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RESUMO

Atualmente, um dos grandes problemas da poluicoiesutal sdo as aguas
residuais industriais. Um exemplo disso sdo oserfks de lagares de azeite, muito
produzidos na zona Mediterranea. Estes efluentesakdmente toxicos e tém uma
baixa biodegradabilidade, levando a impossibilidddesua deposicédo ser feita sem
quaisquer cuidados, ou até mesmo serem alvo degmug de tratamento biolégico (o
que levaria a inibicdo dos microrganismos presemste tipo de tratamentos). Por isso
€ necessario que estas correntes poluentes segdatlals recorrendo a processos

alternativos.

Neste ambito, este trabalho tenciona estudar acwigrle de tratamento de
efluentes de lagares de azeite através da integdacarocessos de ozondlise continua e
ultrafiltracdo. Foram estudados os processos ididaimente e em conjunto.

Aquando do estudo do processo de oxidacdo que @tiptd € de 10, com um
caudal de entrada de liquido e de gas de 1 mL/ndi@ £#00 mL/min, respetivamente,
usando uma concentracdo de ozono & entrada deni&ejido-se utilizado um efluente
simulado com acidos fendlicos. Conseguiram-se réesge matéria organica na

ordem dos 40% e de &cidos fendlicos superiore§a 90

Em relacéo a ultrafiltracdo, neste processo aperakiente real foi usado uma
vez que ndo havia separacdo quando se utilizoustunaisimulada, a pressao 6tima
estudada foi de 1 bar, tendo-se verificado qustersia responde melhor quando a agua
residual apresenta um carater alcalino. No querafipeito a remocdo de compostos
fendlicos, este sistema consegue deple¢cBes de der88%, no entanto, no que diz
respeito ao abatimento de matéria organica nadoserva uma grande variacdo dos
resultados quando sdo alterados os parametrosadetjdevando sempre a cerca de

20% de remocéo. Aqui foi utilizado um efluente real

Chegando ao principal objetivo deste trabalho,ckeomse que a melhor
sequéncia de integracdo se inicia com a ultraféiva acabando com a ozondlise.

Assim, a eficiéncia de remoc¢éo de matéria orgémida compostos fendlicos no fim do



processo foi de 18%, e de 92%, respetivamente,asooondicdes otimas determinadas

anteriormente.



ABSTRACT

Nowadays, one of the biggest environmental poliutioroblems are the
industrial effluents. One example are the oliveroills wastewaters, mostly produced
in the Mediterranean area. These effluents are hhigbxic and have low
biodegradability rates, which impossibilities thdeposition without any concerns, or
being subject to biological treatment (which cou&hd to the inhibition of the
microorganisms present). Therefore alternative gsses are required for these

cumbersome streams.

In this context, this work intends to study theatreent capacity of the olive oil
mill wastewaters through the process integration cohtinuous ozonation and

ultrafiltration. These processes have been studididually and combined.

During the analysis of ozonation, it was concludeat the optimal pH is 10,
with an entrance flow rate for liquid and gas ofmilL/min and 100 mL/min,
respectively, with an ozone inlet concentratiord®fg/nt, using a simulated effluent
with phenolic acids. In the case of organic matteg, removal achieved was 40%, and

in the case of phenolic acids this was higher 8.

Regarding ultrafiltration, only the real effluentasvstudied once no separation
was possible with the simulated one, the studigth@b pressure was 1 bar, and has
been found that the system responds better whenwv#tstewater presents alkaline
character. As far as the removal of phenolic comgsuis concern, this system can
achieve removal rates of about 50%, however, when dtudied parameters are
changed, the organic matter elimination does neggut a great variation being always
achieved values of about 20%.

Leading to the principal objective of this work,has been concluded that the
best sequence of integration starts with ultrafiibn, and finishes with ozonation.
Thus, the organic matter efficiency in the end e process was 18%, whereas 92%
where achieved for the phenolic compounds abatematit the optimal conditions

previously determined.
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1. Introducao

Neste capitulo serad abordada a tematica do tratangenefluentes. Desde as
preocupacbes ambientais até as técnicas de tratamdp entanto, serdo mais
especificamente abordadas tecnologias de depurapécadas ao tratamento de
efluentes de lagares de azeite, nomeadamente stoe/éProcessos Avancados de
Oxidacao, mais propriamente a ozondlise, e os psosede ultrafiltracdo que sdo o

cerne da investigacao desenvolvida.

1.1. Preocupacdes ambientais relativas ao consume agua

Nos tempos que correm, as preocupacdes ambiedaisdo um grande relevo,
principalmente no papel que ao Engenheiro Quimizoaspeito. Nao s6 na parte que
engloba o projeto de producéo de qualquer produigdnharia Verde), como também
no que toca a deposicédo e tratamento de residunsEhgenheiro Quimico néo tem
apenas de se preocupar em projetar um processaitijge matérias-primas mais
amigas do ambiente, um processo que dé origem@gaasiduos, como também tem
de projetar sistemas capazes de tratar os resipigomevitavelmente provém tanto da

indUstria como com origem domeéstica.

Atualmente, € imperativo falar de sustentabilidagler desenvolvimento que
visa satisfazer as necessidades presentes, semocoetpr a capacidade das geracdes

futuras de suprir as suas préprias necessidades.

Entre todas estas preocupacfes, existe uma dergmingportancia. A agua e
0s recursos hidricos. Apesar do Planeta Terracsgrecido como o Planeta Azul (mas,
infelizmente, cada vez menos azul), a maioria éoarsos hidricos existentes ndo sao
de agua potavel. De todos os recursos hidricoteexes, apenas 3% sao referentes a
agua potavel. Por isso, a Humanidade, hoje emndmdeve usar irracionalmente este
bem tao precioso. Mas mesmo assim, esta medid&,ns por si, suficiente. Ha que

reutilizar, tanto quando possivel, a agua.



1.2 Efluentes provenientes de lagares de azeite

Uma das grandes preocupacfes no que toca a polaimpdeental, sdo os
efluentes provenientes de lagares de azeite.

Em Portugal, esta € uma preocupacéo bastante fgesesto este ser um pais
com ja antigas tradicbes de producdo de azeitem @E®Aucdo ndo € apenas

significativa em Portugal, mas também se esteriddao Mediterraneo.

Apesar de muito ja se ter melhorado nesta indystimea ha muitos passos a
percorrer, até que a producdo de azeites deixepEsemtar um problema para o
planeta.

Uma caracteristica desta industria é que os azdteproduzidos entre Outubro
e Fevereiro. Por conseguinte, os efluentes resetaambém sdo apenas sazonais, 0

que dificulta o seu tratamento.

Estes efluentes necessitam de uma preocupacémradiqelo facto da sua
fermentacdo causar odores desagradaveis, e aidradiaisposicdo destas aguas
residuais em lagoas de evaporacdo podem levarbéepras no ambiente, tais como a
contaminagdo dos lencois freaticos (Fiestagl, 1992). Uma classe de compostos
problematica presentes nestes efluentes sdo féadgisompostos fendlicos sao acidos

fracos, que contém um anel fendlico e um acidoadlibo.

Os acidos fendlicos séo considerados toxicos,qetoos efluentes de lagares de
azeite ndo podem ser tratados da mesma forma quatros efluentes. Nao podem ser
tratados por uma via biolégica pelo facto dos migmoismos nao tolerarem nem as
elevadas concentracdes de acidos fendlicos nemaatmsdacidade, além da sua

sazonalidade que dificulta a adaptacéo das bas{@&aizaetal, 2012).

S&o necessarias medidas adicionais, sob penaldedo do ambiente com
provaveis danos para o mesmo. Devido a sua toxiejdaxiste legislacdo que restringe
os limites de concentracdo aquando a sua depasig&mursos de agua naturais (Souza
etal, 2012).



1.3. Tratamento de efluentes

Com o crescimento industrial e social ao longo @ldsos séculos, o planeta
comecou a nao conseguir processar todos os resgfu@®r si. Portanto, houve a
necessidade eminente de se comecarem a descdbéritail/as que “recreassem” o
processo da natureza, mas que se pudesse aphieeessidade do Homem. A partir dai
comecgaram a surgir métodos de tratamento de edisieBsta é uma area cientifica que
muito tem evoluido, e que muito tem beneficiado@eslade e a maneira de conviver

com o planeta.

Atualmente, grande parte dos métodos aplicadosasartento de efluentes é
através de tratamentos fisico-quimicos e biologmus quais sédo utilizadas bactérias

para decompor a matéria organica.

Mas, por vezes, esses tratamentos ndo sdo sugigara eficientemente
depurar todos os residuos existentes nos eflugkgesn, comecaram a ser estudados e
investigados outros processos de tratamento: ose§30s Avancados de Oxidacao

(PAQ’s). Estes processos serdo abordados no Gagitul

1.4. Objetivos

Tendo em conta que o ambiente é cada vez mais wemzypacdo para a
sociedade, e visto que o Engenheiro Quimico padentepapel ativo na sua melhoria,

esta investigacao vai no sentido de ajudar a adcasse mesmo patamar.

Com vista a melhorar, ou pelo menos reduzir, osactgs negativos que 0s
efluentes de lagares de azeite ttm no meio ambiesii® investigagao tenta encontrar
novas técnicas de tratamento deste tipo de agsakiaés. Com recurso a ozonolise
simples, aliada a ultrafiltracdo, tenta-se depesie efluente, para que, pelo menos,
tenha caracteristicas que o possibilitem ser toatath estacfes de tratamento

convencionais.



