga organica do efluente e o processo de permuta i6nica ¢ utilizado para remog¢do do ferro

em solu¢do resultante da aplicagdo do processo Fenton.

1.3 ESTRUTURA DA DISSERTAGCAO

O presente trabalho encontra-se organizado em sete capitulos. No primeiro capitulo ¢ feita
uma breve introducdo ao tema, no qual consta a importadncia € motivacdo que levaram a
realizagdo do trabalho e sdo apresentados os objetivos € a forma como o mesmo se encontra
organizado. O segundo capitulo pretende caracterizar a atividade de produgdo de azeite, os
seus efluentes e respetivos tratamentos utilizados e ainda a legislacao aplicada ao setor. Os
fundamentos tedricos que regem as experiéncias realizadas na parte pratica deste trabalho
encontram-se descritos no capitulo trés. No capitulo quatro ¢ apresentado o estado de arte
referente aos processos Fenton e permuta ionica. O capitulo seguinte, capitulo cinco,
apresenta os materiais e reagentes utilizados ao longo do trabalho e descreve os
procedimentos experimentais e técnicas analiticas utilizadas. Os resultados obtidos ao longo
da realizagdo das varias experi€éncias usando os processos de Fenton e permuta idnica sao
apresentados e discutidos no capitulo seis. As principais conclusdes retiradas ao longo do

trabalho e algumas propostas para investigagdes futuras sdo apresentadas no capitulo sete.
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2 CARACTERIZAGAO DO SETOR DE PRODUGAO DE AZEITE

Neste capitulo sdo abordados conceitos relevantes para o enquadramento no tema da
dissertacdo, nomeadamente as técnicas de producdo de azeite, as caracteristicas gerais € o
tratamento aplicado a efluentes provenientes da produgdo de azeite e um breve

enquadramento juridico.

2.1 PROCESSO DE PRODUGAO DE AZEITE

A producdo de azeite ¢ um setor fundamental na estrutura da produgdo agricola dos paises do
sul da Europa, sendo Portugal um dos dez maiores produtores mundiais. O azeite faz parte da
alimentagdo de praticamente todos os Portugueses. E considerada uma gordura saudavel e o
seu consumo mantem-se estavel ao longo dos tempos muito devido as designadas “dietas

mediterraneas” que aliam o consumo de azeite a um estilo de vida saudavel.

Os lagares de azeite sdo, de uma maneira geral, pequenas e médias unidades de producao,
privadas ou cooperativas e estdo localizadas por todo o pais. Em tempos remotos o azeite era
produzido usando a pressdo para a separacao solido-liquido. Este sistema foi,
progressivamente, sendo substituido por processos baseados na centrifugacao (2 ou 3 fases),
que se tornaram comuns nas ultimas décadas. Esta mudanca resultou num aumento abrupto do
caudal de efluentes derivados da producao de azeite, denominadas aguas residuais de lagares
de azeite (OMW — “Olive Mill Wastewaters”) (Ochando-pulido, Hodaifa, & Martinez-ferez,
2012).

O processo por prensagem, sistema de extragdo tradicional, ¢ o processo mais antigo de
producdo de azeite. Depois das azeitonas apanhadas, desfolhadas, lavadas e moidas até formar
uma pasta, sdo colocadas em esteiras redondas que sdo empilhadas no prato inferior de uma
prensa que ira depois comprimi-las. Sob a a¢do da pressdo, a pasta da azeitona anteriormente
formada, liberta o mosto oleoso (agua e azeite) que se separa da fase solida. Por baixo das
prensas sdo colocados recipientes que vao receber o azeite puro, quando dgua quente ¢
introduzida nas esteiras. A diferenca de densidades do azeite e da dgua faz com que os dois
liquidos sejam separados por centrifugacdo, obtendo-se azeite virgem e dgua-ruga. A Figura
2.1 traduz a producdo de azeite num lagar equipado com sistema de extracdo tradicional por

prensas.
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Azeitona

Desfolhagem

Lavagem
Moagem e
Malaxagem

Esteiras

Prensagem

Mosto
oleoso

Bagaco

Centrifugacio
Vertical
|
| |

Azeite Agua
virgem ruca

Figura 2.1- Processo de extracdo por prensas. Adaptado de (Ferraz, 2012)

Segundo Aires (2007), este tipo de extracao tem a vantagem de utilizar baixas temperaturas e
produzir azeite de boa qualidade, quando as condicdes de higiene dos lagares estdo
asseguradas. Como desvantagem, o processo tradicional de prensas, apresenta os elevados

custos de mao-de-obra e a producao de aguas rucas mais concentradas.

Hoje em dia, em Portugal, sdo poucos os lagares a laborar com sistema de extragdo por
prensas. Este sistema foi substituido por processos com extragcdo continua de duas e trés fases.
O processo de extragdao continuo de 3 fases foi introduzida nos anos 70, a fim de aumentar a
capacidade de processamento e rendimento da extrac¢do e para reduzir trabalho manual.

(Vlyssides, Loizides, & Karlis, 2004)

No processo de extra¢do continuo ou por centrifugacdo a separagao das fases ¢ feita com base
na acdo da forga centrifuga. O equipamento utilizado nesta fase ¢ denominado decanter
(constituido por um tambor cilindro-cénico que tem no seu interior um parafuso sem fim
oco). A diferente velocidade de rotagdo entre o tambor e o parafuso permite que o bagaco seja
encaminhado para as extremidades enquanto a fase liquida ¢ direcionada para o interior

(Mateus, 2012)

Os dois sistemas de extragdo continua existentes estdo esquematizados na Figura 2.2.
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Azeitona
Desfolhagem
Lavagem
Moenda
Malaxagem
Decanter
3 Fases 2 Fases
ﬁgua Mosto Bagaco Mosto
Bagaco o o
ruca oleoso himido oleoso
Centrifugagao Centrifugacao
Vertical Vertical
Azeite Agua Azeite Agua
virgem ruca virgem ruga

Figura 2.2- Diagrama do processo com sistema de extracdo tradicional. (Adaptado de Ferraz (2012)

Sistema de trés fases: Neste tipo de extracdo ¢ adicionada agua a pasta de azeitona sendo que

;.

esta mistura ¢ introduzida numa centrifugadora horizontal na qual as partes soélidas sao
separadas do mosto oleoso. Este ¢ de seguida sujeito a acao de uma centrifugadora vertical

onde se obtém o azeite propriamente dito e as aguas rugas, separadamente.

Sistema de duas fases: este sistema difere do anterior pelo facto de se obter uma fase solida

mais humida, uma vez que as aguas rucas nao sdo obtidas separadamente, apds a

centrifugacdo horizontal.

2.2 EFLUENTES DE LAGARES DE AZEITE

Apesar de Portugal ser um pais com tradi¢cdes antigas no que diz respeito a produgdo de
azeite, o seu consumo nao tem sofrido aumento consideravel na ultima década. Contudo,
continua a ndo existir um método eficaz para tratar os efluentes, vulgarmente denominados de

aguas-rugas.

As aguas rugas sao caracterizadas por conterem grande teor de solidos suspensos, cor escura,

turbidez, mau-cheiro e alta carga organica pelo que quando libertados no ambiente criam
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graves efeitos, como a coloragdo das 4guas naturais, alteragdes na qualidade do solo,
caracteristicas antimicrobianas e fito toxicidade (M S Lucas et al., 2013). A sazonalidade ¢
outra caracteristica da industria de produ¢do de azeite, pois esta ocorre em apenas 4 meses do
ano (outubro a fevereiro). Apesar do caracter sazonal relacionado com o fabrico de azeite, o
alto nivel de contaminagdo das dguas residuais produzidas resulta em sérios problemas,

exigindo, por isso, eliminacdo e gestdo adequadas(Rivas, Beltran, Gimeno, & Frades, 2001).

A composicdo dos efluentes de lagares de azeite ¢ muito varidvel e depende da variedade de
azeitona, da maturacdo do fruto e do processo de extragdo (prensas ou extracdo continua)
(Davies, Vilhena, Novais, & Martins-dias, 2004). A Tabela 2.1 mostra valores encontrados na
literatura para os parametros associados a caracterizagdo de aguas rucas, confirmando a
grande variabilidade nos parametros apresentados para os diferentes tipos de extragdo
existentes. Ressalta-se o facto de estes efluentes apresentarem elevada carga organica, teores

fenolicos e teor de solidos suspensos totais.

Tabela 2.1- Caracteristicas fisico-quimicas de efluentes de lagares de azeite segundo varios autores.

(N. Amaral-Silva, Martins, Castro-silva, (Marco S. Lucas & (Alver et al.,
Parametro Unidades
& Quinta-, 2016) Peres, 2009) 2015)
Sistema de extracio 2 fases Prensas 3 fases
pH - 10 4.3 4.96
CQoO mg/L 12180 60500 27444
CBOs mg/L 615 10200 4500
Azoto total mg/L - - 181.49
Teor
mg/L 547 560 260.51
fendlico
SST mg/L 2060 6800 7940

Em relacdo a composi¢do mineraldgica deste tipo de efluentes, sdo apresentados na Tabela 2.2
resultados para efluentes com diferentes tipos de extracao e as respetivas quantidades de
metais selecionados. Salienta-se a elevada concentracdo de potassio seguido de célcio

presentes neste tipo de 4guas residuais.
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Tabela 2.2- Teores de metais em diferentes efluentes de lagares de azeite segundo varios autores.

(Mahmoud, (Piotrowska, (Danellakis,
(Paraskeva,
Elemento ) Janssen, Haboub,  Antonietta, Scotti, Ntaikou, Gama de
Papadakis, & )
(mg L™ ) Nassour, & & Gianfreda, Kornaros, & valores
Tsarouchi, 2007) o
Lennartz, 2010) 2011) Dailianis, 2011)
Sistema de
3 fases - 3 fases 3 fases -
extraciao
Ca 83 137.5 31 294 31-294
Mn 0.46 - 20 2.07 0.46-20
Mg 88.2 168.3 26 113.6 26-168.3
Fe 0.45 - 40 8.88 0.45-40
K 2114 1050.9 3470 730.1 730.1-3470
Na 27.7 128.8 45 151.8 27.7-151.8

Consequéncia da inexisténcia ou ineficacia do seu tratamento, as aguas rugas constituem um
grande problema ambiental para os principais paises produtores de azeite (Ferraz, 2012).
Assim, estes paises véem-se desafiados a encontrar solucdes de tratamento eficientes e
economicamente viaveis para tratar os efluentes gerados nos lagares. Este desafio ¢
impulsionado pelo facto de a legislagdo em vigor restringir limites de concentragao aquando

da sua deposicao em cursos de agua naturais.

2.3 TRATAMENTO DE EFLUENTES DE LAGARES DE AZEITE

Os efluentes de lagares de azeite geram importantes impactes ambientais, como a coloragao
das dguas naturais, ameaca a vida aqudtica, poluicdo das dguas superficiais e subterraneas,
altera¢des na qualidade do solo, fitotoxicidade e maus odores (Crowther, 2008; El-Gohary et
al., 2009;Kiril Mert et al.,, 2010). A necessidade de tratamento destes efluentes torna-se

crucial.

Hoje em dia o método que ¢ mais usado para OMW passa pelo seu armazenamento em
lagoas, seguido por evaporacdo. Nas lagoas de evaporagdo as aguas rugas produzidas sdo
armazenadas e em condi¢des propicias de temperatura e humidade da-se a evaporagdo da fase
liquida, durante os meses de verdo. Embora este seja um processo simples tem associadas

algumas precaucdes, nomeadamente pelos riscos de infiltracdo inerentes caso ndo exista um
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isolamento eficaz (Ferraz, 2012). Para além disso, este procedimento revela inconvenientes
graves como a baixa eficiéncia, problemas de eliminagdo de lamas e favorecimento da
separacdo / desidratacdo e ndo tanto a degradacdo da matéria organica, como seria pretendido.
(N. Amaral-Silva et al., 2016). Outras desvantagens como a geracao de odores devido a
atividade anaerdbica e o risco potencial para os aquiferos da area afetada tornam este método

bastante desaconselhdvel (Rivas et al., 2001).

Para além do tratamento mencionado, co-compostagem, coagulagdo/floculacdo, tecnologias
de membranas, tratamento anaerdbio, ozondlise e varios processos de oxidagdo avancada
incluindo processos eletroquimicos e de eletrocoagulacao tém sido testados. No entanto todos
apresentam significativos inconvenientes o que nao permite a escolha de nenhuma tecnologia
como uma op¢ao de tratamento autonoma para OMW (Dogruel, Olmez-hanci, Kartal, Arslan-

alaton, & Orhon, 2009).

Segundo Cataldo (2012) os tipos de processos existentes para o tratamento deste tipo de

Diluigio J Flotagdo ) Filtragio J
Processos
Fisicos
Sedi = . - Wherofilbragio, vltra-filtragio,
edimentagao Centrifugacio J mznofltracio = cemoss imvema
Neutralizagdo J Adsorgio ] O=xidagio eletroguimica ]
Processos Fisico-
Quimicos
Floculagio/ precipitacdo ] Oxidagio Quimica J Permutz iénica |
Biodegradagdo anaerdbia] Bmdegrai:fz;i:erobia- J
Processos
e e . Fitoremediacio I
Biologicos
Biodegradagio aerobia l Compostagem J
J g
Evaporagio forcada J C_om_histac_u“ o ]
incineragio
Processos
Térmicos
J Secagem l L agumagem J

Figura 2.3- Processos de tratamento de efluentes de lagares de azeite (Cataldo, 2012).

efluente sdo os mencionados na Figura 2.3.

