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Resumo

A crescente producdo de efluentes das inddstrias € uma problemaética para os que cuidam do
nosso ambiente, uma vez que estes efluentes véo destabilizar o0 meio onde vao ser inseridos,
prejudicando a fauna e a flora desse local. Por isso, torna-se essencial o tratamento destes

efluentes antes dos mesmos serem despejados no ambiente, normalmente em meios hidricos.

Com esta ideia bem presente, e seguindo um estudo j& desenvolvido, surge entdo a necessidade
de tratar efluentes industriais, baseando-nos no processo de floculagdo como método para
separar as impurezas. Este método tem de ser conjugado com outros métodos para se conseguir
obter um efluente “limpo”, recorrendo-se ainda a processos de separagdo, tais como a

sedimentacéo, a filtracéo, etc.

O processo de floculagdo recorre a floculantes, que véo flocular as particulas, e neste estudo
escolheram-se os floculantes poliméricos sintéticos, pois sdo 0s que demonstram maior eficacia.
Recorreram-se a dois polimeros comercias fornecidos pela Adventech Portugal, um anionico e
um cationico, e a quatro polimeros desenvolvidos por Lourengo (2018), estudo que serviu de
base para o trabalho que se segue.

Os efluentes utilizados foram disponibilizados pela Adventech Portugal, e sdo eles, um da

producdo de azeite e outro da lavagem de curtumes.

Em primeiro lugar realizaram-se Jar tests, ou seja, testes offline onde se adiciona gradualmente
a solucdo polimérica ao efluente, fazendo variar o pH e a dosagem de polimero, de modo a
encontrar as condicbes 6timas para o processo de floculacdo com cada um dos polimeros
testados. Primeiramente variamos o pH no copo e de seguida acrescentamos gradualmente a
solucdo polimérica ao efluente, medindo sempre a turbidez do sobrenadante, até atingir a

concentracdo 6tima, aquela onde existe um ponto de viragem na turbidez do sobrenadante.

Uma vez encontradas as condi¢bes 6timas, segue-se para a segunda etapa, ou seja, a
monitorizacao online deste processo de floculacdo no equipamento de LDS (Laser Difraction
Spectroscopy). Neste equipamento avaliamos a evolucdo do tamanho dos flocos que se véo
formando ao longo do tempo, permitindo perceber a eficacia da floculagcdo. Depois da
monitorizacdo feita, e em modo offline, procedemos ao estudo dos flocos formados, através da
analise do parametro scattering exponent (SE), que se extrai do sinal obtido por LDS e que
permite avaliar se os flocos sdo mais compactos ou mais porosos, sendo que um valor de SE

elevado esta associado a flocos mais compactos, e um valor de SE mais baixo a flocos mais



porosos. Podemos ainda relacionar o tamanho do floco com a porosidade do mesmo, ou seja,

os flocos maiores s&o normalmente mais porosos e os flocos mais pequenos mais compactos.

Esta monitorizacdo online através de LDS torna-se num processo bastante vantajoso na selecdo
dos polimeros mais adequados para um dado processo de floculagdo para tratamento de um
determinado efluente, facilitando a avaliacdo das caracteristicas dos flocos que se formam, e
permitindo observar a evolugédo da floculagdo ao longo do tempo, o que permite tomar decisfes
mais fundamentadas sobre qual o polimero mais adequado para um determinado processo de

tratamento.

Palavras-chave: Floculacdo, polimeros, efluentes, monitorizacdo on-line, LDS (Laser

Difraction Spectroscopy)



Abstract

The increasing production of effluents from the industries is a problem for those who take care
of our environment, since these effluents destabilize the environment where they are inserted,
thus damaging its fauna and flora. Considering this, it is essential to treat these effluents before

they are released into the environment, usually in water resources.

Bearing this in mind and following an already developed research, the need arises to treat
industrial effluents, with the flocculation process as the method used to separate impurities in
association with other procedures in order to obtain a "clean” effluent. Separation practises,

such as sedimentation, filtration, among others, are also used.

The flocculation process uses flocculants, which flocculate the particles, and, in this study,
synthetic polymeric flocculants were selected as they demonstrated to be the most effective.
Two commercial polymers supplied by Adventech Portugal were used, an anionic and a
cationic, and four polymers developed by Lourengo (2018), study that served as basis for the

work that follows.