1.5. Estrutura da Tese

Neste primeiro capitulo s&o abordados temas intdoids, como as
preocupacgdes adjacentes ao meio ambiente, a roamssie tratamento de efluentes de

lagares de azeite e as técnicas de depuracao onaisncionais.

No segundo capitulo sdo apresentadas técnicasedeativas de tratamento de
efluentes, como é o caso dos Processos Avancad@xidacdo e dos processos de
separacdo por membranas. Fala-se mais especifitmrdenozonolise simples e de

ultrafiltracao.

O estado da arte, referente a ozondlise contiramteatamento de efluentes de

lagares de azeite através de ultrafiltracédo, ésaptado no capitulo 3.

Segue-se a explicacdo de todos os procedimentasimentais aplicados no

decorrer desta dissertacdo, no quarto capitulo.

A apresentacdo de resultados e respetiva discess@mtram-se no capitulo 5.
Sao0 aqui mostrados os resultados de remocdo deianat§anica e de compostos
fendlicos em ambas as tecnologias utilizadas (dsen@ ultrafiltracdo), bem como

outros parametros estudados.

Como esta dissertacdo tem por objetivo estudaic@mdia de tratamento de

duas técnicas integradas, entdo esse estudo @dbard capitulo 5.

Por fim, no sexto capitulo encontra-se a conclasitmdo o trabalho, bem como

perspetivas para um trabalho posterior.



2. Processos Alternativos para Tratamento de Efluentes

Serdo abordados neste capitulo alguns processusatiNos para a depuracao
de efluentes. Fala-se de Processos Avancados di¢@wi, nomeadamente ozondlise,
mas também de outra classe de tratamentos quessfocessos de separacdo por

membranas, mais concretamente a ultrafiltracao.

2.1. Processos Avancados de Oxidacao

Estes métodos surgiram pela dificuldade existenie as bactérias tém em
degradar certos efluentes. Tem vindo a crescee@ppacao pelo meio ambiente, ndo
s6 na mentalidade das pessoas como também nawzitelas. Como os tratamentos
biologicos ndo eram eficientes para cumprir a lagé, em alguns casos, teve de se
arranjar outras alternativas para o tratamentdiderges. Os PAO’s sdo processos que
utilizam a formacao de radicais hidroxil®@H) que irdo levar & mineralizacdo completa
de véarios compostos organicos (Rasizdl, 2010). Estes radicais sdo conhecidos como
sendo fortemente oxidantes, altamente reativosueggeletivos. Conseguem reagir
com varios compostos organicos, podendo resultdmabna sua mineralizacdo total

em CQ e agua.

2.1.1. Ozondlise

Um dos processos avancados de oxidacdo é a oahéisada no poder

oxidante do ozono.

Este composto possui um elevado poder de oxid&gao Z,07 V), conseguindo
reagir com diversos compostos organicos e inorgénieara além disso, como também
€ um desinfetante poderoso, a ozonolise surge con@otécnica bastante interessante
para o tratamento de efluentes (Soated, 2007). O facto de 0 0zono ser um composto
de facil producéo (a partir do oxigénio), ndo pmdaompostos tdxicos, e ser bastante
solivel na &gua (por comparagdo ao oxigénio) saodgs vantagens para a sua
utilizacdo, em contraponto as desvantagens da tliragéo prendem-se com o0 seu
elevado poder de corroséo e toxicidade, ter dgreeluzidoin situ, e a eficiéncia dos

geradores de ozono ser baixa.



O ozono pode reagir por duas vias: oxidacdoalgendireta. Na oxidacao direta
0s compostos sdo diretamente atacados pela mgléagjlaanto que na reacédo indireta
0s poluentes sdo oxidados por intermedio dos nadic@roxilo, que se formam
aquando da decomposicado do ozono (Soares, 2006). A via de reacdo do ozono,
aquando ozonolise simples (sem a presenca desealal), € escolhida através do pH
do meio. Quando este tem um carater acido (pH &4)zono reage de forma direta,
visto ter mais seletividade para com compostos etemada densidade eletrénica.
Quando o meio se encontra a um pH intermédio (peehe 9), 0 ozono consegue
reagir por ambas as vias. Mas quando o meio apeesem pH superior a 9, o ozono
tende a reagir pela via indireta, pois assim os déréxido promovem a decomposi¢céo
do ozono em radicais hidroxilo, os quais vao demrad compostos poluentes presentes
(Martinsetal, 2010).

A ozondlise é um processo de tratamento eficaz gaetluentes de lagares de
azeite visto esta apresentar bons resultados mad#ggio dos compostos fendlicos e na

reducdo de caréncia quimica de oxigénio (CQO) (&etal, 2012).

2.2. Processos de Separacdo por Membranas

No entanto, ndo sdo apenas os PAO’s que podemraudapurar efluentes
dificeis de tratar pelos métodos ditos convencgndiétodos fisicos como a filtracao

de membranas podem ser uma grande ajuda.

Através da filtracdo de membranas é possivel sepigdos suspensos e

dissolvidos de uma mistura liquida.

Os processos de membranas sdo uma boa opcao fparancento de efluentes,
na medida em que sdo uma tecnologia limpa, podewpseados em continuo, tém um
facil scale-up consomem pouca energia, podem ser integrado®ubos processos de
separacdo e tém grande flexibilidade de alteracdosidtema para atender as
necessidades. No entanto, a sua eficiéncia vaindindo devido aofouling
(acumulacado de residuos, o que vai provocar umandigdo de caudal) e as

membranas tém um custo elevado (Amjad, 2010).



Existem varios tipos de filtracdo de membranass tamo microfiltracéo,
ultrafiltracdo, nanofiltracdo, e osmose inversa. diferentes caracteristicas destas
tecnologias encontram-se na Tabela 1.

Podem-se encontrar dois tipos de membranas: as raeasb porosas e as
membranas ndo porosas. As membranas porosas estémadas a microfiltracdo e
ultrafiltracdo, enquanto que a nanofiltracdo eraase inversa utilizam membranas néo
porosas. A diferenca destas membranas consistacto das primeiras separarem as
suas particulas pelo seu tamanho, e as membranasapdaseiam-se na solubilidade

entre o solvente e o soluto (Shiratial, 2010).

As membranas funcionam como uma barreira seletntee duas fases, onde
uma fase consegue passar melhor que outra, oucsgjage transferéncia de massa
(Juddet al, 2003). Essas fases sao a alimentacdo e o mwm&dorca motriz que faz
com que a alimentagdo passe através do permeaddeyadiversas naturezas: pode ser
através de diferencas de concentracgdo, difereregpsedséo, diferencas de temperatura
ou entdo diferencas de energia. No entanto, a foogaz mais comum € a diferenca de

pressao.

Tabela 1: Caracteristicas de diversos processos dgparacao por membranas (Shirazi et al, 2010).

_ _ . Tamanho dos poros da Presséo de operacéo
Tipo de filtracdo de membranas
membrana (nm) (kPa)
Microfiltracéo 50 - 2000 10-50
Ultrafiltragédo 2-50 50 — 200
Nanofiltracédo <2, ou membranas n&o porosas 20@6 10
Osmose Inversa Membranas ndo porosas 1000 - 10000

2.2.1. Ultrafiltracéo

Na ultrafiltracdo pretende-se remover solutos ridcos dissolvidos (Amjad,
2010).

A membrana consegue separar 0S compostos presergéimentacao, visto que
0 permeado consegue atravessar a membrana, engasntooléculas com peso

molecular superior aos poros da membrana ficama®tha superficie da mesma- a isto



se da o nome de polarizacédo da concentracdo. pestesso, o fluxo de permeado ira
aumentar a medida que a pressao € aumentadaegs¥ eéhum ponto em que este fluxo
estabiliza, sendo este ponto chamado de valoc@rié pressao (Zaidit al, 2005). O

permeado é principalmente afetado por dois fenémen@olarizacdo da concentracao

e ofouling.

A polarizacdo da concentracdo € o aumento da ctacdon de soluto a
superficie da membrana. Assim, ira diminuir o flde@permeado e aumentar a pressao
osmatica (Shirazi et al, 2010). Mas este fendmenotambém outro problema: como a
concentracdo de soluto a superficie da membranaa®r,mentdo aumenta a
probabilidade de moléculas de soluto passarem papgrmeado, levando a uma
diminuicdo de seletividade do processo. Pode tambeéorer a formacdo da camada
gel. A formagdo desta camada deve-se as molécutafiaam retidas na superficie da
membrana, que, apos a polarizagéo, se transforraara fina camada gel (Shirazi et al,
2010). Todas estas resisténcias adicionais podemvigadas aumentado a velocidade
de escoamento do fluido através da membrana ow ewli&ionando turbuléncia ao

sistema.

Um dos conceitos que € utilizado para caracterizama membrana de
ultrafiltragdo com base no tamanho dos solutoscénzeito decut-off Este conceito
tem a ver com o calor do peso molecular do solata p qual a membrana o retém com
uma eficiéncia de 90% (Baketal, 2004).

A resisténcia hidrodinamica da membrana pode derrdmada através da lei de
Darcy:
AP

Jw = e €Y)

OndeJ,, é a fluxo da agua purdP é a pressao aplicada,é a viscosidade da

agua eR,, é aresisténcia da membrana.