2.4 ENQUADRAMENTO JURIDICO

“A 4gua ¢ um patriménio comum cujo valor deve ser reconhecido por todos.”
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Devido aos impactes que podem causar, em Portugal e na maioria dos paises industrializados,
os efluentes industriais sdo sujeitos a leis que assumem um papel preponderante quanto a
prote¢do dos recursos disponiveis. A principal legislagdo aplicavel a este tipo de efluentes

encontra-se resumida na Figura 2.4.

Leida Agua(Lein® Estabelece acdes para a protecio da gestdo dos recursos hidricos;
S8/2005, de 29 de Objetivo de minimizagio dos consumos e manutengio da qualidade
dezembro) das aguas superficiais e subterraneas.

Despacho conjunto n°
118/2000, de 3 de
fevereiro

* DPrograma para aplicagio de medidas de modemizagio ambiental no
setor dos lagares de azeite.

Despacho conjunto n°®
626/2000, de 6 de
junho

e Define normas para utilizagio de dguas-mucas na rega de solos
agricolas.

DecretoLei 236/98 de e EHstahelece normas, CﬂtE:t"ltl'_‘fS e objetivos de qualuliade com o ohjetivo
de proteger o meio aquatico e melhorar a qualidade das dguas em

1 de agosto funcdo dos seus usos.

Figura 2.4-Principal legislagdo aplicada a efluentes de lagares de azeite.

O Decreto-Lei 236/98 de 1 de agosto revogou o Decreto-Lei 74/90 de 7 de margo. Como
consequéncia o VMA (valor maximo admissivel) foi substituido pelo conceito de Valor
Limite de Emissao (VLE). Este conceito ¢ traduzido pelo Decreto-Lei como a massa, expressa
em unidades especificas para cada parametro, a concentragdo ou o nivel de emissdao de uma
determinada substancia que nao deve ser excedido durante um ou mais periodos determinados

de tempo por uma instalacdo na descarga no meio aquatico e no solo.

Os municipios apresentam valores limites de descarga (VLD) para as aguas residuais
industriais que afluam ao sistema municipal de drenagem de 4guas residuais. A Tabela 2.3
apresenta os VLD para o municipio de Coimbra e os VLE segundo o decreto-lei 236/98 de 1

de agosto para alguns parametros de caracterizacao de efluentes.
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Tabela 2.3- Valores limites de descarga e de emissdo para daguas residuais industriais.

Parametros VLD VLE Unidade
pH 55-095 6-9 Escala de Sorensen
CBO;s 800 40 mg O, L!
CQO 1000 150 mg O, L!
SST 1000 60 mg L!
Fenois 0.5 0,5 mg L' C¢HsOH
Fosforo total 25 10 mg P L
Azoto total 125 15 mg NL!

.

E ainda importante salientar a existéncia da Lei-quadro das Contraordenacdes Ambientais
(Lei n.° 50/2006, de 29 de agosto) e a lei de responsabilidade por danos ambientais (DL

174/2008) uma vez que definem contraordenacdes ambientais e aplicam puni¢des para as

mesmas.

10
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3 FUNDAMENTOS TEORICOS

3.1 PROCESSOS DE OXIDAGAO AVANGADOS

Os processos convencionais de tratamento de aguas residuais, nomeadamente processos
mecanicos, biologicos, fisicos e quimicos apresentam limitagdes na sua aplicabilidade,

eficiéncia e custos.

Os processos de oxidagdo quimica tém-se revelado como boas solucdes para tratar efluentes
com compostos toxicos e baixa biodegradabilidade. As reagdes quimicas de oxidag¢do sao
capazes de degradar componentes organicos toxicos, diminuir a CQO e ainda diminuir a
intensidade de cor dos efluentes. Porém ha muitos compostos que sdo resistentes aos agentes
oxidantes convencionais, o que leva a que se recorra cada vez mais a processos de oxidacao

avangados (POA’s).

Os POA’s baseiam-se na formacao de radicais hidroxilo (OH"). Estes radicais possuem um
poder oxidante bastante elevado o que os torna capazes de reagir com a maioria dos

compostos organicos e alguns inorganicos, aumentando a biodegradabilidade dos efluentes.

Os processos de oxidacdo avancada dividem-se em dois grupos: Processos Homogéneos e
Processos Heterogéneos. Os primeiros ocorrem numa unica fase e utilizam ozono, peroxido
de hidrogénio ou reagente de Fenton como geradores de radicais hidroxilo. Os segundos
utilizam semicondutores como catalisadores (didéxido de titanio, oxido de zinco, etc). A
utilizagdo de radiagdo UV e as propriedades semicondutoras do catalisador permitem a

formacao dos radicais hidroxilo e a consequente oxidacao do efluente.

Processo Fenton

Na década de 1890, Henry John Horstman Fenton, descreveu pela primeira vez o que se veio
a chamar reagente de Fenton. Este processo de oxidacdo avangada baseia-se na geragdo de
radicais hidroxilo fortemente oxidantes a partir da decomposi¢do do perdxido de hidrogénio
na presenga de i0es de ferro em condi¢des acidas, sendo capaz de oxidar compostos ndo

desejaveis em aguas residuais, segundo a equagdo seguinte:

Fe?* + H,0, — Fe3* + 'OH + OH- (3.1)

11
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Os ides Fe** gerados podem ser reduzidos por reagdo com excesso de peroxido de hidrogénio

para formar novamente ides Fe*" e mais radicais, como se mostra na Equagdo 3.2.
Fe3* + H,0, » Fe** +'HO, + H* (3.2)

O radical hidroxilo caracteriza-se por ser uma espécie com tempo de vida extremamente curto
e muito reativa pelo que pode promover varias reagdes com a maior parte dos compostos
organicos. Este radical pode também ser sequestrado por outras espécies, por exemplo Fe?*

como mostra a Equacao 3.3.

Fe** +'OH - Fe3*+ OH™ (3.3)

O H>0O, pode também atuar como sequestrador de radical hidroxilo (efeito “scavenger”)
formando o radical hidroperoxilo ("O2H), que como apresenta menor potencial de reducao

prejudica o processo de degradacao.

H,0,+ OH - H,0 + "0,H (3.4)

Outras reacdes envolvidas no processo Fenton sdo apresentadas abaixo:

Fe?* + 0,H — Fe® + HO; (3.5)
Fe3* 4+ '0,H - Fe?* + 0, + H* (3.6)

Na presenga de substratos organicos (RH) o radical hidroxilo, uma espécie altamente reativa
e com um tempo de vida relativamente curto, sofre oxidacao e ocorre a geracao de um novo

radical (Marco S. Lucas & Peres, 2009) (Equagao 3.7):
RH+ 'OH - H,0+ 'R (3.7)
Em comparag@o com outros POA’s, a reacdo de Fenton apresenta vérias vantagens:

o O peroxido de hidrogénio decompde-se lentamente em oxigénio e 4gua, sendo assim
considerado um reagente “amigo do ambiente”;

o O Fe?" pela sua a abundancia, auséncia de toxicidade e a facilidade de remocdo da
agua fazem dele o metal de transi¢do mais usado para aplicagdes de reacdo de Fenton
(Badawy & Ali, 2006);

o Ocorre uma baixa formacao de produtos nocivos associados ao processo;

o Compostos podem ser oxidados sem recorrer a altas pressoes, altas temperaturas ou

equipamento complexo (Kyriacou, Lasaridi, Kotsou, Balis, & Pilidis, 2005).
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Fatores condicionantes do processo Fenton

Como em qualquer processo existem condicionantes que devem ser tidas em conta aquando

da sua aplicacao:

O pH ¢ referido em diversos estudos como sendo um fator determinante para este tipo
de tratamento, independentemente do efluente que se queira tratar. O valor de pH deve
situar-se entre 3 e 5.

E sugerido um intervalo de temperaturas de 20 a 40°C. O aumento da velocidade da
reagdo aumenta com a temperatura. No entanto ndo devem ser tratados efluentes a
temperaturas superiores a 40-50 °C, dado que ocorre a decomposicao do peroxido em
oXxigénio e agua.

A concentragdo de ferro determina a formagdao de radicais hidroxilo. Podem ser
obtidas maiores remog¢des da CQO variando concentragdes de ferro e fixando outros
parametros. Apesar disso, a partir de uma determinada concentracdo, o aumento da
dose de ferro adicionada ndo implica uma maior remocao. Sendo assim ha que
encontrar razdes o0timas a utilizar.

A concentragdo de peroxido desempenha um papel crucial na eficiéncia global do
processo de degradacdo. Normalmente pode observar-se que a percentagem de
degradacao do poluente aumenta com um aumento da dose de peroxido de hidrogénio
(Babuponnusami & Muthukumar, 2014). No entanto, as dosagens de H,O, devem ser
cuidadosamente selecionadas pois um excesso na dosagem de reagente pode fazé-lo

reagir com radicais hidroxilo (OH "), criando um efeito de “scavenger”, diminuindo a

eficiéncia do processo oxidativo.

3.2 PERMUTA IONICA

Nas ultimas décadas, a tecnologia de permuta idnica tem tido uma ampla aplicagdo na

remocao de metais pesados a partir de 4guas residuais industriais.

A permuta i6nica ¢ um processo de separacdo baseado na velocidade de transferéncia de

massa, na presenca ou nao de reacdo quimica, implicando contato intimo entre duas fases

(s6lido-liquido) entre as quais os constituintes se distribuem indiferentemente.

Com esta operacdo pretende-se a purificagdo de correntes (tratamentos de efluentes liquidos

ou gasosos) ou separa¢do de componentes de uma mistura (processos cromatograficos).

13
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Na permuta idnica os catides ou anides de uma solugdo aquosa sdao permutados
estequiometricamente com o0s catides ou anides de um soélido, o permutador idnico,
obedecendo a uma relagdo de equilibrio. Os catides comutam com catides € os anides
permutam com outros anides, ¢ assim a electro neutralidade das fases solida e liquida ¢

mantida. Este processo ¢ reversivel, cinético e seletivo (Faria, 2011).

Existe uma grande diversidade de materiais que possuem capacidade de permuta, sendo
possivel enumerar, os permutadores idnicos minerais, sintéticos inorganicos, certos carvoes e

resinas. As resinas organicas sdo os permutadores mais utilizados na industria.

Resinas de permuta ionica

As resinas de permuta id6nica sdo polimeros reticulados, tendo geralmente como matriz o
poliestireno, que ¢ um material plastico solivel em varios solventes. O agente reticulante € o
divinilbenzeno (DVB) que torna o material insoluvel e consoante a quantidade presente na
estrutura, determina a porosidade da matriz, o grau de inchamento, “swelling”, e a mobilidade
de ides na resina. A matriz sio fixados grupos funcionais idnicos, por exemplo, acido
sulfonico, o grupo amino quaternario, quelantes, etc. Dependendo do tipo de grupo funcional,
as resinas podem ser do tipo acido (resinas cationicas) ou do tipo base (resinas anionicas),
forte ou fraca. Na Tabela 4 estdo indicados tipos de permutadores de i0es que vulgarmente

sdo utilizados em variadas aplica¢des industriais.

Tabela 3.1-Classificagdo de resinas de permuta ionica mais comuns (Portal de Laboratorios Virtuais de Processos

Quimicos).

Tipo de resina Grupo funcional
Cationica do tipo acido forte Sulfénico: R-SOsH
Cationica do tipo acido fraco Carboxilico: R-COOH
Anionica do tipo I base forte Amino: R-N" (CH3);
Anionica do tipo II base forte R-N* (CHs)2* (CH2)20H
Anionica do tipo base fraca R-N* (CHa):

Complexantes R-SH

R-CH,N (CH>COOH);
R-CH,NHCH,CH,POsH

As resinas de permuta idnica podem ser regeneradas varias vezes, o que faz com que a sua

utilizacdo possa ocorrer de forma ciclica ao longo do tempo.
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Para atestar que as suas caracteristicas fisico-quimicas se mantém e a fim de prolongar o seu

tempo de vida devem ser comparadas e avaliadas as suas propriedades, nomeadamente:

e Tamanho e forma;
e Massa especifica;

e Teor de Humidade;
e Porosidade;

e Capacidade de permuta ionica.

Das propriedades mencionadas ressalta-se a importancia da capacidade de permuta ionica.
Este parametro ¢ definido pela quantidade de ides adsorvidos pela resina de permuta ionica, €
esta relacionado com a quantidade de grupos funcionais. A capacidade de permuta idnica

pode ser calculada através da expressao 3.8.

n? de equivalentes de ides permutados

(3.8)

Capacidade de permuta iénica = -
massa de resina

Isotérmicas de equilibrio

As resinas de permuta i6nica, quando em contacto com uma solucao aquosa, tém a capacidade
de remover solutos, e, apés um determinado tempo de contacto, estabelece-se um equilibrio

termodinamico entre as duas fases.

A descricao do equilibrio no sistema de permuta idnica ¢ normalmente feita a partir de
isotérmicas de equilibrio, as quais representam a distribuicao do soluto adsorvido entre a fase
do adsorvente e a fase fluida em equilibrio. Uma representagdo simples do equilibrio de

permuta i6nica € indicada na Equacao 3.9.