The effluents used were provided by Adventech Portugal, one originating from olive oil

production and the other from a tannery.

In a first stage, Jar tests were performed, in other words, offline tests where the polymer
solution is gradually added to the effluent, conducting variation of the PH and of the dosage of
polymer. This is done in order to find optimal conditions for the flocculation process with each
of the polymers tested. Primarily, we vary the pH in the beaker and then gradually add the
polymer solution to the effluent, always measuring the turbidity of the supernatant until
reaching optimal concentration, in other words, when there is a turning point in the turbidity of

the supernatant.

Once optimal conditions are found, the second stage begins: the online monitoring of this
flocculation process by the Laser Diffraction Spectroscopy (LDS) equipment. Using this
equipment, we evaluate the evolution of the size of the flocs that form over time, allowing the
assessment of the effectiveness of the flocculation. After monitoring is done, and in offline
mode, we proceed with the study of the flocs formed, through the analysis of the scattering
exponent (SE) parameter, extracted from the signal obtained by LDS. This analysis supllies
information if flocs are more compact or more porous, with a high SE value being associated

with more compact flocs, and a lower SE value with more porous flocs. We can also relate the



size of the floc with its porosity, in other words, larger flocs are usually more porous while

smaller flocs are more compact.

This online monitoring done with LDS is a very effective process in the selection of the most
suitable polymers for a given flocculation process to treat a particular effluent, as it facilitates
the evaluation of the characteristics of the flocs that are formed and allows the observation over
time of the evolution of flocculation. This procedure allows the possibility to make more
informed decisions about which polymer is more suitable for a particular treatment process.

Key words: Flocculation, polymers, effluents, online monitoring, LDS (Laser Diffraction
Spectroscopy)
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1. Introdugédo

1. Introducao

As preocupacdes com 0 meio ambiente tém tido bastante relevancia nos ultimos tempos, pois
ndo existe um planeta B, pelo que a preservagdo do nosso planeta é bastante importante, e cada

vez mais € necessario a consciencializagdo das pessoas para este problema.

A poluicgdo corresponde & introdugéo de alteracfes no meio ambiente, um exemplo € a descarga
de substancias poluentes que podem resultar em efeitos nocivos para 0s ecossistemas e

consequentemente para o ser humano e para a sua saude.

A atividade industrial e doméstica produz residuos (solidos, liquidos e gasosos) com potenciais

efeitos adversos para 0 meio ambiente.

O crescimento da populacdo aumenta a producdo de residuos prejudiciais para o meio ambiente
e, por outro lado, a escassez de agua € um problema atual, tornando-se indispensavel o
tratamento das aguas residuais, por forma a minorar esta falta de dgua e para evitar a

contaminacgdo dos cursos hidricos.

Atualmente, os efluentes sdo uma problematica na maioria das empresas, pois existe legislagdo
a cumprir dada a preocupacdo constante com o meio ambiente. Os efluentes podem ser de
diversas categorias, tais como efluentes liquidos, residuos solidos e emissdes gasosas. A Tabela
1 mostra alguns valores limites de emissdo (VLE) que tém de ser cumpridos para a descarga de
efluentes liquidos industriais.

Tabela 1 - Valores limites de emissdo (VLE) na descarga de aguas residuais [Adaptado do Decreto-Lei
n°. 236/98, N°176 de 1-8-1998].

Parametro Expresséo dos resultados VLE

pH Escala de Sorensen 6,0-9,0

Temperatura °C Aumento de 3°C

CBOs, 20 °C mg/L O2 40

CQO mg/L O2 150

SST mg/L 60

Ferro total mg/L Fe 2,0

Cheiro - Né&o detetavel na dilui¢do 1:20
Cor - N&o visivel na dilui¢do 1:20
Oleos e gorduras mg/L 15

Niquel total mg/L Ni 2,0
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O tratamento deste tipo de efluentes torna-se entdo numa importante vertente na prevencao de
problemas futuros com o meio ambiente, sendo que a floculagdo é um dos processos de

separacao solido-liquido essenciais no tratamento de efluentes industriais (Lee et al., 2014).