Contudo, a alimentacdo que se quer tratar ndoa&aga, pelo que outro tipo de
alimentac&o, por norma, tem sélidos suspensosssoldidos, dos quais uma parte fica
retida na membrana. Isto da origem ao decaimenftugo, como anteriormente ja foi
referido. Assim, o fluxo de permeado pode ser esgmree alguns casos, pelo modelo de
Wijmans (Zaidietal, 2005):



_ AP — Am
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onde/, é o fluxo do permeadd,P é a presséo aplicadar € a pressdao osmatica.

Normalmente, a expressao geral para a determirdgdtmxo de permeado é

dada pela expresséao (3).

Js =A_-_ 3)

2.2.2.Fouling

O fendbmeno déouling ocorre frequentemente em membranas de ultrafiirac
Este fendmeno consiste na acumulacao de particalasperficie da membrana, o que
leva a existéncia de uma resisténcia adicionalsarado uma diminuicdo do fluxo de
permeado (caso a operacao ocorra a pressao cefistanta um aumento de pressao
para se conseguir manter um fluxo de permeado amestPara que se tente evitar ao
méximo este fendbmeno, a membrana deve ser limpdaretgente, tentando-se assim

manter a permeabilidade inicial da membrana (CorbBaguenat al).

Alguns dos parametros que podem afetar a exist@&ediauling séo o tipo e o
tamanho das particulas do efluente que se estdiaa, ta pressdo a que o sistema esta a

operar, a pressao trans-membranar, e a presemgardgtacoes, entre outros.

Apesar de se conhecerem alguns fatores que cognrilpara o aparecimento do
fouling, ainda ndo se consegue prever como € que esteasmanifestar num

determinado sistema.

Em sistemas em que o fluxo de permeado € constairgerva-se que fouling
tende a aumentar com o aumenta\&e ao longo do tempo, de uma forma linear. Quer
o sistema opere a um fluxo de permeado constarde ajwuma pressdo constante, é
possivel determinar a resisténcia especifica Eooling Index correlacionando-o0s
(Sioutopoulostal, 2012). Este ultimo parametro é definido pelaagdo (4)

P;

LP:
FI=1- — 4
LP, S



ondeLP, representa o coeficiente de permeabilidade da maratantes do ensaio com
efluente eLP; representa o coeficiente de permeabilidade degoiensaio. Este

coeficiente de permeabilidade é determinado atrdaé@spresséao (5).

1
LP; = —— (5)
' .URm,i
Como este fendmeno causa uma resisténcia adigionsistema, pode também
de ser contabilizado na lei de Darcy, onde € adéo um parametro correspondente a

essa mesma resisténcia. A expressao resultanteseatada na equacao (6):

AP

= iR ¥ Ry

(6)

ondeR; corresponde a resisténcia do bolo formado pelamalagdo de particulas na

membrana; os outros parametros ja foram enuncraassccao 2.2.1.

O fenbmeno déouling pode ocorrer derivado de algumas situacoes: @ss iz
membrana podem ficar obstruidos pelo facto dasaulalé do soluto terem dimensdes
mais reduzidas que esses mesmos poros, sendo sjaesiteacdo podera ser dificil ou
ate mesmo impossivel remover estas moléculas;tae e®léculas do soluto tiverem
uma dimensdao idéntica a dimenséo dos poros da rmembentdo alguns poros podem
sofrer obstrucéo; e por fim, quando as moléculasdg@maiores dimensdes do que os
poros da membrana, essas moléculas ficam retisiagedficie da membrana (Corbaton-
Baguenaet al). Posto isto, os mecanismos que podem ocorreyopamdo essa
resisténcia adicional, sdo a polarizacédo da coraxgiu ou a formacao de um bolo ou de

uma camada gel a superficie da membrana (Shiraki 2010).

2.2.3. Modelos

Uma das grandes dificuldades do fenomendadéing € conseguir prever o
comportamento do sistema quando este mesmo fendes&npresente, ou seja, saber o
fluxo de permeado ao longo do tempo. Para se pmhdornar essa dificuldade, muitos
tém sido os estudos para tentar encontrar um modele represente esse

comportamento.



Existem modelos desde os mais simples até aos coamplexos. Os mais
simples utilizam por norma expressdes exponengais traduzir o fluxo de permeado.
Contudo, apesar de terem um carater mais simpéesnaioria das vezes preveem
satisfatoriamente o comportamento do sistema. Algxemplos de modelos empiricos

sao apresentados em seguida (Corbaton-Bagieda

J(@) = Jo + ke=D ()

= Bloe 0+ (1= ) () ®)

Nestes modelos, € dividido o fluxo de permeado eas cttapas: inicialmente
contabiliza-se o bloqueio dos poros da membrania (ps instantes iniciais), e para o
restante tempo é contabilizada a contribuicdo daada gel ou do bolo formados

(Corbaton-Baguenet al).

Existem outras expressdes empiricas, de simplieidakhtiva, cujos exemplos

sdo apresentados em baixo nas equacdes (9), (10) €orbaton-Bagueret al).

dj _ n
—— = KO =] ©
J(@) =JoQ7" (10)
AP — oAm

/= u(Rpm + Ry + R, 1D

Para se chegar a expressao que traduz o compottadeeristema em questao,
€ necessario determinar varios parametros, algefes,datravés de regressdes ao

comportamento do sistema.
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2.2.4. Limpeza da membrana

O fendmeno defouling gera grande sujidade nas membranas, devido a
acumulacéo de particulas. Por isso, por vezes éss@ta uma limpeza a membrana,

para que esta consiga voltar a ter a sua selaliwidaesisténcia hidrodinamica.

Podem ser feitos dois tipos de limpeza, ou atéais €m conjunto: limpeza

quimica ou mecanicédgéckwash

O processo de limpeza pbackwashé o mais simples de realizar. Aqui, a
membrana é colocada ao contrario. E utilizada égstilada, sendo esta alimentada ao
sistema da mesma forma como o efluente em estadotenduzido. Os residuos serdo
arrastados, e sairdo onde anteriormente sairénoepelo.

Quando se limpa a membrana através de um proceaf®icg, € necessario ter
algumas precaucbes. O uso de um quimico inadegpade provocar danos na
membrana, tais como a alteracdo da sua superfidi@cp. Para além disso, tem de se
ter em atencéo as interacfes do produto quimicoacorambrana, mas também com as
moléculas que dao origem as incrusta¢gbes (Weial 2003). Este método acarreta
maiores custos, bem como algum cuidado acrescidoca@nparacdo com a limpeza

mecéanica.



3. Estado da Arte

Neste capitulo sdo abordadas as condi¢cdes de apetam como as principais
conclusdes publicadas na literatura, no ambito ztndise continua e também no
tratamento de efluentes de lagares de azeite atdevaltrafiltracao.

A ozondlise é uma tecnologia que tem vindo a setomastudada ao longo dos
altimos anos. Mais recentemente, alguns artigos dsd@ionados para a ozondlise
continua. Esta tecnologia € aplicada a diferentass tde efluentes, ajudando na
mineralizacdo dos mesmos, bem como na sua remogdood Na Tabela 2 é

apresentado um sumario dos estudos desenvolvidos acaitilizagcdo de ozondlise

continua.
Tabela 2: Estado da Arte de Ozondlise Continua.
Efluente Configuragéo do Condicdes de Operacao Notas Importantes Referéncia
Reator

Herbicida Continuo: Reator de Concentracéo do catalisadoiA presenca do catalisador Restivoet
coluna de =20 ppm melhora a mineralizacédo da al (2012)
borbulhamento com  Fase liquida: 12 ctfmin solucao. O aumento do tempo
um circuito interno. Fase gasosa: de contacto com o catalisador
Ozono e efluente sdo 15 cni/min também aumenta a
introduzidos na base Ozono: mineraliza¢do da solucao.
da coluna. O 50 g Q/m°

catalisador monolitico Caudal de recirculagao: 60
€ posto dentro da cm/min

colunaeogaseo

liqguido passam nos

seus canais, em co-

corrente.

Semi-batch: Reator ~ Concentracdo do catalisadotO grau de mineralizacdo

agitado convencional. =20 ppm conseguido foi elevado, e a

O catalisador em p6 € Vggution= 700 mL reacdo ocorrida para quebrar a
introduzido na Caudal de gas = 150 cadeia do herbicida foi melhor
solucdo, antes de ser cn¥/min do que a ozondlise simples.

introduzida a corrente Cgpz =50 g Q/mg

gasosa. Agitacdo = 200 rpm

Corantes Colunas cilindricas deQ,= 10 cmi/min; Maior eficiéncia nha remocédo de Soareset
acrilico. 1= 7.36 min; cor (superior a 86%), do que na al. (2006)
A altura do liquido Ceoranter 50 Mg/l ; degradacédo de carbono orgénico
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dentro da coluna foi

mantida a 15 cm.

Q= 10 cni/min;
Cos,=40 g/(NnTi);

total (COT).

A eficiéncia da remocao de cor

A mistura de pH=7 aumenta com o0 aumento da dose
oxigénio/ozono é de ozono.
introduzida na coluna O pH influencia a eficiéncia da
pela na base, bem descolorizacdo, dependendo da
como a corrente capacidade tampéao da solucgéo.
liquida. A presenca de sais na solugéo
acida de tinta diminui a
eficiéncia de descolorizacéo,
mas aumenta um pouco a
remocéo de COT.
Quando as tintas continham
enxofre, s6 se obtiveram
eficiéncias de remocéo de cor
inferiores a 50%.
Mistura de Reator de ozondlise: Qo3 =20 g/h Mistura de pesticidas: ozonélise Maldonado
pesticidasp- um gerador de ozono, Cpz= 11,7 % w/w bastante lenta; dificil remocao et al

metilfenilglicina
(MPG)

um analisador de
o0zono, um cilindro de
oxigénio, uma coluna
de contacto e um

destruidor de ozono.