Z,B% + ZyA%4 & 7,B%E 4 ZpA%a (3.9)

onde A%4 e B%Brepresentam os ides, Za e Zg sdo as valéncias eletroquimicas dos ides e barra
transversal indica as espécies na fase solida. No decorrer do processo, os ides permutam entre
si e recebem a designacdo de contra ides; os i0es complementares em solugdo, cuja carga tem

o mesmo sinal de grupos, designam-se por co-ides (Marques, 2013).

A constante de equilibrio, ou coeficiente de seletividade, pode ser definida pela seguinte

expressao,
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~Zp Zz
C,” X Cg

Zp ~Z
C,” X Cq

(3.10)

KA,B =

onde, K, 5 € a constante de equilibrio aparente ou coeficiente de seletividade; Ca e Cp sdo as
concentragdes de equilibrio das espécies A e B na solucdo; C4 e Cz sdo as concentragdes de

equilibrio das espécies A e B na resina; Za e Zg sdo as valéncias ionicas das espécies A e B.

De entre muitos modelos, os que sdo provavelmente mais utilizados sdo o de Freundlich e de
Langmuir. Estas isotérmicas representam a quantidade de metal removida q (mg g') em

funcdo da concentragdo de equilibrio do metal C (mg L!), & temperatura constante.

A representagdo grafica de q em fungao de C. permite a obtengdo de informacao de extrema
importancia relativamente ao processo de permuta idnica. Esta representa¢do pode apresentar-
se de diversas formas como ilustrado na Figura 3.1, pretendendo-se obter preferencialmente,

no sistema, uma isotérmica favoravel.(Ferraz, 2012)

Irreversivel

q (Gucsorvic! Guci o)

0 C (ppm)

Figura 3.1- Tipos de formas de isotérmicas de equilibrio (McCabe, Smith, & Harriott, 2001).

Nas isotérmicas desfavoraveis verifica-se uma adsorcao baixa em relagdo a concentragdao do
soluto em solucdo. Nas isotérmicas lineares verifica-se uma proporcionalidade da adsorcao
relativamente a concentracao na fase liquida. Para se obter uma elevada eficiéncia de
separacdo ¢ desejavel obter uma isotérmica favoravel, uma vez que esta descreve uma
adsorc¢ao elevada para baixas concentragdes do soluto no fluido. Em casos extremos, obtém-se
uma adsor¢ao irreversivel, neste caso, a quantidade adsorvida ¢ independente da concentracao

do soluto na fase fluida.
e Isotérmica de Langmuir

O modelo ¢ baseado nos seguintes pressupostos: i) todos os centros ativos de adsorcao

possuem a mesma afinidade para o adsorvato, ii) a adsor¢do ¢ limitada apenas a uma camada,
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iii) a adsor¢do ocorre em sitios localizados, iv) a adsor¢do ¢ reversivel e v) o nimero de

espécies adsorvidas ndo excede o numero total de centros ativos na superficie do adsorvente.

A isotérmica de Langmuir pode ser expressa através da Equagdo 3.11.

=KLX qmaxXCe
Qe 1+ K, xC,

(3.11)

onde qe diz respeito a quantidade de soluto adsorvido em condi¢des de equilibrio (mg g!
resina) C. representa a concentracdo do soluto na solucdo em condi¢des de equilibrio (mg L~
1), qmax a capacidade maxima de permuta (mg g resina) e K, a constante de equilibrio de
adsor¢do (L mg™). A forma linearizada do modelo de Langmuir ¢é representada pela Equagio

3.12.

ce ! + ! C (3.12)
— = e .
q KL Qmax Qmax

e Isotérmica de Freundlich

As isotérmicas de Freundlich sdo utilizadas para descrever adsor¢des nao lineares, estas
sugerem que a energia de adsor¢ao decresce logaritmicamente com a cobertura da superficie
pelo soluto, diferenciando-a da equacao de Langmuir. Este modelo baseia-se no pressuposto
de que o decréscimo na energia de adsor¢ao com o aumento da cobertura pelo soluto se deve a

heterogeneidade da superficie (Alleoni, et al., 1998). Este modelo ¢ descrito na Equagao 3.13.

Qo = Kp X CI (3.13)

onde q representa quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa de adsorvente, mg/g,
Ce ¢ a concentracio em equilibrio do soluto, mg L™, Kr é um pardmetro de afinidade que
pode ser relacionado com a capacidade de adsorcdo, (mg g!). (L.mg)l/n e n é o pardmetro
que representa a intensidade de adsor¢do. Para se obterem os valores dos parametros Kr e n,
ajusta-se a forma linearizada da equacdo de Freundlich (equag@o 3.14) aos dados de equilibrio

experimentais.

Ing=InKr +n XInCe (3.14)
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4 REVISAO DO ESTADO DE ARTE

Neste capitulo sdo abordados alguns estudos publicados na literatura, nomeadamente as
condigdes de operagdo, bem como as principais conclusdes relativamente ao processo Fenton
aplicado a efluentes de lagares de azeite e ainda ao processo de permuta idnica para remogao

de metais pesados nomeadamente ferro e cromio.

4.1 PROCESSO FENTON

Na Tabela 4.1 sdao apresentados alguns exemplos encontrados na literatura de estudos que

aplicam o processo Fenton a efluentes de lagares de azeite.

O processo Fenton ¢ muito utilizado para tratar este tipo de efluentes quer aplicado
autonomamente ou como pré-tratamento para outros processos. Os estudos apresentados
revelam bons resultados para o Fenton a pH dacido, valores quase sempre iguais a 3. A
concentragdo de perdxido de hidrogénio mostra ser uma variavel com grande influéncia; o seu

aumento, aumenta a degradacdo da matéria organica presente no efluente. A eficiéncia dos

processos depende das caracteristicas iniciais do efluente, nomeadamente valores da CQO.

Tabela 4.1- Revisdo da literatura para processo Fenton aplicado a efluentes de lagares de azeite.

Ref. Condicoes Conclusoes
Testadas varias condicdes: Fenton € viavel para tratamento de OMW.
Efeito do racio [H,O, / CQO]J: 0.35; Das experiéncias realizadas obtiveram-se remogdes
(MarcoS.  1.05;1.75; da CQO entre 12,8 e 70,9 %.
Lucas & Efeito da temperatura: 20, 30, 40, 50 °C;  Condigdes para a maior remogdo da CQO (70,9%):
Peres, 2009)  Efeito do pH: 2,3.5,5,7,9; pH = 3,5, temperatura = 30 ° C, raz8o molar de
Razio [H,0,/ Fe ?'] fixa. H,0,: Fe 2 = 15 e H,0, / CQO] = 1,75.
Pré-tratamento fisico-quimico Condig¢des 6timas para Fenton:
(Kiril Mert et (craqueaNmento a{tcido e coagulagio/ [Fe "] ’:3.5 g L!; [H,02] = 3 g L'!; pH= 3; tempo
al., 2010) floculagdo) seguido de processos de =240 minutos
Fenton e fenton-like. Remogdes de 90% CQO e 91% total de fenodis
CQOhnicia = 115 g L
Processos de coagulacio seguida de Condigdes Otimas para processo coagulacdo e
Fenton para OMW. processo Fenton:
Pardmetros operacionais: pH=3;[Fe?1=25gL'epH=3,H,0=1gL",
Coagulagdo: [Fe?*] variou entre 0.1 € 10 Fe " / H,O,= 2,5 respetivamente.
(Alveretal., o1, (Coagulagdo + Fenton): Remogdes de 65,5 % da
2015) Fenton: [H>O] variou entre 0,25 ¢ 10 g CQO e 87,2% TPh.

L'; Racio [Fe 2*/H,0,] variou entre 0.25
e 10; variou-se opHde 2 a 7.

O processo de coagulagdo s por si apenas garante
uma eficiéncia de remogao de 51,4% da CQO.

Coagulacdo e Fenton tém um potencial para a
remogao eficiente de poluentes fendlicos de OMW.
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(ElI-Gohary et
al., 2009)

Fenton como pré-tratamento de OMW
para digestdo anaerobia.

Reagdo de 120 min a temperatura
ambiente.

CQO inicial= 143,666 mg L!

Condicdes analisadas: pH;

[H202;, [Fe*'], racio CQO/[H,0], racio
[Fe2+/ HzOz]

Remocgodes de 91% da CQO, 85% CBOs, 85% TOC
e 95 % de total de fenois.
Fenton aumenta a eficiéncia da digestdo anaerdbia.

(M S Lucas et

Pré-tratamento de Fenton combinado
com um processo bioldgico aerdbio para
remover a carga poluente de OMW.

CQOuiciat de 92,5 g L*!; TPh inicial 2,10

Fenton melhora a biodegradabilidade global do
efluente.
Apds tratamento Fenton: 16,7 % remogdo da CQO;

al., 2013) 85,5 % remogﬁo de TPh;
g L'!; H,0y/ CQO = 0,2; pH=3,5 Apds tratamento (Fenton + tratamento biologico):
[H,Oy/ Fe*']=15 Remocgdo global de 80,7% da CQO e 93,7% de
TPh.
Coagulag@o/Floculagdo  seguido de Condigdes 6timas (Fenton): pH =3;
(N. Amaral-  penton para tratar OMW real. Os processos combinados apresentam remogdes

Silva et al., Pardmetros analisados: pH, Fe?*" e H0,. totais de 92,6 e 98,3% da CQO e TPh

2016) respetivamente. A biodegradabilidade melhorou de
0,05- 0,39.

Comparagdo entre Ozonolise e Fenton Condicoes 6timas (Fenton homogéneo) ao fim de
aplicado a OMW (6 4cidos fenolicos). 120 min de reagdo: [Fe*] =09 g L, [H20,] =

(R°_ C. Fenton homogéneo e Fenton 310Mm;

Mar?ms & heterogéneo. Condigdes  otimas  (Fenton  heterogéneo):
Quinta- CQO iniciai = 970 mg O»/L concentragdo de catalisador= 1 g L', [H.0;]
Ferreira, =244mm.

2011) pH=3 para ambos os casos; Remogdo total de TPh;
melhores remogdes de TOC e CQO para reacdo
homogénea, ao fim de 15 minutos de reagao.

Fenton convencional ¢ Fenton com ferro Condigdes 6timas Fenton convencional:
(Tezcan, zero valente estudados; pH = 4,6; [Fe '] = 1500 mg L'; [H,0,] = 1750 mg

Sahinkaya, Paréme.tros analisados: L. Remogdes de 82,4% CQO e 62% fendis.
Kalipci, pH inicial; [Fe 2*]; [Fe"]; [H202]. Condigdes otimas Fenton Ferro zero valente: pH =

Faculty, & 3; [Fe 1 = 2000 mg L'; [H,02] = 2000 mg L.

Faculty, 2010) Remogdes de 82% CQO e 63,4 % fenois.
b r
Ambos se revelaram eficazes como pré-tratamento
de tratamento biologico.
(Monem Fenton Ferro zero valente para Condigdes 6timas: pH entre 2 e 4; [H,O,] = 9,5 M;
Kallel, Belaid, tratamento de OMW. [Fe"]<20 gL\ o
Boussahel, & Parémetrqs 'ar'lahsados: [H20:], [Fe °], 78% Remogdo CQO, para CQO inicial=4 g L'!
Ksibi, 2009) pH, CQO inicial e cor. Apo6s 3 horas: remogao da cor, 50 % remogdo de
fenois.

(M Kallel, Fenton zero wvalente para avaliar Condigdes 6timas: pH entre 2 e 4; [H,O,] = IM.
Belaid, degradacdo de teor fenolico e remocdo Remocio maxima da CQO 92%. Apos 24 horas de

Mechichi, da CQO reagdo os compostos fendlicos foram totalmente
Ksibi, & CQO iniciat (OMW diluido) = 19 g L!; degradados e¢ a biodegradabilidade do efluente

Elleuch, 2009) pH =52 aumentou de 0,14 para 0,53.

(Hodaifa, Processo de Fenton-like a escala piloto Condigoes 6timas: pH=3; Racio [FeCl3/H,0,] entre

Ochando-  aplicado a OMW. 0,026-0,058 w/w; [Fe**] = 0,35-0,40 g dm
P“l_ld"s Pardmetros analisados: pH; espaco- Remocdo méaxima da CQO e TPh de 97% e 99%

qunguez- tempo; [H202]; [Fe**] e racio respetivamente.
vives, & [FeCl3/H,05]. Agua resultante pode ser usada para irrigagio ou

Martinez- descarregada para o sistema de aguas residuais

ferez, 2013) municipais.
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(N. Amaral-
Silva et al.,
2016)

Coagulacdo e Fenton aplicados a OMW
a escala laboratorial e industrial.

CQO inicial= 6450 mg O, L!

Escala laboratorial:

CQO antes do Fenton= 3980 mg O, L"!
Condigdes (Fenton): pH entre 2,8-3.3;
[Fe*] = 500,1000, 1500 mg L!; [HO./

Condigdes o6timas: [Fe?'] = 1500 mg L!; [H,0] =
15000 mg L.

Remogao da CQO = 75%; CQO final= 995 mg O,
L' — permitido para descarga no esgoto municipal.
Coagulacdo seguido de processo Fenton revela-se
eficaz  no  tratamento de OMW. A
biodegradabilidade do efluente ¢ aumentada.

Fe*]1=5,7.5, 10, 15.

4.2 PERMUTA IONICA

A Tabela 4.2 apresenta alguns estudos publicados que tém por base a permuta idnica para

remo¢ao de metais como ferro e cromio.