A floculacéo afeta diretamente a qualidade do produto final, bem como a economia de muitos
dos processos industriais, pelo que é necessario otimizar ao maximo a utilizacdo dos
floculantes, tendo em conta a sua interacdo com os efluentes e os mecanismos utilizados que

promovem a floculacdo (Rasteiro et al., 2010).

A utilizacdo de polimeros, mais especificamente polielectrolitos, nos processos de floculacéo

sdo uma via bastante eficaz na separacdo sélido-liquido (Rasteiro et al., 2011).

Ultimamente, os estudos centram-se mais em monitorizar o processo de floculacdo de modo a
avaliar a cinética envolvida na floculacdo bem como a estrutura dos flocos. Uma das técnicas
que permite esta monitorizacdo é o Laser Difraction Spectroscopy (LDS), onde é possivel
observar a evolucdo do tamanho das particulas e estudar a estrutura dos flocos formados
(Rasteiro et al., 2011; Rasteiro et al., 2007).

1.1. Objetivo

O objetivo principal do estudo realizado é o tratamento de efluentes reais através do processo
de floculagdo. E este estudo passa por avaliar diferentes polimeros, em dois tipos de efluentes,
em varias condices, de pH e de concentragdo de polimero, numa fase offline.

De seguida, passa-se para uma monitoriza¢do on-line no equipamento de LDS, onde se vai
perceber a evolucdo da floculagdo, bem como a estrutura dos flocos que véao sendo formados

ao longo do tempo.

Por altimo, e mais uma vez em offline, estuda-se a evolucdo da estrutura dos flocos que séo

formados, através da exportacdo de um parametro denominado de scattering exponent.

1.2. Organizacéo da dissertagdo

A dissertacao esta organizada por trés capitulos principais, iniciando no Capitulo 2, onde é feita
uma breve revisdo bibliografica, apresentando-se alguns conceitos necessarios a melhor
compreensdo deste estudo, bem como alguns estudos que foram realizados neste ambito do

tratamento de efluentes, mais especificamente aos efluentes usados neste trabalho, que séo eles

2
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o efluente proveniente da producgédo de azeite e o efluente da lavagem dos curtumes, ambos
fornecidos pela empresa Adventech, Portugal.

De seguida, no Capitulo 3 apresentam-se as técnicas utilizadas para a realizacdo deste trabalho,
passando pelos materiais necessarios a execucdo do mesmo e aos equipamentos a que se
recorreram. Inclui-se ainda as metodologias usadas em casa ensaio e em que condigdes foram

realizados.

A nivel de capitulos principais, termina-se com o Capitulo 4, onde se apresentam os resultados
obtidos e a discussdo dos mesmos, separados por efluentes, iniciando-se com o efluente da

producdo de azeite e de seguida o efluente da lavagem de curtumes.

Por altimo apresenta-se, no Capitulo 5, as conclusGes mais gerais em relacdo a este estudo, bem
como uma proposta de trabalhos futuros, e por fim, as referéncias bibliograficas essenciais para

o fundamento deste trabalho. Ainda se apresenta uma se¢do de anexos, que auxiliaram o estudo.
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2. Estado de arte

2.1. Introducéo

O desenvolvimento deste trabalho teve como base efluentes liquidos de base oleosa, efluentes
estes que se apresentam em forma de emulsdo (6leo em agua), tornando-se num enorme
problema para o ambiente. Para a caracterizacdo deste tipo de efluentes é necessario medir
varios parametros, tais como pH, solidos totais, turbidez e a caréncia quimica de oxigénio

(CQO), entre outros. Esta caracterizacdo pode ser fisica, quimica ou bioldgica.

Tratando-se de uma mistura 6leo-agua, existem outras propriedades relevantes a determinar e

que sdo descritas de seguida.

2.2. Emulsées Oleo em Agua

Uma emulsdo é uma mistura homogénea de dois ou mais componentes liquidos imisciveis,
formando um sistema heterogéneo, composto por um liquido imiscivel, a fase continua, e por
gotas dispersas na fase continua ou externa. Numa emulsdo 6leo em agua temos gotas de dleo
dispersas numa fase continua de agua (> 30% de agua), tornando-se huma mistura homogénea
(Coca-Prados e Guttiérrez-Cervell6, 2010).