Poténcia do gerador de
ozono =55W
Q03 =200 L/h

completa de COT; organicos (2006)
clorados dificeis de remover;
gasta uma grande quantidade de
0ZONOo NO Processo, pois este

tem uma baixa transferéncia de
massa da fase gasosa para a fase
liquida.

MPG: ozondlise necessita de

um tempo longo, mas a cinética

€ rapida; objetivo final de gerar
solucdes intermediarias que
podem ser alvo de tratamento

bioldgico.

Tintas

Reator continuo

perfeitamente agitado.

Caudal de ar = 140 L/h
Temperatura= 25°C
pH=7

Concentracéo inicial de
corante = 100, 250, 500 e
1000 mg/L

Ozondlise capaz de converter Goékgen et
rapidamente moléculas de al (2005)
corantes em intermediarios
biodegradaveis em tempos de

120 minutos, com uma razao

otima de CB@CQO. Os picos

da razdo CBgICQO




encontrados s&o numa numa
gama de 0,028-0,35 para
concentracdes iniciais numa
gama de 1000-100 mg/L,

respetivamente.

Efluente de Reator continuo T =25°C Ozondlise simples ou Pefa et al
fabrica de perfeitamente agitado. pH = 8,7 combinada com outros (2007)
fermentagdo de  Capacidade total do  Ozondlise continua simples:processos € bastante eficiente a
melaco de reator de 2,5 L. Caudal de ozono =1,7g remover a cor de efluentes de
beterraba Oshe 4,2g@h melaco, mas menos eficiente a

Pressao do ozono = 0,4 kParemover a material organica.

e 1,0 kPa, respetivamente. Com um tempo de residéncia de

Caudal de liquido = 1,3 L/h 45 min e um caudal de ozono de

Tempo de residéncia =45 1,7 g/h conseguem-se

min eficiéncias de remocéo de: 80%

Ozondlise continua com de cor, 14% de CQO, 2 5% de

ozono/peroéxido de COT.

hidrogénio: Na combinacéo de ozono com

Razédo HO,/O; = 0,4 e 1,4 peroxido de hidrogénio a uma

mol razéo de 1,4 mol conseguem-se

Caudal de ozono=1,7g  obter remocdes de: 83% de cor,

Os/h 20 % de CQO, e 12% de COT.

[H.0;] = 0,0375 mol/L

Tempo de residéncia = 45

min
Efluente urbano Coluna simples ou  Caudal de efluente de 0,15 Com uma eficiencia de 90- Rodriguez

dupla. ou 0,30 L/min. 100% de ozono, diminui-se o et al, 2012

O caudal de ozono é de 0,3%oluente numa gama de 67-
NL/min, e a sua 98%.

concentracdo é de 1-6 g Obtém-se melhores resultados
Nm3, guando séo usadas as duas

colunas em série.

Efluente de

lagares de azeite

Digestor continuo
anaerébio de
laboratério: tanque de
vidro com 5 L, com

uma entrada no topo

para a matéria-prima, e

uma saida para o bio-

gas.

Caudal de efluente de 90 Efluentes de lagares de azeite Heredia e

mL/d. podem ser tratados através de
Temperatura = 35 °C. reatores anaerobios, com uma
Caudal de ozono =40 L/h. remocéo de CQO de 81%.
O pés-tratamento com 0zono
reduz o contetdo fendlico total,
e também o CQO e os

compostos aromaticos.

Garcia,
2005
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Corantes Colunas cilindricas  Ozondlise: Ozonolise consegue eficiéncias Soares et

isoladas, com 2,5 cm Temperatura ambiente. elevadas na remocéo de cor, al, 2007
de didmetro e 30 cm  Caudal de liquido: 10 mas mais baixas na remocao de
de altura. O liquido é cm/min. COT.

mantido a uma altura Tempo de residéncia: 7,36 Adsorcao é eficiente na
de 15 cm. min. remocéao de cor, mas, devido a

Concentragéo inicial dos  absorcdo de contaminantes na

corantes: 50 mg/L. superficie do carvao ativado, a
Caudal de gas: 10 eficiéncia diminui durante a
Nen?/min. operacao.

Concentracéo inicial de A combinacao de ozondlise com

ozono: 50 g/Nmh carvao ativado melhora a

pH: 7. remocédo de cor da solucdo, bem
Adsorcdo em carvao como a mineralizagédo da
ativado: matéria organica.

Massa de carvao ativado: 20
g.

Caudal de liquido: 5
cn/min.

Tempo de residéncia: 8,16
min.

Concentragéo inicial dos
corantes: 50 mg/L.

Caudal de géas: 10 N¥min.
pH: 7.

A ultrafiltracdo é também uma tecnologia alvo deedsos estudos pela
comunidade cientifica. E bastante aplicada nortratdo de aguas residuais devido a
facilidade do processo e aos seus custos, bem gotras caracteristicas ja explicitadas
anteriormente. Uma parte dos artigos publicaddgaitos efluentes provenientes de
lagares de azeite como case-study, estando naarldbelsumario de alguns desses

artigos.



Tabela 3: Estado da arte de efluentes de lagares deeite tratados através de Ultrafiltracéo.

Condicdes de Operacéo Notas Importantes Referéncia
Efluente inicialmente filtrado. Melhor fluxo de permeado Akdemiret al(2009)
Sistema continuo. obtido com @= 200 L/h; TMP
Estudada a influéncia da pressao trans= 4 bar.
membranar (1, 2, 3 e 4 bar) com Melhor remocdo de CQO
diferentes caudais de entrada: 200, 15@btida com @ = 100 L/h e
e 100 L/h. TMP =1 bar.

Numa das membranas foi utilizado o
efluente de lagares de azeite a um pH de

2 e na outra membrana o efluente tinha

um p de 6.

Temperatura ambiente. Este método reduz £ Appassiet al (2011)
Agitacdo a 500 rpm. significativamente a cor e o

AP =2;25;3;35e4bar CQO.

CMC 10 Condig8es 6timas: 4 bar como

pressdo transmembranar, 10
CMC como concentracdo do
surfactante aniénico a um pH
de 2.

Efluente inicialmente centrifugado aCentrifugacdo + UF remove Turanoet al (2002)
4000 rpm durante 10 min. cerca de 90% de CQO.

T =30°C

AP =0,5- 3 bar

Sistema continuo. Akdemir et al (2008)
e Caudal de entradade 100 L/ha + Remocédo de CQO de
1 bar. 89,5%.

e Caudal de entradade 200 L/ha + Fluxo de permeado de
3 bar. 34,4 L/(nf.h)

Condig6es otimas: pH entre 4,5 e 6,5 Remocdes de CQO na ordem Yahiaoiuet al (2011)
uma densidade de corrente de 93ds 96%.
Alm?
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4. Procedimentos experimentais

Neste capitulo serdo apresentadas todas as maj@doteferentes a ozondlise
continua e ultrafiltracdo, bem como os procedinenttlizados para classificar os

efluentes antes e depois do tratamento.

4.1. Ozonoblise Continua

Foi utilizada ozondlise simples em modo continuore@tor consistia numa
coluna de borbulhamento com um volume de 85 mLehanto, foram acrescentadas
peguenas esferas de vidro inertes que conferiramaaporosidade do leito de 0,47, que
diminuiram o volume util do reator para 40,3 mL.e€quema representativo deste

processo € mostrado na Figura 1.

Neste sistema é usado ozono produndsitu. Para isso € utilizado um gerador
de ozono §02N, BM7 alimentado por oxigénio puro a 99,99%, forneq@eta empresa
Praxair. Existe também um medidor de ozor®MT 963 vent, BMIT que mede a
concentracdo de ozono produzida pelo gerador, ejambnte, essa mesma
concentracdo é a que entra no reator. Um sistermalda@las permite mudar o fluxo de
alimentacdo ao medidor e determinar a quantidadezt®mo a saida do sistema

reacional.

Inicialmente, os ensaios foram realizados com uoeefe simulado de acidos
fendlicos. Posteriormente, quando se pretendiarlizae a ozondlise com a
ultrafiltracdo, utilizou-se um efluente real dedegs de azeite.

Foi estudado o comportamento do sistema com agéarido caudal de liquido,

caudal de gas, concentracéo de gas e pH do efluente
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Figura 1: Esquema experimental de ozondlise continua

Figura 2: Instalagédo real de ozondlise.

4.2. Ultrafiltracéo

A unidade de ultrafiltracdo aplicada para o tratatme& uma AMICON modelo
8200 daMillipore, com uma capacidade maxima de 200 mL. E utilizadoto na



instalacdo, para que assim se consiga manipulasago. Esta instalacdo é mostrada na

Figura 3.

A primeira etapa foi a caracterizacdo da membrBaea isso, o fluido utilizado
foi Agua destilada. Foram aplicadas pressdes dead,3 bar, 1,5 bar e 2 bar. Assim se

consegue determinar a resisténcia hidrodinamicaatabrana.

Em relagéo aos ensaios realizados com efluentedeeddgares de azeite, foi
testada a resposta do sistema a uma variacao skfpr,5 bar, 1 bar e 2 bar), e a uma
variacao de pH (3, 5 e 9). Apos cada ensaio, flardenado douling, utilizando agua

destilada. No final, foi feita a limpeza da memlaratravés dbackwash

Figura 3: Instalagéo do processo de ultrafiltragéo.