A remocao de metais pesados através da permuta idnica tem vindo a ser estudada. Resinas

cationicas de acido fraco mostram-se seletivas para ferro e cromio. Condigdes como pHinicial,

temperatura, massa de resina, concentracdo inicial do metal e tempo de contacto influenciam

os resultados da permuta idnica. Os estudos apresentados recorrem a isotérmicas de Langmuir

e/ou Freundlich para descrever o equilibrio de adsorgao.

Tabela 4.2- Permuta ionica na remogdo de metais pesados: estudos publicados.

Ref. Condicoes Conclusdes
Diaion CR11 (matriz de poliestireno com O equilibrio de adsor¢do de Cr (III) e Fe
grupo quelante acido iminodiacético); Forma (III) na resina revelou isotérmicas
H"; Experiéncias no banho: V= 40 mL; m favoraveis para ambos os metais, descritas
resina= 1 g; Para Cr **: pH entre 3,2 € 3,8; pelo modelo de langmuir.
(Fernandes, Para Fe 3*: 2 situagdes testadas - pH ndo A resina apresentou maior afinidade para
Romio, Abreu,  controlado (2,4 - 3,3), pH ajustado para 2; o Fe (1IT) do que para o Cr (III).
Quina, & Gando- T = 25°C, 24 horas de agitaco. A regeneragdo com HCI revelou melhor
Ferreira, 2012)  Coluna: 20cm altura; 1,6 cm diametro; Q=10 eficiéncia.
mL /min; Regeneracdo com HCI 1 M, NaOH
2 M, H,0, 0,33 M.
Equilibrio: qmax (Cr) = 9,56 mg g, qmax (Fe
(1)) = 25,7 mg g, qumax (Fe (ii)) = 16,7 mg g
Resinas testadas para remocio de Cr (III): Todas as resinas tém afinidade para o
Amberlite IRC 748, Diaion CR 11 (grupo cromio.
(Cavaco, quelantes 4acido iminodiacético) € DiphonixX (max=3,6 Mequiv. €' resina seca — Amberlite
Fernandes, (grupo quelante de 4cido sulféonico e e Diaion
Augusto, Quina,  gifosfénicos); Qmax= 3,4 mMequiv. g resina seca — Diphonix
& Gando- Experiéncias no banho: V= 40 mL; mrsina = Diphonix apresenta elevada seletividade
ferreira, 2009) lg; T=25°C; 24 h agitagdo; para metais de transi¢do como Fe e Ni

Experiéncias em coluna: 20cm altura; 1,6 cm
didmetro; Q = 5 mL min™';

permitindo  remocdo  seletiva  das

impurezas metalicas.

(Esma & Omar,
2014)

Lewatit TP 207 e Lewatit TP 260 usadas na
absor¢do de La (III). Variaveis estudadas:
Concentragdo inicial La (III) (0,08x103 -
100x107 mol L', pH, temperatura (21-46°C) e
tempo de contacto (0-120).

0,1 g de resina em contacto com 5 mL de

Condig¢oes 6timas:

Para ambas as resinas a adsor¢ao aumenta
com a temperatura e concentragdo inicial
do metal.

Lewatit TP 207- tempo de contacto: 20
minutos; pH inicial= 1,5- 4,6; qmax= 114,7
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solucdo de La (III).

mg g’!, segue isotérmica de Langmuir.
Lewatit TP 260 — tempo de contacto: 30
minutos; pH inicial= 5,2; qma—= 106,7 mg
g, segue isotérmica de Freundlich.

Carvao ativado e resina Amberlite IR-120H

Condigdes otimas (Fe): pH = 5; tempo de

usados para remover aluminio, ferro e contacto 10 minutos; 2 g L' carvdo
(Goher et al. . .. . .

2015) > manganés de residuos industriais. ativado e Amberlite IR-120H. Melhor
Testado o efeito do pH, tempo de contacto e desempenho para o modelo de Langmuir
concentra¢do dos metais.

Lewatit TP 207 e Chelex-100 usadas para Resinas mostram afinidade para remover
remover cromio (CrCls;-6H,0) crémio.
(Gode & Variaveis testadas: Concentragdo (0,003-0,03 pH 6timo= 4,5; Temperatura= 120 min.
. -1 _ _659
Pehlivan, 2003) mmol L), pH (1,5-6) e temperatura (20-65°C), Isotérmicas (0.2g resina, 25°C e 120 min):

Tempo (0-120 minutos) ¢ massa de resina (0,2-
1g).

g= 0,288 mmol Cr (1) g"! - Chelex-100
q=0.341 mmol Cr(Ill) g"! -Lewatit TP 207

22



Estudo de processos de tratamento de aguas residuais de lagares de azeite

5 REAGENTES, MATERIAIS E PROCEDIMENTOS
EXPERIMENTAIS

Este capitulo descreve os reagentes, procedimentos experimentais ¢ métodos analiticos

utilizados durante todo o estudo de processos de tratamento.

5.1 REAGENTES, MATERIAIS E EFLUENTE UTILIZADOS

\

Os principais reagentes utilizados na execucdo experimental relativa a aplicagdo dos

processos de Fenton e de permuta idnica encontram-se Tabela 5.1.

Tabela 5.1- Principais reagentes quimicos utilizados ao longo do estudo.

Nome (Formula quimica) Caracteristicas CAS Fabricante
Sulfato de Ferro heptahidratado 7720-78-7 VWR prolabo
(FeSOs4 - TH:0) CHEMICALS
Peréxi hi P
eroxido de hidrogenio Pureza =33 % w/iv (110v)  7722-84-1 Ponreac
(H20?)
Hidroxido de sodio Pureza =98 % 1310-73-2 EKA PELLETS
(NaOH)
Acido sulftrico VWR prolabo
P =95% v/ 7664-93-9
(H2504) ureza =95 % vlv CHEMICALS
Nitrato de ferro nonahidratado 7782-61-8 VWR prolabo
Fe(NO3)s - 9H20 CHEMICALS
Folin-Ciocalteu - - Panreac
Carbonato de sédio (Na:CO3) Pureza = 99.8 % 497-19-8 Panreac
Fosfato disédico (Na:HPO4) Pureza =99.95 % 7558-79-4 Sigma-Aldrich
Fosfato monossédico (NaH2PO4) Pureza = 98-100% 10049-21-5 Sigma-Aldrich

Para as experiéncias de permuta idnica foi também utilizada a coluna cromatografica de leito
fixo da Sigma Aldrich com 30 cm de altura e 2,5 cm de didmetro interno e a resina cationica

de 4cido fraco Lewatit TP 207, com as caracteristicas apresentadas na tabela 5.2.

Tabela 5.2- Caracteristicas da resina utilizada nos estudos de permuta idnica.

Matriz Poliestireno reticulado
Grupo Funcional Acido iminodiacético
Cor e forma fisica Esferas opacas de cor bege
Estrutura Macroporosa
Gama tamanho de particulas (mm) 04 — 125
Tamanho efetivo (mm) 0,55 (+/- 0,05)
Forma idnica de entrega Na*
Alteragao do volume (%) -30% max. Na® — H"
Capacidade total de permuta (eq L™) 2,2
Retencéo de agua (%) 53 — 58
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Faixa operacional de pH 0 - 14
Temperatura operacional (°C) -20 - 40
Massa especifica (g mL™) 1,17

O efluente utilizado neste trabalho foi recolhido de um lagar de azeite com sistema de
extragdo tradicional (prensas) situado no centro de Portugal, distrito de Coimbra na campanha
2015/2016. Foram recolhidos do lagar em questdo duas amostras distintas de efluente, em
periodos de tempo diferentes (novembro e fevereiro, respetivamente). O efluente apresentava
uma cor castanha alaranjada e um forte odor a azeite. Apods a recolha das amostras estas foram

conservadas, em garrafas, num congelador a -4°C.

Antes de se iniciar qualquer tratamento oxidativo o efluente foi crivado com um peneiro com
malha de 0,354 mm de abertura a fim de retirar os so6lidos suspensos mais grosseiros que
poderia conter. A medigao da CQO foi realizada sempre que houve necessidade de usar uma

nova garrafa.

5.2 FENTON

O processo Fenton ¢ afetado por diversas variaveis, tais como pH, concentragcdo de peroxido
de hidrogénio, concentragdo de ferro, tempo, etc. A fim de verificar os efeitos destes
parametros na remocao da CQO do efluente de lagares de azeite foram realizados dois DOE

(Design of experiments).

A metodologia DOE ¢ uma ferramenta estatistica que permite analisar o efeito das variaveis
independentes e suas interagdes ao longo de um fator de resposta usando um baixo nimero de

experiéncias, o que permite concluir quanto a sua importancia para descrever o processo.

Assim sendo, foram realizados neste trabalho dois DOE, um primeiro com objetivo de
encontrar as variaveis que mais influenciam no processo e o segundo com objetivo de

encontrar um Otimo para o processo.

Screening das variaveis

O primeiro conjunto de experiéncias de Fenton foi realizado em reatores de vidro de 600 mL
de capacidade (Figura 5.1). Nestes, foram introduzidos 300 mL de efluente e o pH foi
corrigido para o valor desejado com acido sulfurico. Seguidamente foram adicionadas as
quantidades de ferro (sob a forma de sulfato de ferro heptahidratado) e de perdxido de

hidrogénio e colocadas a agitar continuamente a 200 rpm.
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Figura 5.1-Reatores utilizados no processo Fenton.

A reacdo ¢ iniciada no momento em que o perdxido de hidrogénio ¢ adicionado e da-se ao
longo dos varios intervalos de tempo selecionados. A fim de parar a reagdo, o reator € retirado
da agitacao mecanica e o pH ¢ acertado para valores entre 6,5 e 7,5. Sdo adicionadas algumas
gotas de catalase com o objetivo de consumir o perdxido residual, impedindo que este

interfira nas técnicas analiticas utilizadas, mais concretamente nas medi¢oes da CQO.

Otimizacao do processo

Para o segundo conjunto de experiéncias foram utilizados copos de plastico com volume de
efluente de 40 mL. Apds o acerto do pH das solugdes para 3,5 foram adicionadas as
quantidades de ferro e peroxido de hidrogénio selecionadas. Os frascos foram colocados num
agitador orbital a 12 rpm. Ap6s uma hora de reagdo, os frascos foram retirados da agitagdo e o
pH foi novamente acertado entre 6,5 — 7,5. Tal como nas primeiras experiéncias, foram

adicionadas algumas gotas de catalase a fim de consumir o peroxido residual.

Para verificar se a remocdo de peroxido de hidrogénio teria sido completa foram utilizadas

tiras Quantofix Peroxide 25 da Macherey-Nagel.

5.3 PERMUTAIONICA

5.3.1 Condicionamento da resina

Para uma correta utilizagcdo da resina, inicialmente, é necessario condiciona-la e converté-la a
forma desejada. Nesta etapa foi utilizada uma coluna cromatografica de leito fixo da Sigma

Aldrich com 30 cm de altura e 2,5 cm de didmetro auxiliada por uma bomba peristéltica.
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O condicionamento iniciou-se com a passagem de solugdes de HCl e NaOH 7,5 %
alternadamente. Este processo foi repetido por trés vezes com o objetivo de remover

impurezas organicas e inorganicas que a resina poderia ter contidas.

O 1ultimo passo do condicionamento consistiu na passagem de uma solu¢do de HCI através da
coluna de modo a que a resina fosse convertida para a forma H'. O excesso de ides CI™ foi
removido pela lavagem da resina com agua ultrapura. A resina foi armazenada num frasco de

plastico em contacto com agua ultrapura.

5.3.2 Determinacgao das isotérmicas de equilibrio

Para proceder a determinagdo experimental das isotérmicas variou-se a massa de resina em

contacto com o volume constante de solucao de ferro de concentragao conhecida.

A resina foi filtrada a vacuo e posteriormente as diferentes massas (0,07; 0,15; 0,24; 0,38;
0,50; 0,75; 1,00; 1,41; 2,00; 2,50 g) colocadas em tubos de falcon em contacto com 40 mL de
uma solugio de Fe (NOs); de concentragdo 500 mg Fe L. Os tubos foram colocados num
banho termostatico a 25°C durante 24 horas, para se atingirem as condigdes de equilibrio.
Apbs as 24 horas, a solu¢do sobrenadante foi recolhida a fim de se determinarem as
quantidades de ides ferro presente e o valor de pH. A equagdo seguinte foi utilizada para

determinar as concentragdes de ferro na resina.

_VX(Ci_Ce)
1= m

(5.1)

onde ¢ corresponde a quantidade de soluto adsorvido em mg Fe g™!; C; a concentragio inicial
de ferro na solucdo (mg L™); C. a concentragdio de ferro na solugio em equilibrio (mg L); V

o volume de solugdo (L) e m a massa de resina humida (g).