As propriedades das emulsdes de 6leo em agua dependem da tensdo interfacial ou de superficie,
do angulo de contacto e do potencial zeta, da fase dispersa (Coca-Prados e Guttiérrez-Cervello,
2010).

Tensao interfacial ou de superficie (y)

A tensao interfacial ou de superficie de um liquido (y) ¢ definida como a for¢ca que atua na
superficie do liquido por unidade de comprimento, ou seja, € o trabalho requerido para aumentar
a area de uma superficie isotermicamente. Numa emulséo, a presenca de um surfactante reduz
significativamente a tenséo superficial, tornando-a estavel (Coca-Prados e Guttierrez-Cervello,
2010).

A medida da tensdo interfacial ou de superficie pode ser bastante Gtil para o conhecimento da

concentracdo micelar critica (CMC) de um surfactante, como se mostra na Figura 1. Quando se
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atinge a CMC a tensdo superficial diminui abruptamente (Coca-Prados e Guttiérrez-Cervelld,
2010).
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Figura 1 - Determinac&o da CMC do surfactante através da medicéo da tensdo interfacial ou de
superficie (Coca-Prados e Guttiérrez-Cervelld, 2010).

Angulo de contacto

O angulo de contacto é uma medida quantitativa do humedecimento de um sélido num liquido,
correspondendo ao angulo formado pelo liquido no limite das trés fases onde o liquido ou gas
intersectam o sélido (Figura 2 b)). Quando o valor do angulo de contacto é pequeno significa
que o liquido humedece bem o solido. As emulsGes 6leo em agua apresentam uma boa
molhabilidade nas superficies metalicas, sendo que uma diminuicdo na molhabilidade significa
que a emulsdo esta destabilizada, devida a degradacdo do 6leo ou de alguma contaminacéo
(Figura 2 a)) (Coca-Prados e Guttiérrez-Cervelld, 2010).

Air or liquid

@

Solid'surface

/ 8 >90*
Water / i Water

O W W e

Figura 2 — Molhabilidade (a) e angulo de contacto (b) (Coca-Prados e Guttiérrez-Cervelld, 2010).
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Potencial zeta

O potencial zeta permite perceber a estabilidade da emuls&o e é determinado pela medi¢do da
velocidade das gotas ou dos colo6ides quando sujeitos a um campo elétrico de potencial
conhecido. Quando o modulo do potencial zeta € elevado, isto significa que a emulséo € mais
estavel, havendo dificuldade na coalescéncia das gotas devido a repulséo entre as mesmas. Esta
estabilidade depende muito do pH (Figura 3) (Coca-Prados e Guttiérrez-Cervello, 2010;

www.silver-colloids.com).

L.
> STABLE

o , i L
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Figura 3 - Potencial zeta em fungéo do pH (www.silver-colloids.com).

Numa emulsdo éleo em agua, as gotas de 6leo exibem, geralmente, carga negativa na sua
superficie. De acordo com a teoria de Helmhotz da dupla camada elétrica (Figura 4), as cargas
negativas de interface, atraem ides de carga contraria da solucdo envolvente, dando origem a
uma dupla camada elétrica, ainda de carga, em média, do mesmo sinal da superficie, por isso €

que as gotas se repelem entre si (Figura 4) (Coca-Prados e Guttiérrez-Cervelld, 2010).
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Figura 4 - Dupla camada elétrica & volta da gota de 6leo e distribui¢do do potencial elétrico daquela

zona (Coca-Prados e Guttiérrez-Cervell6, 2010).

A estabilidade de uma emulsao 6leo em agua deve-se as repulsdes electroestaticas entre as gotas
de bleo. A camada interna é chamada de camada de Stern, sendo o potencial electroestatico
designado por potencial zeta associado a dupla camada elétrica, que contem ainda a camada
difusa, a camada mais externa, e que corresponde a zona de cisalhamento que se move com a
particula (Coca-Prados e Guttiérrez-Cervelld, 2010). O potencial zeta vai ser o valor do
potencial electroestatico neste plano de cisalhamento, sendo traduzido como:

(== (1)

Eoér

Onde se pode definir &, como a constante dielétrica, £, como a permissividade elétrica no
vacuo, n como a viscosidade da emulsdo e v como a mobilidade electroforética (Coca-Prados
e Guttiérrez-Cervello, 2010).