4.3. Técnicas Analiticas

4.3.1._Conteudo Fendlico Total (TPh)

O conteddo fendlico total € determinado atravémdtodo dd~olin-Ciocalteau
Este método consiste na mistura de 20 pL da amdstefluente, 1,58 mL de agua
destilada, 100 pL de reagerfelin-Ciocalteaue 300 pL de carbonato de sddio. Esta
solucdo € introduzida numa cuvete. E também nedegaaer uma solucdo de branco,
onde os 20 pL de amostra de efluente sdo substtyior agua destilada. As solucdes

sdo mantidas no escuro durante duas horas. Dexcggge tempo, as cuvetes séo
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introduzidas num espectrofotometi®GQ PG instrumenjsonde se mede a absorvancia
num comprimento de onda de 765 nm. Como foi elalzotana curva de calibragao
usando solu¢Bes padrdo de &cido galico, os valterddPh sdo reportados como mg/L

equivalente de acido galico.

4.3.2._Caréncia Quimica de Oxigénio (CQO)

A caréncia quimica de oxigénio é utilizada para imadjuantidade necessaria
de oxigénio para degradar toda a matéria orgamesepte na amostra do efluente.
Aqui, a matéria organica é degradada através defante oxidante quimico - o
dicromato de potassio (Kr,O;), em meio acido (b80,), na presenca de um
catalisador (AgSOy). A mistura € colocada num termoreatd/TW CR3000durante
duas horas a uma temperatura de 105 °C. Apdsdssedida a absorvancia da mistura
num fotometro WTW MP M300p E obtido diretamente o valor da CQO, expresso em

mg Oy/L.

4.3.3 Caréncia Bioquimica de Oxigénio

A caréncia bioquimica de oxigénio é também um patémque traduz a
quantidade de oxigénio necessaria para degradaratodatéria organica. Porém, neste
caso, a matéria organica vai ser degradada atdevésicrorganismos. Aqui, fala-se de
CBOs, pois é referente a quantidade de matéria orgaminaumida ao fim de 5 dias,
expressa em mgAL. Para a determinagcdo deste parametro, € neiregsé@ a amostra
do efluente a estudar se encontre com um pH efire B,5. Tem de se preparar a agua
de diluicdo que é composta por cloreto de ferrifattude magnésio e cloreto de célcio,
saturada com oxigénio. E necessaria também a piggmacdo indculo que é composto
por terra de jardim dissolvida em agua destiladagds esta a fonte de microrganismos
da solugdo. E medida a quantidade de oxigénio mpies@s amostras antes e depois da
incubacgdo a 20 °C durante 5 dias. Para este eégaimbém preparada uma solucéo a
que se chama branco, onde a Unica diferenca émuee de se colocar o efluente a
estudar, coloca-se agua destilada. Para esta regliggado o aparelN&@TW INOLab

740 A caréncia bioquimica de oxigénio é determinadadavas da equacao (12).



([021; = [0215) = ([021p: — [02]5)
Vamost?’a
Vtotal

CBOs =

(12)

onde [0,]; e [0,]; s&o, respetivamente, a concentracéo inicial d fieaoxigénio
dissolvido na amostra, B,],; € sdo as concentracfes respeitantes ao branco, em
unidades de mg . V,mostra € O VOlume de cada amostra que € introduzido na
solucéo, o qual pode diferir conforme a gama dergealde CBO em que se encontra o

efluente, €/;,:4; € 0 Volume total presente no frasco.

4.3.4. pH

O pH é medido utilizando o medid@rison micropH 2002

4.3.5. Solidos Dissolvidos

Para a determinacdo dos solidos dissolvidos, caleaama amostra de volume
conhecido em cada cadinho, pesando-se em segusi@riBrmente sdo colocados os
cadinhos a 105 °C durante aproximadamente 30 @ enassa restante nos cadinhos
ser constante. Pesa-se novamente. A restante npassante nos cadinhos é
seguidamente exposta a uma temperatura de 550nte, toda a matéria organica
volatiliza. Pesa-se novamente. Por diferenca dasanasicial com a massa final,

consegue-se determinar os solidos dissolvidos.

4.3.6. Remocao de Cor

Foram colocadas as amostras em analise numa cuvete, se mediu a sua
absorvancia numa gama de 400 a 900 nm. Utilizoa-gspectrofotometrd60 PG

instruments

4.3.7. Eco-Toxicidade

Tendo em vista o conhecimento da eco-toxicidadefllente, fez-se um teste
de bioluminescéncia. Neste teste sdo usadas lachkminescentegibrio fischeri em
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que inicialmente € medida a luminescéncia desteieiias, e posteriormente é medida
essa mesma luminescéncia apés 15 minutos de aootant o efluente em estudo a 15
°C, com vérias diluicdes de efluente. Para issa;seso aparelho LUMIStox (Dr.
Lange, Germany). Assim, é entdo fornecida a infgdnada concentracdo necessaria
para inibir 20% ou 50% dos organismos marinhogesgmtada pelo indicador ke

ECso, respetivamente.

4.3.8. Biodegradabilidade

A biodegradabilidade é calculada usando a expre¢$d)y sendo que se
considera que o efluente é biodegradavel se apjeesen valor superior a 0,4 (Martins
et al, 2011).

CBO: 3
00 (13)

Biodegradabilidade =



5. Resultados e Discussao

Neste capitulo serdo caracterizados os efluenteslagltds, bem como a sua
preparacdo. Também serdo apresentados e discoBd@sultados obtidos através da

aplicacdo da ozondlise continua e da ultrafiltracéo

5.1. Caracterizacao do efluente simulado e do efloi real

Foi estudado um efluente simulado de lagares diéeazmmposto por seis
acidos fenolicos: acido protocateutico, siringidehidroxibenzoico, veratrico, 3,4,5-
trimetoxibenzoico e vanilico. Para a preparacdotedesluente, foi usada uma
concentracdo de 100 mg/L de cada &cido fendlico.

Para além do efluente simulado, foi também utilizatha agua residual real de
lagares de azeite, proveniente de uma industriésgmnha. Antes da utilizagdo do
mesmo, foi feita uma filtracdo para que os solidospensos fossem removidos. Na

tabela 4 resumem-se as principais caracteristamdguias aguas residuais.

Tabela 4: Caracterizagdo dos efluentes real e simule.

Caracteristicas Efluente Simulado Efluente Real
TPh (ppm) 361+4 234 +£21

CQO (mg G,/L) 1185+ 7 2575+ 35
CBOs/CQO 0,3 0,45

pH 3 5

EC

Um dos pontos em que € notavel a diferenca dosefloisntes € no seu pH. O
efluente real apresenta um pH de 5, enquanto ergéitsimulado tem um pH de 3. Esta
diferenca deve-se ao facto do efluente simuladoapenas constituido pelos acidos
fendlicos mais comuns num efluente de lagares ddeaz ndo ser constituido por

todos os compostos de um efluente real.
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E possivel notar, pela Tabela 4, que o efluenieesauma menor concentragio
de acidos fendlicos (234 ppm), comparando comuerfe simulado (361 ppm). Como
ja foi referido, esta divergéncia ocorre devidoedloente simulado sé apresentar 0s
principais acidos fendlicos (presentes num eflueatd de lagares de azeite) na sua
constituicdo, sendo estes os compostos principala foxicidade deste tipo de

efluentes, bem como a sua caracteristica refrataria

O efluente real também apresenta uma maior qualetide matéria organica,

traduzida nos parametros de CQO.

Em relacdo a biodegradabilidade dos efluentes|uerdE real é biodegradavel
(valor superior a 0,4), enquanto que o efluentaukido ja ndo o €. No entanto a alta
toxicidade dos poluentes patente nos baixos valledSC com certeza minimizarédo a
eficiéncia do sistema biolégico, pelo que a aphlcagle processos avancados de

oxidag&o e separacao parece ser relevante.

5.2. Ozondélise Continua

Para a realizacdo dos ensaios de ozondlise sinopletsnua foi utilizado o
efluente simulado. Foi estudado o comportamentsistema para uma variacéo de pH
do efluente inicial, bem como o caudal de liquidivaduzido no sistema, o caudal de

gas e a concentracao de gas.

5.2.1. Efeito do pH

O pH é um dos parametros importantes na ozon@iseonolise pode ocorrer
por duas vias: por reacao direta ou através d@oede radicais. O pH influencia a via
que ira ocorrer. Neste caso, quando o pH tomaeslsuperiores, a reacao radicalar €

favorecida.

Para avaliar a resposta do sistema a uma variagguHdinicial do efluente,
foram realizados ensaios com valores de pH de 8, I0. Foi utilizado efluente
simulado, pelo que pH = 3 € o seu pH natural. Qla@lamicial de gas, o caudal inicial

de liquido e a concentracdo de ozono correspondé@0amL/min, 1 mL/min e 15



gOs/m®, respetivamente. Na Figura 4 e 5 sdo apresengsdesmocdes de compostos

fendlicos e de matéria organica aquando da aplicdestas condicbes de operacao.
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Figura 4: Influéncia da variagao de pH na remocao @ TPh.
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Figura 5: Influéncia da variagcdo de pH na remocéo e CQO.