5.3.3 Influéncia da Carga Organica na Remoc¢ao de ferro por permuta iénica

Nesta experi€éncia foram usadas amostras preparadas através de diluicdes do efluente inicial,
com diferente carga organica (150- 2000 mg L) e a mesma concentragdo de ferro, 250 mg L-
I. As solugdes foram colocadas em contacto com a resina, numa razio L/S=100 e colocadas
num banho termostatico durante 24 horas a 25°C. O pH inicial de todas as solugdes foi
corrigido para 3. Apds as 24 horas de contacto, a solucdo sobrenadante foi retirada do
contacto com a resina e foram medidas as respetivas concentragdes de ferro de cada amostra.
A partir das concentracdes inicial e finais procedeu-se ao calculo da eficiéncia de remocao

para as diferentes gamas da CQO estudadas, segundo a expressao 5.2.
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(Cinicial) - (Cfinal) x

Cinicial

100 (5.2)

Eficiéncia de remocdo =

5.3.4 Estudos de equilibrio apés processo Fenton

Este estudo foi realizado para a melhor experiéncia encontrada nos DOE’s do processo
Fenton. Sendo assim, apods a correcdo do pH da solugdo para 3, em tubos de falcon, 40 mL
foram colocados em contacto com diferentes massas de resina (0,07; 0,15; 0,24; 0,38; 0,50;
0,75; 1,00; 1,41; 2,00; 2,50 g) e colocadas sob agitacdo num banho termostatico durante 24
horas a 25 °C. Ap0s as 24 horas, as solu¢des sobrenadantes foram retiradas do contacto com a

resina € medidos os respetivos valores de pH e concentragdes de ferro.

5.4 TECNICAS ANALITICAS

5.4.1 Azoto Kjedahl

Este método permite determinar o azoto organico € o azoto amoniacal em amostras aquosas.

A sua determinacdo foi feita em trés etapas: digestdo, destilacao e titulagao.

Para a preparacao da amostra foram colocados num tubo de digestdo 50 mL de efluente
seguidos dos reagentes para a digestao: 7 g de sulfato de potassio anidro, 350 mg de 6xido de
mercurio ¢ 10 mL de acido sulfurico. De seguida procedeu-se a digestao, aquecendo os tubos
a 200 °C durante 60 minutos, para promover a evaporagao da agua e depois a 370° C, durante
120 minutos. O equipamento usado foi o DKL Heating digestor da VELP Scientifica. Depois
de arrefecer até cerca de 50- 60°C, durante 60 minutos, adicionou-se 25 mL de acido boérico
(40 g L") a cada tubo e destilou-se com 70 mL de NaOH (25-35% w/v) e 50 mL de vapor de
agua Milli-Q a 100%, durante 3 minutos, no UDK Distillation Unit, da VELP Scientifica. O
destilado foi recolhido num erlenmeyer de 250 mL, ao qual foram adicionadas 3 gotas de
indicador, e titulado com H>SO4 0,01 M, onde 1 mL corresponde a 0,280 mg de N-NH4. O
indicador usado na titulacdo foi o indicador de Tashiro, que foi preparado dissolvendo 0,6 g
de vermelho de metilo em 50 mL de alcool etilico 95% e depois adicionado a uma solugdo de

azul-de-metileno (2 g L™).

Para além das amostras de efluente analisou-se também um branco, usando agua destilada
como amostra e uma solugdo padrdo. Esta solugdo foi obtida dissolvendo 153 mg de cloreto

de Amoénio em 100 mL de 4gua, de seguida adicionou-se 25 mL desta solucdo a 10 mL de
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H>SO4 1N e perfez-se 1 L por adicdo de agua destilada. A solugdo final deve ter 0,01 mg de
N-NH4 por 1 mL.

5.4.2 Caréncia quimica de oxigénio — CQO

A caréncia quimica de oxigénio traduz a quantidade de matéria organica, presente num
efluente, que pode ser oxidada. Para este procedimento € necessario preparar uma solugdo
acida de sulfato de prata (Ag2SOs4) ¢ uma solugdo de digestdo de dicromato de potassio

(K2Cr207), Apéndice A.

A aplicagdo do método faz-se por adicdo de 1,2 mL de solugdo de digestdo, 2,8 mL de
solu¢do acida e 1 mL de amostra em tubos da CQO que posteriormente sdo levados a um
Termo reator onde sdo deixados durante 2 horas a 150°C. De seguida sdo retirados e
arrefecidos, ao escuro, devido a sua fotossensibilidade. Passado uma hora, estando os tubos ja

frios, medem-se as absorvancias a 605 nm, num fotometro (Photolab S6 WTW).

Para converter as absorvancias lidas em valores de CQO ¢ previamente feita uma reta de
calibragdo com base nas diferengas das concentragdes de hidrogenoftalato de potdssio ou
biftalato de potassio (KHP), que corresponde a diferentes valores de CQO em mg O> L. A
reta de calibragdo utilizada para as medigoes da CQO neste trabalho pode ser consultada no

Apéndice A.

5.4.3 Caréncia bioquimica de oxigénio — CBO

A CBO permite quantificar a quantidade de matéria organica biodegradavel existente numa
determinada amostra, através da medicdo da quantidade de oxigénio, em mg O, L,
consumida na sua degradagdo por processos biologicos. Para isso sdao utilizados

microrganismos aerdbios.

Normalmente ¢ medido o oxigénio consumido ao fim de 5 dias de teste, sendo por isso, esta
técnica designada por CBOs. As reagdes de oxidacdo e a velocidade a que ocorrem sdo fungdo

da populagdo de microrganismos e da temperatura do meio.

Para a realizagdo deste teste foi necessario preparar previamente varias solucdes (Apéndice

A).

Nos erlenmeyers de 300 mL sdo colocados 300 pL de indculo (microrganismos), € o volume
de amostra de acordo com a gama de CQO a que corresponde, segundo a Tabela A.1l

(Apéndice A), e perfaz-se com agua de diluicao.
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Posteriormente ¢ medido o oxigénio dissolvido inicial (OD;), com o auxilio de um medidor
automatico. Depois de os frascos estarem devidamente selados e sem bolhas de ar sdo levados

para um banho a 20°C e aguarda-se o periodo de incubagdo, 5 dias.

Para além das amostras ¢ feito um branco, que apenas ¢ constituido por agua de diluicdo e
inoculo, a fim de medir o consumo de oxigénio por via endégena. Para verificar a correta

utilizacdo do método, usa-se uma solugao padrao de glucose e acido glutamico.

Ap6s o periodo de 5 dias € medido o oxigénio dissolvido final (ODy) e calculado o valor de

CBOs através da equagdo seguinte:

(oD; — 0D;) — (0D; — 0D;)p
A (5.3)
%

CBOs =

5.4.4 Biodegradabilidade

Relaciona-se com a CBOs e a CQO através da equagao:

. . _ CBOs (5.4)
Biodegradabilidade = Q0

Se o valor tender para zero indica que o tratamento biologico ¢ dificil, por outro lado se tender

para 1, este pode ser tratado biologicamente. (P. J. M. Martins, 2015)

5.4.5 pH

O pH do efluente foi determinado através do método potencidémetro, num medidor automatico
(Crison micropH 2002) em conjunto com o sensor de pH Crison n° 52-21, com uma gama de
temperaturas de operacdo entre 0 e 60°C. Antes da utilizacdo do medidor foi efetuada a
calibracdo do sensor usando solu¢des tampao a pH 4 (Scharlau SO2040) e pH 7 (Scharlau
S02070).

5.4.6 Cor

A determinagao de cor nas amostras foi determinada recorrendo ao espectrofotometro 760 PG

instruments.

As amostras de efluente foram introduzidas em cuvetes onde foram medidas as absorvancias

na gama de 400 a 800 nm, gama do visivel.
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Para a remog¢ao de cor foi utilizado o método dos trapézios que mede a area abaixo da curva

dos espectros lidos. A remocao foi depois calculada pela expressao 5.5.

Area

Remocio de cor (%) = (1 - apés tmmmenm) x 100 (5.5)

Areainicial

5.4.7 Teor fenéblico

O conteudo fendlico total foi determinado através do método de Folin-Ciocalteau.

Este método consiste na mistura, em cuvetes, de 20 pL. da amostra do efluente, 1,58 mL de
adgua destilada, 100 pL de reagente Folin-Ciocalteau ¢ 300 uL de carbonato de sodio. E
também necessario fazer uma solucdo de branco, onde os 20 uL. de amostra de efluente sao
substituidos por agua destilada. As solugdes sdo mantidas no escuro durante duas horas.
Decorrido esse tempo, as cuvetes sdo introduzidas num espectrofotometro (760 PG
instruments), onde se mede a absorvancia num comprimento de onda de 765 nm. Como foi
elaborada uma curva de calibracao usando solu¢des padrdo de acido galico, os valores de TPh
sdo reportados como mg L equivalente de 4cido galico. A curva de calibragdo para estas

medi¢des encontra-se no Apéndice A.

5.4.8 Sodlidos totais (ST)

Para determinar os ST existentes no efluente, numa primeira fase levaram-se a estufa a 105°
C, dois cadinhos durante 1 hora para remover qualquer humidade existente. De seguida
pesaram-se os cadinhos e adicionou-se cerca de 50 g de efluente a cada um deles.
Posteriormente foram levados a estufa a 105°C, durante 24 horas, até peso constante. Apos
arreferem durante 1 hora, pesaram-se e subtraiu-se a massa do cadinho, obtendo a massa de

ST (a partir desta calculou-se a percentagem de ST).

Para determinar a componente fixa (SFT) e volatil (SVT) os cadinhos foram levados a mufla,

a 550° C, durante 1 hora.

5.4.9 Sdlidos dissolvidos totais (SDT)

Para determinagao dos SDT 50 mL de efluente foram filtrados num filtro com um tamanho de
poro entre 7 a 9 um. Posteriormente o filtrado foi colocado num cadinho previamente pesado,
e levado a estufa, a 105° C, até peso constante.

Para se obter a massa de SDT foi pesado e subtraida a massa do cadinho, que foi divida pelo

volume de efluente (50 mL), calculando-se desta forma a concentracio de SDT em mg L', De
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seguida os cadinhos foram levados a mufla, a 550°C, durante 1 hora, de modo a obter a

componente fixa (SDF) e a componente volatil (SDV).

5.4.10 Sélidos suspensos totais (SST)

O solido retido na filtragao descrita em Solidos Dissolvidos Totais (SDT), foi levado a estufa
a 105°C, até peso contante. De seguida subtraiu-se a massa do filtro, obtendo-se a massa de
SST, que dividida pelo volume de efluente filtrado permitiu calcular a concentracdo de SST

emmg L.

Posteriormente, o filtro foi colocado num cadinho ja pesado, pesou-se o conjunto
cadinho-+filtro e levou-se a mufla a 550° C, durante 1 hora, obtendo-se a componente fixa
(SSF) e a componente volatil (SSV). Neste caso, a temperatura da mufla foi aumentada
gradualmente, iniciando em 100°C, com intervalos de 50°C, isto, para evitar uma combustao

repentina e a formacao de chama.

5.4.11 Espetrofotometria de Absorg¢ao Atémica

Este método analitico permite determinar a presenca de metais em solugdo. O seu principio de
funcionamento baseia-se na absor¢ao de radiagdo ultravioleta por parte dos eletrdes que
sofrem um salto quantico e de seguida regressam a sua orbital de origem, libertando essa
mesma energia num comprimento de onda especifico. A partir desta energia consegue entao
medir-se a concentracao do elemento. Recorreu-se a este método para determinagdo do teor
de ferro presente nas amostras apds permuta ionica. As analises foram realizadas no

espectrofotometro PerkinElmer 3300.
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6 APRESENTACAO E DISCUSSAO DE RESULTADOS

Neste capitulo ¢ apresentada a caracterizagdo dos efluentes estudados. Sao também expostos e
discutidos os resultados obtidos durante o tratamento destas dguas residuais, com recurso aos

processos de Fenton e Permuta ionica.

6.1 CARACTERIZAGAO DO EFLUENTE UTILIZADO

Para este estudo foram caracterizados dois efluentes, provenientes de um lagar de azeite
situado no centro de Portugal, distrito de Coimbra. As principais caracteristicas fisico-

quimicas dos efluentes encontram-se na Tabela 6.1.

Os efluentes caracterizados apresentam valores de CQO muito elevados quando comparados
com o limite legal de descarga direta na rede de esgotos (150 mg O, L!). O efluente 1 (47776
mg O, L") foi recolhido da lagoa do lagar em novembro de 2015 enquanto que o efluente 2
(8545 mg O, L") foi recolhido apenas em fevereiro de 2016. Isto pode explicar a variagio da
carga organica presente em cada um, pois, quanto mais tempo o efluente estiver na lagoa mais
sujeito fica a efeitos climatéricos, como diluicdes pela dgua da chuva bem como alguma
estabiliza¢dao biologica. De acordo com o objetivo do tratamento, foi tomada a decisdo de

utilizar o efluente 2 devido a menor carga organica presente.

Tabela 6.1- Caracteristicas fisico-quimicas dos efluentes analisados.

Parametro Unidades Efluente 1 Efluente 2
pH - 4,224+0,09 5,48 £0,01
CQO mg O, L"! 47776+493 8545+ 428
CBOs mg O, L! 22920+8739 3285 + 498
TPh mg L! 3742+100 591 +£24
Biodegradabilidade
(CBOs/CQO) - 0,48 0,38
Cor (714 nm) cm’! 0,59+0,01 0,79+0,01
Azoto Kjedahl mg (N- NHy) L 387,63+£10,85 80,25
ST mg L! 40621+2303,75 6699,00 + 261,63
SDT mg L! 32588+172,53 4476,00 £ 79,20
SST mg L! 8033+2131,22 2223 + 340,83
SSv mg L! 443+156,98 2124,00+243,24
SDV mg L! 22563+32,53 3021,00+12,73
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A composicao inorganica do efluente selecionado para o estudo encontra-se na Tabela 6.2. O
efluente apresenta quantidades baixas de manganés, magnésio e ferro e uma quantidade

moderada de sodio e potassio.