A estabilidade da emulséo vai entdo ser um balanco entre as forgas repulsivas das cargas da
superficie das gotas e as forcas atrativas (forcas de Van der Waals) que atuam entre as gotas. A
energia potencial do sistema vai entdo resultar da interacdo destes dois tipos de forcas, tal como

se mostra na Figura 5 (Coca-Prados e Guttiérrez-Cervello, 2010).
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Figura 5 - Energia potencial da interacdo entre as gotas de 6leo em agua (Coca-Prados e Guttiérrez-

Cervell, 2010).

A Figura 5 permite perceber a estabilidade de uma emulséo, ou seja, a curva que esta entre as
forcas repulsivas e atrativas representa a estabilidade da emulsdo e, quando o primeiro pico,
que representa uma barreira energética, é ultrapassado as particulas da emulsdo estao estaveis,

e quanto maior for essa barreira, mais estavel é a solucéo.

2.3. Tratamentos convencionais de efluentes oleosos

Os maiores problemas associados aos efluentes liquidos sdo: compostos organicos dissolvidos,
solidos suspensos, microrganismos, pH, 6leos e gorduras, nutrientes, cor, temperatura,
surfactantes, odor, sulfatos e sulfitos, metais pesados e compostos toxicos (Grenberg et al.,

1992).

Os efluentes oleosos tém como principais problemas o 6leo e as gorduras, o pH e 0s sélidos
suspensos, podendo ainda conter compostos fendlicos, sulfatos e amonias, sendo o 6leo e as

gorduras os compostos mais complicados de serem removidos (Rhee et al., 1989).

Atualmente muitas industrias produzem uma elevada quantidade de aguas residuais oleosas, o
que afeta gravemente o ambiente que as rodeia, tal como a polui¢éo do ar devido a evaporacgao
do dleo e de hidrocarbonetos. Podem ainda afetar os lengois freaticos, a agua do mar ou até
mesmo a gua potavel, através da percolagédo (passagem de agua pelo solo e rochas permeéaveis
fluindo para reservatorios subterraneos) de contaminantes para a agua produzida nos recursos

hidricos do solo (Jamaly et al., 2015).

Este tipo de efluentes ndo esta presente unicamente em industrias petroliferas ou do aco, mas

também em inddstrias alimentares, farmacéuticas, cosmética, entre outras (Coca-Prados e
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Guttiérrez-Cervello, 2010; Patterson, 1985). A concentracdo méxima de 6leo presente nos
efluentes é variavel, tal como se apresenta na Tabela 2.

Tabela 2 - Fontes de efluentes oleosos [Adaptado de Patterson, 1985].

Processo Industrial Concentracédo de 6leos (mg/L)
Refinagdo do petroleo 20-4000
Tratamento e acabamento de metais 100-20000
Laminacéo do aluminio 5000-50000
Extragédo de fio de cobre 1000-10000
Tratamento alimentar (peixe e marisco) 500-14000
Refinacdo de 6leo alimentar 4000-6000
Fabricacdo de tintas 1000-2000
Limpeza da &gua do pordo dos navios 30-2000
Limpeza de carros 50-2000
Manutencdo de aeronaves 500-1500

Tratamento de couro (efluente de curtumes)  200-40000
Lavagem de la 1500-12500
Preservacdo da madeira 50-1500

O oleo presente neste tipo de efluentes pode ser de origem mineral, animal ou vegetal. Pode
ainda ser classificado de acordo com a sua forma fisica (Tabela 3), tais como: 6leo livre
(flutuante), que é quando ele flutua rapidamente para a superficie da &gua mesmo em condicGes
de agitacdo; 6leo disperso, apresentando-se em pequenas goticulas estabilizadas através das
suas cargas elétricas sem a presenca de um surfactante; 6leo emulsionado, que é comparavel ao
6leo disperso, mas a estabilidade est4 relacionada com as interacbes com os surfactantes
presentes na interface dleo/agua; por ultimo, o dleo dissolvido, que ndo se apresenta em
pequenas goticulas, mas esta dissolvido quimicamente ou disperso em goticulas extremamente

finas (Coca-Prados e Guttiérrez-Cervello, 2010).
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Tabela 3 - Tamanho da gota em emulsdes 6leo em &gua [Adaptado de Coca-Prados e Guttiérrez-
Cervell, 2010].