Através da observacdo da observacéo das figurds 4 aotavel que a partir do
primeiro tempo de passagem o sistema entra emoesséationario. Com valores de pH
alcalinos, a remocéao (tanto de conteudo fendli¢al ttomo de caréncia quimica de
oxigénio) € superior. Para o ensaio com pH de &idacao ocorre por reacao direta,
pelo que o ozono molecular é o Unico responséval @adacdo dos compostos. No
entanto o ozono s6 consegue oxidar compostos aradd densidade eletronica, o que
vai fazer com que haja a formacdo de compostosmetdiarios que ndo sao tao

facilmente oxidados. Nos ensaios com o pH de 3 /i@ existe grande variacao,
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principalmente na remocéao de CQO, pois com pH Ygwelmente esta a haver uma
competicdo entre as duas vias, pois ambos 0s nsewassao possiveis. Com um pH de
10, um pH alcalino, a via reacional € através @dgde radicalar, onde sé&o formados
radicais hidroxilo que tém uma grande capacidadgag#o, tornando a remocao, quer

de TPh quer de CQO, muito mais eficiente.

E sempre mais eficiente a remocédo de TPh do quEQ®, pois 0 0zono
consegue atacar os anéis benzénicos dos aciddedsnguebrando-os em moléculas
mais pequenas. Porém, estas moléculas ainda v@dbaanpara a CQO do efluente,
mas como ja ndo sao compostos fendlicos, ja nadrilmoem para o TPh. Este

fendmeno é observado em todos os ensaios realizados

Portanto, o pH mais favoravel € o que for maisl@moaneste caso 10. Assim,

consegue-se uma remocao de TPh de 80% e uma ren®¢AQ0 de 38%.

Na Figura 6 é apresentada a biodegradabilidadefldenge antes e apos o

tratamento.
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Figura 6: Biodegradabilidade consoante o pH.

Conforme a Figura 6, em qualquer dos casos o ¢#uessultante ndo é
considerado biodegradavel, visto todos os valoeesns inferiores a 0,4. No entanto,
aquando a aplicacao de um pH de 3, o efluentarima proximo de ser biodegradavel,

verificando-se um aumento da razdo de @BQO de 0,3 até 0,35.



5.2.2. Efeito do caudal de gas

Para estudar o comportamento do sistema com a&ar@o caudal de entrada
de gas, foram usados caudais de 50 e 100 mL/mirudado um caudal de entrada de
liquido de 1 mL/min, uma concentracdo de gas degy X&/L e um pH de 3. Sédo
apresentados nas Figuras 7 e 8 os resultados nmefera remocédo de TPh e CQO,

respetivamente. Na Figura 9 esta representada dedadabilidade do efluente,
consoante o caudal de ozono utilizado.
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Figura 7: Influéncia da variagcao do caudal de gasavariagao de TPh.
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Figura 8: Influéncia da variagcao do caudal de gasawvariagcdo de CQO.

Com o aumento do caudal de entrada do gas, aursemrtadrbuléncia dentro da

coluna, o que favorece a transferéncia de massgsipara o liquido. Pela Figura 7, é
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visivel que o aumento do caudal de ozono leva amaiar eficiéncia de remocéo dos
compostos fendlicos, conseguindo-se uma remocapximadamente 60% quando
se aplicam 100 mL/min, quando comparado com os @dos com 50 mL/min.. No

entanto, no que toca a remoc¢ao de CQO, este canpanto ndo € notado (Figura 8).
Verifica-se, até, que com ambos os caudais, a @mécmuito similar, rondando os
20%. Isto pode ser explicado pelo facto do ozonebopar os compostos fendlicos,
dando origem a compostos intermediarios que irddriboir para a matéria organica

presente no efluente final.
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Caudal de gas a entrada

Figura 9: Biodegradabilidade consoante o caudal dgas de entrada.

Em relacdo a biodegradabilidade, quando é usadcawdal de 50 mL/min o
efluente torna-se biodegradavel, ndo se verificassim com a utilizacdo de um caudal

superior. Estes resultados sdo apresentados naaBigu

5.2.3. Efeito do caudal de liguido

A variacdo do caudal de entrada de liquido foi #&amlavaliada. Utilizaram-se
valores de 0,33 mL/min e 1 mL/min e 10 mL/min. Qidal de gas, a concentracdo de
gas e o pH sdo mantidos a 100 mL/min, 15n®e 3, respetivamente. Nas Figuras 10
e 11 estdo representadas as eficiéncias de rendecdd®h e CQO, respetivamente,

consoante as condicdes de operacéo aplicadas.
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Figura 10: Influéncia da variagcao de caudal de entida de liquido na remocao de TPh.
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Figura 11: Influéncia da variacdo de caudal de entzda de liquido na remocgéao de CQO.

Conforme a figura 10 e 11, consegue-se atingirtadesestacionario dentro de

um ou dois tempos de residéncia, levando a umbiksigao da remocéo tanto de TPh
como de CQO.

O ensaio com um valor de caudal de entrada de Ithmlifoi o ensaio que teve
0 menor tempo de passagem. Por este motivo, paneendavido tempo suficiente
para que o efluente reagisse com o0 ozono, levandpi@a resultado apresentado.
Quando o caudal de entrada € menor, observa-senamaremocao de TPh e CQO, ou
seja, 84% e 28%, respetivamente, comparativamenteuma remocao de 62% e 23%.

Como o caudal de entrada € menor, o tempo de passag coluna sera maior. Devido
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a isto, o efluente esta mais tempo retido na colompe faz com que tenha mais tempo

para reagir com 0 0zono, levando a uma maior efttéédo processo.

Na Figura 12 € apresentada a comparacdo da biod@éjidade dos efluentes

apos tratamento com o efluente inicial.
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Figura 12: Biodegradabilidade consoante o caudal dentrada de liquido.

Com um caudal inicial de 10 mL/min consegue-seraldinal um efluente
biodegradavel (Figura 12). No entanto este caudilaleva a resultados satisfatérios nos
parametros anteriormente estudados, pelo que ndmdseconsiderar um caudal 6timo.
Com o aumento deste caudal verifica-se uma maoolelgradabilidade, pois quando séo
aplicados caudais menores é verificada uma magradacdo dos compostos (como foi
visto anteriormente), sendo por isso formados newaypostos intermediarios que irdo

causar uma menor biodegradabilidade do efluentdtaese.

5.2.4. Efeito da concentracdo de gas

Para a variacdo da concentracdo de gas a entradsstdma, foram usadas
concentracdes de 10, 15, 20 e 495m® O caudal de entrada de liquido foi 1 mL/min,

o caudal de gas foi 100 mL/min e um pH de 3.



O comportamento do sistema com estas variacoesamacoes de operagéo
em relacdo a remocdo de TPh e CQO é representasloFigaras 13 e 14,

respetivamente
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Figura 13: Influéncia da variacéo de concentragdoelgas na remocéo de TPh.
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Figura 14: Influéncia da variacdo de concentracdo@lgas na remocéo de CQO.

E expectavel que com o aumento da concentraciczol@ose consiga uma
maior eficiéncia no processo, pois existe a quadadsuficiente para oxidar o0s
compostos, sendo expectavel existir um limite acimajual o ozono ja ndo sera mais
consumido por haver uma saturacdo do mesmo. Natentaaumento dessa mesma
concentragdo nao leva s6 ao aumento da eficiémeigs,também ao aumento dos custos

do processo, uma vez que 0 ozonizador vai requerarmaior poténcia elétrica.
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Com a maior concentracdo usada (49 £/m®) consegue-se de facto a maior
eficiéncia, tanto na remocao de TPh como na remoedoQO, chegando mesmo a uma
remocao superior a 90 % no que toca aos acidoidesdNao hd uma grande diferenca

nos resultados obtidos com as concentracdes dd 3@ &/m? (figuras 13 e 14).

A deciséo da concentracdo Gtima do gas tem deesemponderada, pois leva ao
aumento dos custos de tratamento. Tem de se d@rtamjaompromisso entre 0s custos

do e a eficiéncia do processo.

E apresentada na Figura 15 a biodegradabilidadefldente antes a apds o

tratamento.
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Figura 15: Biodegradabilidade consoante a concentc@o inicial de gas.

De todas as concentracOes utilizadas, o efluemi@ hunca passa a ser

biodegradavel, conforme é observado na Figura 15.

5.3. Ultrafiltracao

No processo de ultrafiltracdo foi estudado o cotgpoento do sistema a
variacdo de presséo e pH. Inicialmente tentou-tieanto efluente simulado utilizado
na unidade de ozondlise, mas como n&o houve madiifgs significativas no efluente
antes e depois do processo, procedeu-se a aplidagéu efluente real, conseguindo-se

assim melhores resultados.



5.3.1. Caracterizacao da membrana

Durante o processo de ultrafiltracdo foi usada umembrana de celulose

regenerada, cujas propriedades estao resumidasbedta.

Tabela 5: Caracteristicas da membrana de ultrafiltrgao.

Nome Ultracel
Aplicacbes Purificagéo de proteinas
Quimica Celulose regenerada
Tipo de filtracdo Ultrafiltragéo
NMWL (kDa) 10
Diametro do filtro (mm) 63.5
Area de filtrag&o, cm? 28.7

Para determinar a resisténcia hidrodindmica dabrema, foram feitos varios
ensaios a diferentes pressdes com a utilizacagudedestilada. Obtiveram-se dados do

volume de permeado em funcéo do tempo, como madigara 16.
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Figura 16: Volume em funcdo do tempo para diferenepressoes: (a) 0,5 bar; (b) 1 bar; (c) 1,5 bar; Y@ bar.

fluxo d

A partir dos dados recolhidos pelos ensaios a ¥4miassdes, determinou-se o

e permeado, representado na Figura 17.
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Figura 17: Fluxo em fun¢éo da variagdo de presséo.