Tabela 6.2- Caracteristicas inorgdnicas do efluente selecionado para o estudo.

Elemento Unidades Resultado
Calcio mg L! 69,5+2,0
Magnésio mg L 23,1+0
Sédio mg L! 110,0 £ 0,2
Potassio mg L! 431,4+1,8
Manganés mg L 1,0£0
Ferro mg L 28,5+0,2

6.1.1 Influéncia da crivagem para remogéao de CQO

Devido ao facto de o efluente selecionado conter grandes quantidades de solidos suspensos foi
feita uma experiéncia para avaliar o efeito da crivagem na carga organica do efluente. Foram

utilizados dois peneiros de 0,304 e 0,105 mm de diametro de poro, respetivamente.

Os resultados obtidos sao mostrados na Tabela 6.3. Pode verificar-se que os s6lidos suspensos

tém contidos matéria organica € que a sua remog¢ao contribui para a remog¢ao da CQO no

efluente.
Tabela 6.3- Efeito da crivagem na remogdo de carga organica.
Sem crivagem Crivagem 0,354 mm Crivagem 0,105 mm
CQO (mg L") 9432 9270 8868
Remocio de CQO (%) - 1,7 6,1

Para os procedimentos seguintes o efluente utilizado foi crivado pelo peneiro 0,354 mm uma
vez que este removia os solidos mais grosseiros que poderiam afetar o processo, tanto de

Fenton como de permuta idnica.

6.2 PROCESSO FENTON

O tratamento por oxidagdo quimica de OMW com reagente de Fenton foi estudado a fim de
reduzir a carga organica presente minimizando o impacto da descarga destes efluentes em

cursos naturais de 4gua e estagdes de tratamento de aguas residuais municipais.
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6.2.1 Resultados preliminares

Foi realizada uma experiéncia preliminar de modo a validar as gamas de valores previamente
selecionadas, para um posterior desenho de experiéncias. A escolha dos diferentes parametros
baseou-se em estudos anteriores, nomeadamente os que foram reportados por N. M. Amaral-

Silva et al. (2016) e Martins et al. (2010).

Para selecionar a concentracdo de perdxido de hidrogénio a utilizar recorreu-se a relagao
estequiométrica, com base na CQO do efluente inicial, 1g CQO = 2,125 g H,0O, (Lucas &
Peres, 2009). Neste caso a concentragdo de H2O: foi 10% do valor estimado através da razio

estequiométrica ponderal entre o peroxido hidrogénio e a CQO.

As condigdes utilizadas para a realizagdo da experiéncia preliminar e a respetiva remogao da
CQO associada encontram-se na Tabela 6.4. Esta experiéncia demostrou uma razoavel

remog¢ao de matéria organica.

Tabela 6.4 Resultados da experiéncia preliminar.

[H20:] (mg L") [Fe ] (mg L) Tempo (horas) pH Remocio da CQO (%)

9110,50 50 4 2,5 59,7

6.2.2 Screening das variaveis

Para este desenho de experiéncias foi utilizada a metodologia fatorial a dois niveis (2"). Esta
metodologia ¢ habitualmente utilizada quando o objetivo ¢ analisar a influéncia das varidveis
no processo em questdo, tornando mais facil uma nova abordagem para a otimizagdo do

processo (Martins et al., 2010).

As variaveis independentes foram: concentragdo de ferro (II), concentracdo de peroxido de
hidrogénio, pH e tempo de reagdo. No total foram realizadas 18 experiéncias uma vez que o
numero de experiéncias ¢ igual a (2" + 2), onde "n" ¢ o nimero de variaveis independentes e o
valor constante de 2 diz respeito a duplicados de uma experiéncia central (valores centrais

para todos os parametros).

Os valores da concentracao de H,O; foram 50, 30 e 10% do valor calculado através da relacao
mencionada anteriormente. A escolha da gama de valores para o pH foi baseada em estudos

anteriores que demostram que a gama de pH 6timo para o processo varia entre 2 € 4.

As varidveis independentes utilizadas e os valores correspondentes aos respetivos niveis

encontram-se apresentadas na Tabela 6.5.
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Tabela 6.5- Niveis dos fatores independentes usados.

A Niveis
Parametros
-1 0 1
[Fe*] mg L* 50 275 500
[H202] mg L 1822,1 5466,3 9110,5
pH 1,5 2,5 3,5
Tempo (horas) 1 2,5 4

Depois de determinados os valores da CQO e TPh de todas as experiéncias apos o processo de
Fenton, foram calculadas as respetivas percentagens de remog¢ao destas variaveis (respostas
do sistema) e os resultados obtidos foram analisados estatisticamente com o software
STATISTICA 10 (StatSoft). A Tabela 6.6 apresenta as eficiéncias de remo¢ao da CQO e TPh

tendo em conta os valores dos diferentes parametros associados as diferentes experiéncias.

Tabela 6.6- Remogdo da CQO e TPh associadas as diferentes experiéncias.

Experiéncia [Fe?'] (mg L'l) [H202] (mg L") pH Tempo (h) Remogho da Remogio de
CQO (%) TPh (%)
1 50 1822,1 1,5 1 27,3 75,8
2 50 1822,1 1,5 4 43,1 79,0
3 50 1822,1 3,5 4 33,2 72,9
4 500 1822,1 3,5 4 51,9 55,4
5 500 9110,5 3,5 4 75,6 88,6
6 500 9110,5 3,5 1 66,6 87,1
7 500 9110,5 1,5 1 56,7 86,6
8 50 9110,5 1,5 1 72,8 84,5
9 50 9110,5 1,5 4 68,4 90,3
10 50 9110,5 3,5 4 71,9 91,9
11 500 1822,1 1,5 4 30,4 74,6
12 500 1822,1 3,5 1 52,9 65,5
13 50 1822,1 3,5 1 42,1 76,7
14 500 1822,1 1,5 1 46,9 83,7
15 500 9110,5 1,5 4 75,2 98,1
16 50 9110,5 3,5 1 71,8 86,9
17 275 5466,3 2,5 2,5 48,5 88,1
18 275 5466,3 2,5 2,5 54,7 86,7

Das experiéncias realizadas resultou uma remoc¢ao maxima da CQO de 75,6%, ao fim de 4
horas de reagdo quando os niveis de peroxido de hidrogénio, ferro e pH foram os mais
elevados ([Fe?'] = 500 mg L!; [H20,] =9110,5 mg L'; pH=3,5). A menor remog¢io da CQO
(27,3%), pelo contrario, aconteceu quando todas as variaveis apresentavam o nivel mais baixo

([Fe*'] = 50 mg L'; [H,02] =1822,1 mg L'!; pH=1,5; Tempo=1).

36



Estudo de processos de tratamento de aguas residuais de lagares de azeite

A remogio maxima de TPh foi de 98,1% e aconteceu para os niveis mais elevados de [Fe*'],

[H20:2] e tempo e nivel mais baixo de pH.

A andlise dos resultados recorrendo ao software STATISTICA ¢é apresentada de seguida para

as variaveis de resposta: remociao da CQO (%) e remocio de TPh (%).

Remocao da CQO

Na Figura 6.1 ¢ apresentado o diagrama de Pareto, que mostra o nivel de importancia de cada
fator considerado e as suas interagdes. Consideram-se variaveis independentes que
influenciam significativamente o sistema, aquelas associadas as colunas horizontais que

ultrapassam a linha vertical com intervalo de confianca de 95% (valor de p menor que 0,05).

(2)[H,0,] (ppm) ‘6.94599

1by2 141784
(3)pH

2by4

0

1.361547

1.015427

)

9130642

)

1by3

(D[Fe*] (ppm)
2by3

)

7711881

I

-.581049
3by4 -421992

3778569

L

(4)Tempo (horas)

i

1by4 2285086

p=.05

Figura 6.1-Diagrama de Pareto. Varidveis independentes: (1) [Fe**], (2) [H20:], (3) pH, (4) tempo. Varidvel dependente:
Remocgdo da CQO (%).

A varidvel dependente (remoc¢do da CQO), como mostra o diagrama, ¢ essencialmente
influenciada pela concentracdo de perdxido de hidrogénio. As restantes varidveis bem como
as suas interagdes ndo se mostram com influéncia sob a remo¢do de carga organica no

processo Fenton.

A partir da andlise de um desenho de experiéncias, também ¢ possivel obter um modelo
simplificado para estimar o valor da variavel de resposta (CQO) através da Equagdo 6.1, em
que os parametros independentes sdo normalizados. Os coeficientes foram calculados por

regressao multipla usando o software STATISTICA.
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Remocgdo da CQO (%) = 21,43 + 3,79 X3 — 0,51X4 + 0,01 X1X3 — 0,59X3X4 (6.1)

Os coeficientes positivos e negativos associados a X1 e X3, respetivamente, revelam que,
enquanto um aumento na carga de catalisador (X1) melhora a remo¢ao da CQO, o inverso ¢

observado quando um aumento no pH do meio (X3) ocorre.

A Figura 6.2 mostra a variagcdo na remogao da CQO causada pela mudanga de nivel de cada
variavel independente (a — [Fe*'], b — [H202], ¢ — pH e d — tempo). O declive da reta obtida
para cada variavel ¢ indicativo da importancia dessa varidvel sobre a resposta do sistema.
Segundo os resultados apresentados, a concentragcdo de perdxido de hidrogénio ¢ uma variavel
muito influente enquanto que as restantes, concentracao de ferro, pH e tempo ndo parecem ser
significativas para a remocao da CQO. O aumento da concentragdo de peroxido de hidrogénio
melhora a eficiéncia do processo (Figura 6.2b). As restantes varidveis apresentam um valor de

declive baixo podendo afirmar-se que ndo tém significancia (Figuras 6.2a, 6.2c e 6.2d).
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Figura 6.2-Significancia das variaveis independentes sobre a dependente. a — [Fe’*], b — [H20:], c —tempo e d —pH.

A Figura 6.3 apresenta graficos de superficie para a variavel de resposta em fun¢do de 2

variaveis independentes (fatores).
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Figura 6.3- Efeito dos pardmetros independentes, combinados, na remog¢do de CQO.
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O diagrama de Pareto atrds apresentado revelava a concentracdo de peréxido de hidrogénio
como a varidvel que mais influencia o processo Fenton, para as condi¢des estudadas. Esse
resultado ¢ confirmado através das superficies apresentadas nas Figuras 6.3a, 6.3d e 6.3¢, que
apresentam declive acentuado mostrando que a remog¢ao de carga organica ¢ proporcional ao
aumento de concentragdo de peroxido de hidrogénio. Contudo, ndo foi atingido um 6timo para
estas condigdes, verificando-se apenas um perfil de tendéncia para uma remog¢ao Otima. As
Figuras 6.3b, 6.3e e 6.3f apresentam superficies aproximadamente planas, nao se observando

qualquer influéncia desses fatores ([Fe**]; pH e tempo) na remogio da CQO.

Remocao de TPh

A Figura 6.4 apresenta o digrama de Pareto para remoc¢ao de TPh como variavel dependente.

(2)[H,0,] (ppm) ‘7.367502
G)pH | 268295
1by3 | 254895
2by4 ‘2.455151
2by3 | 2119956

1by2 1.798388

U

3by4 -1.06024

(D[Fe*] (ppm)
1by4

-1.05166

il

-.923768

(4)Tempo (horas) 2407784

L

p=.05

Figura 6.4-Diagrama de pareto. Varidveis independentes: (1) [Fe **], (2) [H203], (3) pH, (4) tempo. Varidvel dependente:
Remocgdo de TPh (%).

Neste caso, podemos verificar que as varidveis independentes mais significativas sdo a
concentragdo de peroxido e o pH bem como a interagdo entre a concentragao de ferro e o pH e

ainda entre a concentrag¢do de peroxido de hidrogénio e o tempo.

A equagdo polinomial com base no modelo de primeira ordem com quatro parametros (X1,

X2, X3 e X4), e seus termos de interagdo pode ser dada sob a forma de a seguinte equagao:

Remocdo de TPh (%)= 81,62+0,02 X1-1,09 X3+0,25 X4-0,01 X1X3-0,78 X3X4 (6.2)
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A Figura 6.5 representa a variagdo da remoc¢ao da CQO para cada uma das varidveis
independentes estudadas. O declive das retas apresentadas aponta a importancia de cada uma

das variaveis no processo.
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Figura 6.5-Significincia das variaveis independentes sobre a dependente. a — [Fe’*], b— [H20:], c- tempo e d- pH.

Como confirmado pelo diagrama de Pareto, as varidveis que mais influenciam o processo sao
a concentracdo de peroxido de hidrogénio e o pH (Figura 6.5b e 6.5¢). O aumento da

concentragdo de peroxido de hidrogénio e a diminuigdo do valor de pH favorecem a remocgao
de TPh.