Tipo de dleo Diametro da gota, Dp (um)
Oleo livre >150

Oleo disperso 20-150

Oleo emulsionado <20

Oleo dissolvido <5

Muitas vezes as aguas residuais oleosas sdo classificadas consoante o tamanho médio das gotas,
tais como, dispersdo primaria (Dp > 50 um), dispersdo secundéria (Dp = 3-50 um), emulsdes
mecanicas (Dp < 3 um), emulsbes quimicas (Dp < 2 um) e hidrocarbonetos dissolvidos (Coca-
Prados e Guttiérrez-Cervello, 2010).

Na descarga de efluentes o principal parametro a considerar é a quantidade de matéria organica
e o0 seu efeito no meio de descarga, sendo que se medem esses compostos através da caréncia
qguimica de oxigénio (CQO) e da caréncia bioguimica de oxigénio (CBO). O CQO é uma
medida da quantidade de oxigénio necessaria para oxidar quimicamente os residuos, num tempo
e temperatura especificos, por um oxidante especifico, tal como o permanganato de potassio.
Enquanto que o CBO é a quantidade de oxigénio necessaria pelos microrganismos para
oxidarem os residuos organicos aerobicamente, sob tempo e temperatura especificos (Coca-
Prados e Guttierrez-Cervello, 2010).

Os tratamentos mais comuns neste tipo de efluentes baseiam-se na remocdo das impurezas de
oleo, tentando minimizar os efeitos adversos nas aguas residuais oleosas. Estes podem ser
tratamentos fisicos, quimicos, biolégicos ou eletroquimicos. Os exemplos que mais se destacam
sdo o tratamento eletroguimico, filtracdo por membranas, através de meios bioldgicos,

adsorcdo, flotacdo e floculagdo/coagulacao quimica, entre outras (Jamaly et al., 2015).

Muitas das vezes é necessario combinar varios tratamentos de forma a obter um efluente o mais
tratado possivel, de modo a diminuir o impacto ambiental do mesmo (Coca-Prados e Guttiérrez-
Cervello, 2010), uma vez que apenas 0s processos de separagdo gravitacional ndo séo
suficientes, devido ao tamanho reduzido das gotas (< 5 pm), impossibilitando a sua
sedimentacgéo (Painmanakul et al., 2010).
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2.3.1. Tratamento primario

Um primeiro tratamento consiste em separar fisicamente os sélidos suspensos, ou seja, 0s 6leos
livres, através da sedimentacdo, pelo efeito da gravidade ou de centrifugas, removendo todas as
gotas maiores que 150 um (Brunsmann et al., 1962). A separacdo por gravidade baseia-se na
diferenca de densidades entre as duas fases, o 6leo e a agua, sendo que o 6leo flutua a superficie
e € retirado. Os pardmetros mais importantes a considerar sdo a diferenca de densidades, o
tamanho das goticulas e a viscosidade, sendo que a eficiéncia do tratamento ir4 depender do
tempo de retencdo da dgua residual. No caso da separacgdo por centrifugas, também ela € atraves
da diferenca de densidades, mas aqui ja se exerce uma forca, centrifuga sobre as gotas, na

centrifuga ou no hidrociclone (Coca-Prados e Guttiérrez-Cervell6, 2010).

2.3.2. Tratamento secundario

O segundo tratamento pretende reduzir a carga organica que nao foi removida no primeiro.
Consiste num tratamento que vai permitir remover o 6leo disperso e emulsionado, quebrando a
emulsdo. Nesta fase, os métodos adotados podem ser quimicos ou fisicos, tais como, métodos
eletroquimicos, flotacdo, coagulacdo/floculacdo, adsorcdo, filtracdo e separacdo por
membranas (ultrafiltracdo e microfiltracdo). Quando possivel, ou seja, quando a
biodegradabilidade do efluente € elevada, usam-se processos bioldgicos (Coca-Prados e
Guttiérrez-Cervelld, 2010; Ahmad et al., 2003; Zouboulis e Avranas, 2000).