Na figura 17 observa-se um comportamento lineafld®m de permeado em

funcdo da variacdo de pressao. Aplicando uma refjpebnear a essa mesma reta,
obtém-se a seguinte expressao:

J=7x10"5x +4x 1076 (12)

A partir da equacéo de Darcy (1), a resisténcieodidamica da membrana é de
1,49 x 10 m™, considerando a viscosidade da agua destilgde x 10~° bar.s. Este
valor é similar ao publicado por El-Abbassi al (2011), onde é utilizada uma

membrana idéntica, em que a sua resisténcia hidiouica toma o valor d&87 + 3 X
1012 m™.

5.3.2. Efeito da pressao

Para o estudo da variacdo de pressdo neste sisteram utilizadas trés
diferentes valores de pressédo: 0,5 bar, 1 bar ar2Hwoi utilizado o pH natural do
efluente, ou seja pH = 5. No entanto, num primeinsaio, utilizou-se um efluente
simulado, pelo que o seu pH era de 3. Este primanigaio ndo conseguiu grande
eficiéncia, pelo que se optou por usar apenasuergé real, contudo os resultados deste
primeiro ensaio sdo também aqui apresentados @&Edid e 19).
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Figura 18: Remocéo de TPH ao longo do tempo, com vacao da pressao.
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Figura 19: Remocéo de CQO ao longo do tempo, convariagdo da presséao.

Aquando a mudanca de presséo introduzida no sistestese, pela figura 18,
que apesar haver pequenas diferencas, a remocaordpsstos fendlicos ronda sempre
0s 40%. Quando é aplicada uma presséo de 1 baivélwm aumento de remocéo

(cerca de 64%), voltando posteriormente a baixga BEsmocao.

No que toca a remogdo de matéria organica, é rdifitdl eleger o ensaio onde
se obtém melhor remocdo. Todos os resultados sdto reemelhantes, como e
mostrado na Figura 19. Como os efluentes de lag#t@salgo de grande arejamento
durante o seu processo de criacdo, a remocdo de €Q@E&mpre mais ou mMenos
constante quando ha variagdo da pressao no siéwaemir et al, 2009).

Para determinar o fluxo de permeado ao longo dopdenfoi primeiro
representado o volume de permeado em funcdo dmteama cada ensaio. Foi depois
aplicada uma regressao polinomial de segunda ordet®ndo-se uma equacao do tipo
v = a + bt + ct?. Sabendo que definicdo de fluxo é a que se erecontexpressao (3),

conseguiu-se representar o fluxo de permeado dearahio (Figura 20).
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Figura 20: Variacdo do fluxo de permeado em funcédo tempo, com a variagdo de presséao.

Na Figura 20 é apresentado o comportamento do fliexpermeado em funcgéo
do tempo de operacéo. E notavel que quando éadilip efluente simulado, o fluxo de
permeado permanece constante ao longo do tempos#&oeonde existe uma maior

gueda do fluxo de permeado é no ensaio a uma prdesébar.

Outro parametro estudado foi a remocdo de sélidssoldidos, sendo

representada na Figura 21 essa mesma remocao.
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Figura 21: Remocéao de sélidos com a variacdo de psdio.
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Em relacédo a remocédo de sdlidos, nota-se que exigi& uma maior eficiéncia
de remocao (de solidos dissolvidos e também ve)atgiando é usada uma presséo de
1 bar (Figura 21). No efluente simulado existe tamluma boa remocédo de solidos
dissolvidos, no entanto ndo se considera que egt@snelhor efluente para ensaios de
ultrafiltracdo devido as caracteristicas apresastadnteriormente, sendo que

inicialmente é também um efluente que ndo contéitomsdlidos dissolvidos.

5.3.3._Efeito do pH

O estudo do efeito do pH do efluente inicial t@oe base a aplicacdo de trés
valores de pH: 3, 5 e 9, enquanto a presséao fotideaa 1 bar. As remoc¢des de TPh e
CQO séo apresentadas nas Figuras 22 e 23, respetita
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Figura 22: Remoc¢é&o de TPh ao longo do tempo, com ariagéo de pH.
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Figura 23: Remocéo de CQO ao longo do tempo, convariacédo de pH.

Aquando a variagdo do pH do efluente inicial, mogate ndo se observam

diferencas significativas na eficiéncia da remogddCQO, estando a volta dos 15% de
remocao (Figura 23).

Porém, no que toca a remocdo de TPh, ja se congegaeber que existem
diferencas. Esta eficiéncia aumenta com o aumeotpHl do efluente inicial. Este
resultado vai de encontro ao esperado, visto apadendlicos serem acidos fracos,
gue quando em contacto com um pH alcalino, dissesia facilmente. Dai se notar
uma eficiéncia de cerca de 55% quando é aplicadphie 9, contrastando com uma
remocao de 20% a um pH de 3 (Figura 22).

O fluxo de permeado em funcdo do tempo, para calda e pH aplicado, esta
representado na Figura 24.
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Figura 24: Influéncia da variacéo de pH no fluxo dgpermeado ao longo do tempo.

O fluxo de permeado dos ensaios a pH de 3 e %@ ap longo do tempo
(Figura 24), havendo um maior decréscimo aquanaplieacdo de um pH de 5, o pH

natural do efluente.

Na Figura 25 pode-se analisar a remocao de sdalideslvidos.
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Figura 25: Remocéao de sélidos com a variagao de pH.

Observando a figura 25, com 0 aumento do pH eragtconsegue remover uma

maior quantidade de sdlidos dissolvidos, sendon@og¢éo dos volateis praticamente



constante. Com a aplicacdo de um pH de 9 consegusrs remocdo de solidos

dissolvidos a rondar os 30%.

5.3.4.Fouling

Segundo o que ja foi referido, um dos importantge@metros da ultrafiltracéo é

o fenébmeno déouling. Por isso, fazia todo o sentido este ser detedoina

Aqui foi utilizada a mesma abordagem que se aplipata determinar a
resisténcia hidrodinamica da membrana (seccéo.p.8.1inica diferenca é que quando
estes ensaios de fouling eram realizados, ja tit@wrrido anteriormente 0s ensaios
com o efluente real, pelo que existiriam particaasmuladas na membrana, causando
o tal fenomeno déouling. Foram aplicadas também as pressoes de: 0,% &; 4 bar.

Foi usada agua destilada. Estes testes foramadatizpara cada um dos ensaios.

No primeiro ensaio foi usado o efluente simulade tem um pH de 3, onde foi
aplicada uma pressao de 0,5 bar. Na Figura 26eSeqiado o volume de permeado em

funcdo do tempo para as varias pressoes apligaai@seste ensaio.
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Figura 26: Volume de permeado em funcao do tempo pmvarias pressoes, para 0 ensaio onde foi usado
efluente simulado a uma presséo de 0,5 bar.

Obteve-se varias retas conforme a pressao aplieatizste. Com a aplicacéo de
uma regressao linear a cada uma delas, determénouiaxo de permeado em funcéo

da presséao aplicada, que se encontra na Figura 26.
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Recorrendo mais uma vez a uma regressao lineaadplia curva representada
na Figura 27, e utilizando de seguida a Lei de Ypéequacédo (1)), determinou-se a
resisténcia atual da membrana. Com esta resistngssivel determinar Bouling

Index
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Figura 27: Fluxo de permeado e fungéo da pressaocama o ensaio onde foi usado efluente simulado a uma
presséo de 0,5 bar.

No entanto, deve ter ocorrido um erro experimergals ndo se obteve uma
resisténcia superior a resisténcia hidrodindmicendmbrana. Por isso nao foi possivel

determinar este indice.

O segundo ensaio ja foi utilizado o efluente reaim um pH de 5 e novamente
com uma presséao aplicada de 0,5 bar. A metododygieada foi a mesma do primeiro
ensaio. O volume de permeado em funcdo do temgoesSentado na Figura 28, para

diferentes valores de presséo.
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Figura 28: Volume de permeado em fungéo do tempo pmvarias pressdes, para o ensaio onde foi usado
efluente real a uma pressao de 0,5 bar e pH=5.

Aplicando regressoes lineares obteve-se o fluxdugiréo da pressao aplicada,

estando este representado na Figura 29.
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Figura 29: Fluxo de permeado e fungdo da pressaocam o ensaio onde foi usado efluente real a uma @80
de 0,5 bar e pH =5.

Apoés a aplicacdo da regressao linear na Figuraa2@sisténcia determinada
também nao correspondia com o esperado. Provavieldenido a erros experimentais,
ndo foi possivel determinar matematicamente quefloerge real teria causado
resisténcias adicionais ao sistema. Posto isto,fmidpossivel determinar &ouling

Index.
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Seguiu-se o terceiro ensaio, onde foi utilizada yresséo de 1 bar, com o pH
natural do efluente real (pH = 5). Na Figura 30osia-se a representacdo do volume
de permeado para este ensaio, conforme as vaeissogs aplicadas.
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Figura 30: Volume de permeado em fungéo do tempo pmvarias pressdes, para o ensaio onde foi usado
efluente real a uma pressao de 1 bar e pH=5.

Seguindo a mesma metodologia, a partir da aplicdeaama regresséao linear a

Figura 31, determinou-se a nova resisténcia dersast
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Figura 31: Fluxo de permeado e fungdo da pressaoam o ensaio onde foi usado efluente real a uma E®o
de 1 bare pH=5.

Assim foi possivel calcular Bouling Indexque neste caso teve um valor de
20%.