Na Figura 6.6 apresentam-se as superficies de resposta das variaveis independentes em funcao
de duas varidveis dependentes. Tal como foi observado para a remo¢do da CQO, as
superficies apresentadas nas Figuras 6.6c, 6.6d e 6.6e, mostram que o aumento da
concentragdo de peroxido de hidrogénio favorece a remocdo de TPh. As superficies
representadas nas Figuras 6.6c¢, 6.6d e 6.6e apresentam um declive acentuado ao contrario das
superficies das Figuras 6.6a, 6.6b e 6.6f que demonstram ndo haver influéncia desses

parametros ([Fe*']; pH e tempo), uma vez que ndo apresentam declive consideravel.
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6.2.3 Ot

Foi realizado um segundo desenho de experiéncias, com o objetivo de otimizar as condi¢des

do processo Fenton. As variaveis estudadas foram a concentracio de ferro e o racio Fe?*"/H,0;
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numa metodologia fatorial de trés niveis (3¥). Como o objetivo seria utilizar a menor
quantidade de ferro possivel e visto que numa primeira fase pudemos concluir que a
quantidade de ferro ndo era uma variavel que influenciava o processo, para este segundo
desenho de experiéncias decidiu-se centrar a minima quantidade de ferro utilizada
anteriormente. As varidveis independentes utilizadas e os valores correspondentes aos

respetivos niveis encontram-se apresentadas na Tabela 6.7.

Tabela 6.7- Niveis dos fatores independentes usados no desenho de experiéncias.

Niveis
Parametros
-1 0 1
[Fe’*] (mg L) 10 50 90
[Fe**] / [H202] (m/m) 0,002 0,005 0,008

A distribui¢do aleatéria dos trés niveis por 9 experi€ncias e as respetivas remogdes de carga

organica e teor fendlico associadas sdo apresentadas na Tabela 6.8.

Tabela 6.8- Remogées da CQO e TPh associadas as diferentes experiéncias.

Experiéncia [Fe?'] [Fe’"/ H,0,] Remocio da CQO (%) Remogio de TPh (%)
1 10 0,002 41,8 87,4
2 10 0,005 47,8 62,7
3 10 0,008 48,4 49,1
4 50 0,002 80,7 97,3
5 50 0,005 63,5 92,9
6 50 0,008 59,7 88,7
7 90 0,002 69,7 98,2
8 90 0,005 67,9 95,2
9 90 0,008 66,4 93,3

Das experiéncias realizadas resultou uma remocdo maxima da CQO de 80,7%, para
concentracdo intermédia de Fe?* e o valor minimo de racio [Fe*"] /[H20:]. A menor remogio
da CQO (41,8%), observou-se quando os dois parametros estudados assumiram o valor mais

baixo (-1).

A remocido maxima de TPh foi de 98,2% e aconteceu para os niveis mais elevado de [Fe*'] e

minimo de racio [Fe?'] /[H20x2].

A analise dos resultados recorrendo ao software STATISTICA ¢ apresentada de seguida para

as varidveis dependentes: remog¢ao da CQO e remocio de TPh.
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Remocao da CQO

O diagrama de Pareto, como explicado anteriormente, representa o nivel de importancia de
cada fator considerado e as suas interacdes e ¢ apresentado na Figura 6.7. Pode constatar-se
que o valor absoluto calculado ¢é superior a 0,05 para a varidvel que representa a concentragao

de ferro, revelando a importancia da mesma sobre o valor da variavel dependente no processo.

(1)Fe ** [ppm](L) 3.5823

Fe > [ppm](Q) 2.0646

(2)[Fe2+ / HZOZI(L) 1-9673
[Fe*" / H,0,1(Q) -2619

Figura 6.7-Diagrama de Pareto. Varidveis independentes: (1) [Fe *'], (2) [Fe >t /H:0;]. Varidvel dependente: Remogdo de
CQOO (%).

p=.05

A equagao do modelo ¢ representada pela equacao 6.3.

Remogio da CQO (%) = 44,95 + 0,96X1 — 0,01X1? — 2538,35X2 + 154802,54X22 (6.3)

A Figura 6.8a mostra que a concentragao de ferro apresenta significancia para concentragdes
entre 10 e 50 ppm. De 50 a 90 ppm o declive da reta apresenta-se nulo o que nos indica que a
variavel ndo influencia o processo para esta gama de valores. Da Figura 6.8b podemos
constatar que a influéncia do racio Fe?'/H,O», ainda que ndo seja muito significativa ¢ mais
significativa na gama 0,002 a 0,005 e a sua diminui¢do faz também com que a diminui¢do da

CQO se verifique.
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Figura 6.8-Significincia das varidveis independentes sobre a dependente. a — [Fe*"], b— [Fe’*/H20:]
Como seria de esperar, a Figura 6.9 apresenta um otimo para o processo Fenton para as

condi¢des estudadas. O 6timo encontra-se situado entre os valores minimo e maximo de Fe?"

e nos valores mais baixos de racio Fe?'/H,0.
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Figura 6.9-Efeito dos pardmetros independentes na remogdo de CQO.

A validacdo do modelo foi realizada através de uma experiéncia cujas condi¢des e resultado

de remocao da CQO sdo apresentados na Tabela 6.9.

Tabela 6.9- Condicoes utilizadas e respetiva remogdo da CQO associada para efeitos de valida¢do do modelo.

[Fe **] (ppm) [Fe*"/ H20,] Remocio da CQO (%)
60 0,004 72,4
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O modelo matematico utilizado apontava para uma remoc¢ao de 70% da CQO, o que ndo se
mostrou longe da remo¢ao de CQO obtida pela experiéncia de validagdo (72,4%). Este valor
encontra-se dentro do erro associado a técnica em questdo podendo assim afirmar-se que o

modelo previsto pelo software STATISTICA se adapta bem aos dados experimentais.

Remocao de TPh

Para a varidvel dependente remocao de TPh o diagrama de Pareto apresentado na Figura 6.10
indica que ambas as variaveis independentes sdo importantes no processo, sendo que a

concentragio de ferro se mostra mais importante que a variavel racio Fe?"/H,0x.

(1)Fe 2" [ppm](L) t 7.4984

(Q)[Fe*" / H0,(L) t 44328
Fe ** [ppm|(Q) 3.554555
1Lby2L ¢ 3.504963

[Fe** / Hy0,1(Q) t -607951

Figura 6.10-Diagrama de Pareto. Varidveis independentes: (1) [Fe **], (2) [Fe >t /H:0:]. Varidvel dependente: Remogdo de
TPh (%).

p=.05

A equagdo que representa o modelo € descrita pela equacao 6.4.

Remocio de TPh (%)
=92,13 + 0,77X1 — 0,01X1% — 8646,19X2 + 228033,40X22 (6.4)
+ 69,72X1X2

Como analise da significdncia de cada varidvel independente sobre a dependente, a Figura
6.11 mostra a variacdo de remog¢do de TPh causada pela mudanga de nivel de cada varidvel
independente (a — [Fe?'], b — [Fe**] /[H202]) e o declive aponta a importancia de cada uma das

varidveis no processo.
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Figura 6.11-Significincia das varidveis independentes sobre a dependente. a — [Fe’*], b —[Fe’*/H>0;].

Os resultados apontam para a significAncia da varidvel Fe’" na remocdo de TPh, na gama
entre 10 e 50 ppm. Nesta gama, o aumento de concentragdo de Fe’" aumenta a remocdo de
TPh, uma vez que o declive se mostra positivo. Para a Figura 6.11b ¢ possivel verificar que o

aumento do racio [Fe** [/ [H20:] ndo favorece a remogdo de TPh pois o declive é negativo.

A superficie representada na Figura 6.12 apresenta uma tendéncia para um possivel 6timo nas

gamas 40 a 70 ppm de [Fe**] e 0,001 a 0,002 de racio [Fe*"]/ [H20x].
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Figura 6.12-Efeito dos parametros independentes na remogdo de TPh.

6.2.4 Consideragoes finais

Os desenhos de experiéncias realizados tinham como objetivo encontrar condi¢des Otimas
para a remoc¢ao da CQO e TPh do efluente inicial. Na Tabela 6.10 sdo apresentados os

resultados obtidos paras as condigdes dtimas encontradas.

47



Estudo de processos de tratamento de aguas residuais de lagares de azeite

Tabela 6.10- Resultados para as condigoes otimas encontradas na otimizagdo do processo.

[Fe *] (mg L") Fe*/H:0: Remocdo da CQO (%) Remocio de TpH (%) Remocio de cor (%)
50 0,002 80,7 97,3 62,0

Através da Figura 6.13 ¢é possivel confirmar a existéncia das condi¢des 6timas de remocao da
CQO (%), verificando-se que para o racio (Fe**/H»0,) mais baixo ¢é alcangado um valor
maximo de remog¢do da CQO, que ronda os 80,7%, para valores de 50 ppm de [Fe?"]. Estes
resultados demonstram a capacidade do processo Fenton de degradar uma elevada quantidade

da matéria organica oxidavel presente em OMW.
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Figura 6.13- Remogdo de CQO (%) variando a concentragdo de Fe’* para diferentes rdcios [Fe**/H20:].

O aumento da conversao da CQO com a diminui¢do do racio (aumento da concentragdo de
peroxido de hidrogénio) resulta do aumento da geragcdo de radicais hidroxilo que permite, por

conseguinte, uma maior eficiéncia das reacdes de oxidagao.

Para valores mais elevados de [Fe?'] verifica-se uma diminui¢do da remog¢do da CQO que

pode traduzir um efeito “scavenger”. Esse efeito ndo € tdo notoério para valores de racio mais

elevados.

Os resultados de CBOs iniciat € CBOs fina para as condi¢des Otimas apresentadas anteriormente

encontram-se na Tabela 6.11.

Tabela 6.11- Medi¢oes de CBOs.

CBOs inicial (mg Oz L) CBO:s fina (mg O2 L") Remocio de CBOs (%)

3285 825 75
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De acordo com os resultados anteriores pode concluir-se ainda que a biodegradabilidade
aumentou de 0,38 para 0,50. Este aumento pode permitir a possibilidade de aplicacdo de

tratamento biolégico para finalmente serem cumpridos os limites legais de descarga.

6.3 PERMUTAIONICA

O processo de permuta idnica foi aplicado neste trabalho com o objetivo de recuperar o ferro
em solugdo, resultante do processo Fenton. Para perceber qual a afinidade da resina utilizada
para o ido ferro com diferentes valéncias, Fe** e Fe’", foi realizado um estudo preliminar

cujos resultados sdo apresentados na Figura 6.14.
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Figura 6.14-Efeito da razdo L/S nas eficiéncias de remo¢do de Fe** e Fe’”.

Com base na analise da Figura 6.14, pode concluir-se que a resina estudada, Lewatit TP 207,
apresenta maior eficiéncia de remocdo para o nitrato de ferro (Fe*"). Sendo assim para as
experiéncias de permuta idnica seguintes foram utilizadas solu¢des preparadas a partir do sal

nitrato de ferro nano hidratado.

O efeito da variacdo da massa de resina na remocido de Fe’" pela resina de permuta idnica
Lewatit TP 207 encontra-se ilustrado na Figura 6.15. O aumento da quantidade de resina, que
se traduz na diminui¢do da razao liquido/solido (L/S), proporciona o aumento da eficiéncia de
remog¢do, mas também uma diminuicdo da quantidade de Fe’" adsorvido por unidade de

massa de resina.

Estes resultados vao de encontro aos reportados por Martins (2015) onde foi também demonstrado
que o aumento da quantidade de resina utilizada (Lewatit TP 207) aumenta a percentagem de

remogao do ido ferro mas decresce a sua capacidade de adsorgao.
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Figura 6.15-Efeito da massa de resina na remogdo de Fe’* e na quantidade adsorvida por massa de resina (500 mg L Fe,
V=40mL, T =25°C, pH = 3,5, t = 24 h).

6.3.1 Efeito da carga organica na remoc¢ao de ferro

Os resultados apresentados na Figura 6.16 pretendem avaliar de que forma a matéria organica

presente em solucdo influencia a remocgao de ferro por parte da resina.
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Figura 6.16-Eficiéncia de remocdo de Fe** para diferentes valores de carga orgdnica.
Pode verificar-se que uma maior quantidade de carga organica presente favorece a remogao

de ferro em solugdo, contudo para gamas de 1000 a 2000 mg O, L' da CQO a remogio de

Fe*' sugere um perfil constante.

Estes resultados podem ser explicados recorrendo a caracterizagdo dos efluentes de lagares de

azeite. Da constitui¢do das aguas-rugas fazem parte acidos organicos como os acidos acéticos,

fumarico, glicérico, lactico, malérico, tartarico e oxalico, entre outros (Cataldo, 2012). Estes
acidos sdo capazes de complexar com o ferro podendo melhorar a intera¢do entre o metal e a

superficie da resina.
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6.3.2 Estudos de equilibrio

Para o estudo das isotérmicas de equilibrio utilizou-se uma massa de resina compreendida
entre 0,07 e 2,5 g e uma concentracido inicial de Fe** de 500 mg L. A percentagem de
remogao de ferro e a quantidade de ferro adsorvido por unidade de massa de resina (qc) foram

calculadas pelas expressdes 5.1 e 5.2.

O ajuste da isotérmica de equilibrio foi conseguido recorrendo-se aos modelos de Langmuir e
Freundlich. As curvas representam a quantidade de ferro adsorvido por unidade de massa de
resina (qe) em relagdo a quantidade de ferro final na solugdo (Ce), ou seja, no estado de

equilibrio.

A Figura 6.17 compara os resultados previstos pelo modelo de Langmuir e de Freundlich a

temperatura de 25°C.

25

1

q, (mg Fe g resina )

| o Pontos experimentais

Previsdo com modelo de Freundlich
— — Previsdo com modelo de Langmuir

0 T T T T
0 100 200 300 400 500

Ce (mgL™)

Figura 6.17- Isotérmicas para o sistema Fe+3/Lewatit TP 207. Dados experimentais e previstos pelos modelos de Langmuir
e Freundlich.

A forma das curvas mostra isotérmicas favoraveis o que leva a crer que a resina tem elevada
afinidade para ides de ferro trivalente. O aumento da quantidade de adsorvente proporciona
um maior nimero de sitios ativos disponiveis, que conduz ao aumento da percentagem de

remocao de ides de ferro na solucao.

O ajuste de modelos aos dados experimentais foi conseguido através do programa SigmaPlot.
Os parametros resultantes do ajuste aos modelos de equilibrio sdo apresentados na Tabela

6.12.
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Tabela 6.12- Parametros calculados pelos modelos Langmuir e Freundlich.

Langmuir Freundlich
gmax (Mg Fe g! resina) 23,02 Kr(mg!'™. L /g) 5,66
K. (L mg™) 0,03 n 0,23
R? 0,83 R? 0,94

Os valores dos coeficientes de correlagio (R?) permitem concluir que o modelo de Freundlich
descreve melhor os valores experimentais observados. O valor do pardmetro n da isotérmica
de Freundlich ¢ menor que 1 para a temperatura estudada, o que demonstra que a adsorgao ¢
favoravel. A resina apresenta uma capacidade maxima (qmax) de adsor¢do de 23,02 mg g!

resina.

Determinacéio de dados de equilibrio apos tratamento do efluente por Fenton

Este estudo baseia-se numa experiéncia de permuta idnica apds o processo Fenton para as
condicdes otimas verificadas no capitulo 6.2.3. Neste caso foram efetuadas duas experiéncias
de Fenton utilizando 50 ppm de dois catalisadores diferentes, Fe*" e Fe’*. Em contacto com
diferentes massas de resina, as solu¢des provenientes do Fenton foram levadas a um banho
termostatico durante 24 horas a 25°C e posteriormente avaliada a remocao de ferro em
solu¢do através da técnica de espectrofotometria de absorcdo atomica. Os resultados que

comparam a eficiéncia para os diferentes tipos de ferro encontram-se na Figura 6.18.
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Figura 6.18-Relagdo entre a eficiéncia e a diminui¢do da quantidade de adsorvente.

Os resultados demonstram que apds o tratamento de Fenton a eficiéncia da resina ¢
independente do tipo de ferro utilizado. Isto pode ser explicado através das equagdes do
processo uma vez que durante o processo de Fenton ocorrem reagdes de oxidagdo/reducao

promovendo a passagem dos ides Fe*" para ides Fe** e vice versa.
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Sendo assim, e como no decorrer do trabalho foi otimizado o processo Fenton utilizando

FeSO4 - 7TH20, a Figura 6.19 apresenta a isotérmica de equilibrio utilizando solu¢do obtida

apos o tratamento de Fenton com Fe™.

resina )
>

q(mgFeg

®  Pontos experimentais

Ajuste com modelo de Langmuir

I ——— Ajuste com modelo de Freundlich
0 T T T
0 20 40 60
-1
Ce (mgL™")

Figura 6.19 - Isotérmica para o sistema Fe/Lewatit TP 207 utilizando solucdo do processo Fenton com Fe*?. Dados
experimentais e previstos pelos modelos Langmuir e Freundlich.

Salienta-se o facto de que o ajuste apresentado seria apenas uma parte da isotérmica que foi
apresentada na Figura 6.17, uma vez que a maxima concentragdo de equilibrio, neste caso,
apenas ronda os 60 ppm (50 ppm adicionados aquando o processo de Fenton e o restante

associado a propria composi¢ao do efluente).

Os parametros resultantes do ajuste dos modelos de equilibrio aos dados experimentais sao

apresentados na Tabela 6.13.

Tabela 6.13- Parametros calculados pelos modelos Langmuir e Freundlich.

Langmuir Freundlich
qmax (Mg Fe g! resina) 26,74 Ky (mg!™. L /g) 0,37
Kr (L mg™h) 0,01 n 0,78
R? 0,97 R? 0,96

Para este caso verifica-se que os valores dos coeficientes de correlacio (R?) sdo bastante
proximos ainda que o valor do coeficiente para o modelo de Langmuir seja ligeiramente
superior. O valor do parametro n da isotérmica de Freundlich é menor que 1 para a
temperatura estudada, o que demonstra que a adsorcdo ¢ favordvel. A resina apresenta uma

capacidade maxima (qmax) de adsorgdo de 26,74 mg g resina.
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Na Figura 6.20 podem ainda encontrar-se dados de equilibrio experimentais e calculados
pelos modelos de Freundlich e Langmuir utilizando solucdo proveniente do processo de

tratamento por Fenton utilizando Fe®". Na Tabela 6.14 sio apresentados os pardmetros

associados a esses ajustes.

q (mg Fe g'1 resina)

2 ®  Pontos experimentais
A — Ajuste com modelo de Langmuir
14 ) ———- Ajuste com modelo de Freundlich

0 T T
0 20 40 60

Ce (mg L1

Figura 6.20- Isotérmica para o sistema Fe/Lewatit TP 207 utilizando solu¢do do processo Fenton com Fe™>. Dados
experimentais e previstos pelos modelos Langmuir e Freundlich.

Tabela 6.14- Parametros calculados pelos modelos Langmuir e Freundlich.

Langmuir Freundlich
gmax (Mg Fe g! resina) 14,29 Kr (mg'™. L" /g) 0,40
KL (L mgh) 0,02 n 0,71
R? 0,90 R? 0,86

Os valores dos coeficientes de correlagdo (R?) permitem concluir que o modelo de Langmuir
descreve melhor os valores experimentais observados. O valor do parametro n da isotérmica
de Freundlich é menor que 1 para a temperatura estudada, o que demonstra que a adsorgao ¢
favoravel. A resina apresenta uma quantidade maxima (qmax) de adsorcdo de 14,29 mg g’!

resina, substancialmente menor ao calculado pelo mesmo modelo apos tratamento Fenton

com Fe?',
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7 CONCLUSOES E TRABALHOS FUTUROS

O presente trabalho, envolveu a aplicagdo de dois processos de tratamento, Fenton e permuta
i0nica, a efluente real de lagares de azeite. A caracterizagdo inicial do efluente permitiu inferir
que este continha elevada carga organica, muito superior ao limite imposto por legislagdo para

descarga do efluente.

A primeira fase do estudo foi a aplicagdo do processo Fenton com o objetivo de reduzir a
carga organica presente. A otimizac¢do das variaveis foi conseguida através da realizacdo de
dois desenhos de experiéncias cujos resultados foram tratados através do software
STATISTICA. No primeiro desenho de experiéncias constatou-se que o aumento da
concentracdo de peroxido de hidrogénio favorecia a remog¢do da CQO no efluente. No

segundo desenho de experiéncias o objetivo era encontrar um 6timo para o0 processo.

A maxima eficiéncia de remogdo da CQO, 81%, foi conseguida com 50 ppm de Fe?" e um
racio de 0,02. Para as mesmas condi¢des obteve-se uma remocao de 97% de TPh, 75% de
remog¢ao de CBOse 62% de remocdo de cor. A biodegradabilidade do efluente aumentou de

0,38 para 0,50.

O processo de permuta idnica visou a remoc¢ao do ferro apds o tratamento por Fenton. Para
este processo foi utilizada a resina de 4cido fraco Lewatit TP 207. Na primeira fase do estudo
verificou-se que o aumento da massa de resina proporcionou um aumento da percentagem de
remog¢do de Fe’" da solucdo, mas a quantidade de ides de Fe** adsorvidos por unidade de

massa de resina diminuiu.

No que diz respeito a isotérmica de equilibrio, para 25°C, o ajuste realizado pelo modelo de
Freundlich revelou-se mais satisfatorio face ao realizado a partir do modelo de Langmuir. A
carga organica mostrou-se influente no processo de permuta idnica uma vez que com o
aumento do seu valor aumenta também a remogdo de Fe*" em solucdo. Estudos de equilibrio
apos o tratamento por Fenton utilizando Fe? e Fe*" mostram uma melhor afinidade da resina

para a solugdo preparada com Fe?".

O estudo demonstrou que apesar da remocao de carga organica alcangada (81%) a gama de
CQO pretendida ndo foi alcangada (< 150 mg O> L™). O aumento da biodegradabilidade do
efluente sugere, no entanto, uma possivel aplicacdo de um tratamento bioldgico apods este

Processo.
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Trabalhos Futuros

Apds as conclusdes obtidas neste trabalho, hd sempre espaco para melhorar e desenvolver

mais os temas aqui abordados de modo a otimizar e maximizar a eficiéncia dos sistemas.

Para o processo Fenton sugere-se fazer uma nova otimizagao, reduzindo a carga de peroxido
adicionada uma vez que as cargas de ferro j4 s3o baixas, tornando o processo

economicamente mais viavel.

No processo de permuta i6nica seria interessante realizar experiéncias em coluna de leito fixo
a fim de se poderem obter resultados que permitam avaliar a aplicabilidade do processo a

nivel industrial.

A comparacdo entre varias resinas poderia também ser um ponto a estudar na tentativa de se

obterem melhores resultados para a capacidade maxima de adsor¢ao (qméx).

Por fim poderia fazer-se uma analise econdmica para avaliar a viabilidade desta integracao de

processos de tratamento.
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Apéndice A — Informacdo Adicional das técnicas analiticas usadas para analise

das amostras liquidas.

CBOs — Solugdes para medi¢io de CBO

- Solu¢do de cloreto de célcio anidro (CaCly) — 13,75 g de cloreto de célcio em 500 ml

de 4gua destilada.

- Solu¢do de cloreto férrico hexahidratado (FeCl3.6H20) — 0,125 g de cloreto férrico

hexahidratado em 500 mL de 4gua destilada.

- Solugdo tampdo — dissolver em 4agua destilada, num baldo de 1L: 8,5 g de
dihidrogenofosfato de potéssio (KH2POs), 21,75 g de hidrogenofosfato de dipotéssio
(K2HPO4), 1,7 g de cloreto de amoénia (NH4Cl) e 33,4 g de hidrogenofosfato dissodio
heptahidratado (Na2HPO4.7H>0).

- Agua de diluicdo — por cada litro de agua destilada adiciona-se 1 mL da solugdo de

cloreto férrico hexahidratado, 1 mL da solu¢do de sulfato de magnésio e 1 mL da
solu¢do de cloreto de célcio anidro. Apos agitacdo deixa-se em repouso durante uma
hora e adiciona-se 1 mL de solugdo tampao. A esta agua foi introduzido ar, por forma
a oxigenar o maximo possivel, durante 24 horas. O conjunto destas solu¢des presentes
na agua de diluicdo tem por objetivo garantir os minerais necessarios a atividade

microbiana.

- Solucdo padrio de glucose e acido glutamico — seca-se, numa estufa a 103 °C durante

uma hora, glucose e acido glutamico. Dissolve-se num baldo de 50 mL, com agua
destilada, 150 mg de glucose e 150 mg de acido glutamico.

- Inéculo — dissolver 5 g de terra de jardim em 500 mL de 4agua destilada, agitar durante
10 minutos e deixar sedimentar. De seguida retirar 1 mL de sobrenadante para um

baldo de 100 mL e perfazer com 4gua destilada.

O volume de amostra a colocar em cada frasco depende da gama da CQO, Tabela A.1

Tabela A.1- Volume de amostra por gama da CQO (Metcalf & Eddy, 2003).

Volume de amostra (mL) Gama da CQO (mg O2/L)
0.02 30 000 — 105 000
0.05 12 000 — 42 000
0.10 6 000 —21 000
0.20 3000 — 10 500
0.50 1200 —4 200
1.0 600 —2 100

2.0 300 -1 050




5.0 120 — 420

10.0 60 -210
20.0 30-105
50.0 12 -42
100.0 6—21
300.0 0-7

CQO - Solucio acida e solucao de digestiao

Solucdo acida — Para esta solu¢do dissolvem-se 9,6 gramas de sulfato de prata (Ag2S0O4) em

1 litro de solugdo de acido sulfurico (H2SOs), ficando a repousar durante 2 dias.

Solugdo de digestdo — Pesam-se 12 gramas de dicromato de potassio (K2Cr207) e leva-se a
estufa a 105°C por 2 horas. Apos retirado da estufa e levado ao exsicador a fim de atingir peso
constante, o dicromato de potassio (K2Cr207) foi diluido em 800 ml de dgua destilada num
baldo de 1litro. A seguir foram adicionados 100 ml de solu¢do 4cida de acido sulfurico

(H2S04) e completou-se o volume com agua destilada.
CQO — Curvas de calibraciao

A curva de calibracao foi construida a partir da leitura da absorvancia correspondente a
amostras da CQO conhecido. Essas amostras foram preparadas com KHP, onde 1 mg
corresponde a 1,176 mg O> L. A gama da CQO utilizada foi 500 — 2000 mg O»/L (Figura
A.1). Ao valor médio da absorvancia de cada dois vials subtraiu-se o valor médio da
absorvancia do branco, o que resultou nas curvas de calibragdes utilizadas para determinar o

CQO das amostras originais ¢ provenientes do processo Fenton.
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Figura A.1- Curva de calibragdo CQO para a gama 100 — 2000 mg O2/L



TPh — Curva calibracao

A curva de calibragdo foi elaborada a partir de diferentes concentragdes de acido galico

conhecidas. As absorvancias foram lidas e os dados reportados como se mostra na figura A.2.
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Figura A.2- Curva de calibragdo TPh para a gama 0-5 mg acidp galico /L