No quarto ensaio aplicou-se uma pressdo de 2tbado sido utilizado o
efluente real com o seu pH natural. A Figura 32asgnta o volume de permeado para
cada presséo aplicada.
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Figura 32: Volume de permeado em fungéo do tempo pmvarias pressdes, para o ensaio onde foi usado
efluente real a uma pressao de 2 bar e pH=5.

A partir da curva da Figura 33, aplicou-se umaegsfio linear para que se

conseguisse determinar a nova resisténcia da meanbeste ensaio.
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Figura 33: Fluxo de permeado e fungdo da pressdoam o ensaio onde foi usado efluente real a uma E®o
de 2 bare pH =5.

Com recurso as Figuras 32 e 33, neste ensaioofsiyel obter unfouling
Indexde 40%.
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No ensaio seguinte, o quinto, utilizou-se umag#iesie 1 bar e o pH do efluente
real foi alterado para 3. Procedeu-se entdo atssteefouling apés a realizagdo do
ensaio com o efluente em estudo. Comecou-se pasaar o volume de permeado ao

longo do tempo, consoante as pressoes aplicadastama (Figura 34).
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Figura 34: Volume de permeado em fungéo do tempo pmvarias pressdes, para o ensaio onde foi usado
efluente real a uma pressao de 1 bar e pH=3.

A partir das regressdes lineares a cada curva dardi34, foi possivel

representar o fluxo de permeado em funcédo da mregd@ada ao sistema (Figura 35).
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Figura 35: Fluxo de permeado e fungdo da pressaocam o ensaio onde foi usado efluente real a uma @80
de 1 bare pH=3.



Com o auxilio das Figuras 34 e 35, e de acordo @mmetodologia
anteriormente enumerada, chegou-se aFonling Indexno valor de 4%. Neste caso,
foi desprezado o ultimo ponto, visto este estadanihente fora da tendéncia de todos os

outros, provavelmente devido a erro experimental.

O ultimo ensaio foi realizado com um pH de 9 a ypressao de 1 bar, sendo
apresentado na Figura 36 o volume de permeadomgadiudo tempo de operacao.
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Figura 36: Volume de permeado em fungéo do tempo pmvarias pressdes, para o ensaio onde foi usado
efluente real a uma pressao de 1 bar e pH=9.

Conforme explicado anteriormente, a partir das asida Figura 36, conseguiu-
se representar o fluxo de permeado em funcdo das\@Eessdes, que se encontra na

Figura 37.
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Figura 37: Fluxo de permeado e fungdo da pressaocam o ensaio onde foi usado efluente real a uma @80
de 1 bare pH=29.
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No presente ensaio também ndo foi possivel detarmo Fouling Index
Quando representado o fluxo em funcéo da press@&ose obtém uma curva proxima
de uma reta, como esperado (Figura 37). Nem medm@&ndo alguns pontos era
possivel obter valores légicos para este indicerah@nte, a determinacao thling

nao foi bem sucedida. Erros experimentais devemctarido.

Em suma, a determinacdo da contribuicdo fdoling deste sistema nao
conseguiu atingir 0s objetivos propostos. Alémaligsn artigos ja publicados, quando
fazem um estudo da contribuicéo fdoling, este é determinado apos longas horas de
experiéncia decorrida (Akdemat al, 2008). No caso do sistema em questdo, ndo se
conseguia colocar o sistema a funcionar, por exemp@t 12 horas, devido a limitacdo
da capacidade do recipiente de ultrafiltracéo. [pstde ser uma justificacdo do que
levou ao fracasso dos resultados nesta parte lomiica

5.4. Integracdo entre Ozondlise continua e Ultrafilacdo

O grande objetivo desta dissertacdo era avaligicg&ncia de dois processos
integrados no tratamento de efluentes. Apds sestadado a ozondlise e a ultrafiltracéo

em separado, chega agora 0 momento em que ambiasegfiadas.

Foram aplicadas as condi¢cdes o6timas determinadtasiaamente. Ou seja, 0
efluente inicial tinha um caréater alcalino (pH=%jg ultrafiltracdo aplicou-se uma
pressdo de 1 bar e na ozondlise as condicbes fommentracdo de ozono de 15 gém
um caudal de gas e de liquido de 100 mL/mim e Imirl,/respetivamente.

Quando se quer integrar dois processos, uma @sssaue € importante saber é
a ordem pela qual os sistemas serao interligados iBso, foram estudadas as duas
combinacdes possiveis (ozondlise seguida de litaghio e ultrafiltracdo seguida de

ozonolise).

Como aquando do estudo da ozondlise apenas mwwtd efluente simulado,
nao se sabia 0 comportamento deste processo gaphcado o efluente real. Portanto,
0 primeiro passo foi proceder a esse mesmo es@sloesultados sdo apresentados na
Figura 38.
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Figura 38: Remocao de TPh e CQO com ozondlise contiim utilizando o efluente real.

Pela Figura 38, observa-se que a ozondlise consequeer 83% de compostos
fendlicos e 12% de matéria organica ao efluente rea

Encontra-se na Figura 39 as remoc0es de TPh e Q@&h@o da integracdo das
tecnologias.
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Figura 39: Integracdo dos processos: a) na remoc¢éle CQO e b) na remocédo de TPh.

ApoGs a execucgdo das duas sequéncias possiveisiendiz respeito a remogao
de matéria organica e de compostos fendlicos,snstaglos seguem a mesma tendéncia.
Apesar de a diferenca ndo ser muito significatouggando € utilizada a ultrafiltracdo
seguida da ozondlise, os resultados sdo mais fasier@-igura 39).
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Uma das grandes vantagens da utilizacdo de ozendlo tratamento de
efluentes de lagares de azeite é a sua capacidadendver a cor escura caracteristica
destes efluentes. Essa remocéao € apresentadauna #iy
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Figura 40: Remocéo de cor.

A diferenca era not6ria mesmo ao longo da coluneedcdo. Conforme a Figura
40, quando se usa a sequéncia ultrafiltracdo + Gdisen consegue-se obter uma

remocao de cor de 92%. Com a outra sequéncia,@remnovida em 78%.

Foi também estudada a biodegradabilidade dosrmedisieapds o seu tratamento,

sendo esses resultados retratados na Figura 41.
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Figura 41: Biodegradabilidade apés a integracao derocessos.



Mesmo no que diz respeito a biodegradabilidadefldente apos os
tratamentos, a sequéncia de ultrafiltracdo segledazondlise da origem a um efluente
biodegradavel, ndo acontecendo o mesmo quandbizadsi a sequéncia inversa
(Figura 41).

Também foram realizados testes a eco-toxicidadefiiosntes (Tabela 6

Tabela 6: Eco-toxicidade dos efluentes

Efluente ECz (%) ECso (%)
Efluente real - 7,29
oz 0,14 0,41
OZ + UF Né&o toxico N&o toxico
UF - 0,09
UF + OZ 0,10 0,34

Os indicadores Efg e EGy representam a concentragdo de um poluente que
quando presente, causa a inibicdo de microrganismerinhos em 20% ou 50%,
respetivamente. Conforme a Tabela (6), verificause quando € aplicada a ozonolise
seguida de ultrafiltracdo, o efluente resultanten@o apresenta perigo para 0s
microrganismos marinhos.

Posto isto, a sequéncia mais favoravel ao tratirosn efluentes de lagares de
azeite, é a iniciagdo com ozonolise seguida deratanhento de ultrafiltragcéo.
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6. Conclusao e Trabalhos Futuros
6.1. Conclusdo

Com o objetivo de investigar a eficiéncia de tragata de efluentes de lagares
de azeite através da integracdo de ozondlise efilmticdo, foram inicialmente

estudados ambos 0s processos em separado.

Inicialmente, foi estudado o comportamento da oksmOAqui foi utilizada
ozondlise continua, com recurso a um efluente sidwilVerificou-se que o aumento de
pH leva a uma melhor eficiéncia do processo, bemoco aumento do caudal e
concentracdo de gas. No que se refere ao caudaltdala de liquido, a eficiéncia do

processo € maior quando é utilizado um caudal menor

De seguida foi entdo estudado o processo de osendiicialmente foi utilizado
também um efluente simulado, mas a sua utilizaéadevou a resultados satisfatérios,
tendo-se, por, isso, optado por utilizar um eflaendal. Aqui concluiu-se que a
eficiéncia também aumenta quando o efluente intel@ um carater alcalino, e que a

pressédo mais adequada € 1 bar.

A proxima etapa era a integracdo dos dois procegguss o estudo das duas

sequéncias, determinou-se que a sequéncia 6tima.

Em suma, uma alternativa para o tratamento derglsede lagares de azeite

passa pela aplicacdo de um processo de ultrafitiragguido de ozondlise continua.

6.1. Trabalhos Futuros

Apés todas as conclusbes atingidas neste trabakiosempre espaco para

melhorar e desenvolver mais os temas aqui abordados
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Uma das maneiras de dar continuidade ao mesmaoaeéatda utilizacdo de
ozonodlise continua com a utilizagdo de catalisadofentando otimizar o processo

através da escolha do melhor catalisador existenteercado.

Também se pode investigar mais profundamente teafeifouling no sistema
de ultrafiltracdo, visto ser um ponto em que esdbalho ndo chegou a resultados

satisfatorios.

Tentando integrar ambos 0s processos, com algurebmnas em cada, ir-se-a
sempre conseguir mais e melhor e prol do desemasehitio cientifico que visa melhorar

0 planeta em que todos vivemos.
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