Nos métodos eletroquimicos recorre-se a destabilizacdo da emulsdo de 6leo na agua residual,
atraves de uma corrente elétrica. As tecnologias eletroquimicas incluem processos oxidativos
usando varios elétrodos, podendo eles ser diretos ou indiretos. Por exemplo, no caso dos
processos oxidativos anddicos indiretos, os poluentes sao primeiro adsorvidos na superficie do
anodo e depois é que sdo destruidos pela reacdo anddica de transferéncia de eletrdes. No geral,
no processo de oxidacdo indireta, os oxidantes fortes como o hipoclorito/cloro, o ozono, o
peroxido de hidrogénio, séo todos gerados electroquimicamente in situ e séo utilizados
imediatamente. Os mais frequentes s@o 0s processos de eletrocoagulacao e eletroflotagdo. Os
materiais dos elétrodos podem ser o ferro, o aluminio, diamante dopado com boro, platina-iridio

e titdnio-rubidio (Jamaly et al. 2015; Rajkumarl e Palanivelu, 2006).

A flotacdo é usada quando existem particulas muito finas suspensas, onde a sedimentacdo ndo

é provavel, sendo separadas através da aderéncia a superficie das bolhas de gas que ascendem,
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pois, o 6leo tem menor densidade que a &gua. No caso da remocéo do dleo, a técnica mais usada
é a flotacdo por ar dissolvido (DAF), usada para aumentar a flutuabilidade das gotas de 6leo
emulsionado através da fixacdo em pequenas bolhas de ar, com tamanhos entre 30 e 100 um de
diametro. Estas bolhas de ar sdo produzidas por ar dissolvido sob presséo, libertando-se agua
supersaturada com ar para o recipiente a pressdo atmosférica (Zouboulis e Avranas, 2000;
Karhu et al., 2014; Painmanakul et al., 2010). Podemos ainda recorrer a electroflotacdo, que
depende apenas da geracao de hidrogénio e oxigénio durante a eletrdlise da agua, e que vao
originar bolhas que se formam na superficie do elétrodo. Estas bolhas entram em contacto com
as gotas de 6leo, resultando na combinacao 6leo-gas, que vai emergir a superficie, sendo o 6leo
removido através de uma técnica de remocao do sobrenadante (Mansour e Chalbi, 2006). Por
fim, existe ainda a flotacdo por ar induzido, consistindo em quatro passos: a producdo das
bolhas de ar, o contacto entre as bolhas de ar e as gotas de 6leo, seguido da sua fixacao,
terminando no aumento da combinagdo 6leo-ar. As bolhas de ar sdo maiores do que na DAF,
com diametros entre 700-1500 um, formadas mecanicamente, através de um agitador mecéanico

e um sistema de injecdo de ar (Painmanakul et al., 2010).

A coagulagdo/floculagdo é a técnica mais recorrente e vai permitir remover os solidos suspensos
e dissolvidos, os coldides e ainda a matéria organica. A coagulacdo é induzida, normalmente,
por sais metalicos inorganicos, tal como o sulfato de aluminio e o cloreto de polialuminio
(PAC), provocando uma destabilizacdo das particulas, sendo o coagulante natural mais
utilizado a quitosana, um polimero cationico de alto peso molecular (Chi e Cheng, 2006). A
floculagdo é promovida por floculantes poliméricos, naturais ou sintéticos, sendo que 0s
sintéticos sdo menos amigos do ambiente, pois ndo sao biodegradaveis, e 0s naturais tém um
tempo de vida curto e demonstram uma eficiéncia moderada. Esta pode ocorrer com ou sem
adicdo de um coagulante, ocorrendo sempre uma agregacao de particulas, formando-se flocos
maiores, que por sua vez vao sedimentar, sendo facilitada a separacdo das impurezas (Jamaly
et al., 2015; Zouboulis e Avranas, 2000; Ahmad et al., 2006; Chipasa, 2001).

A separacgdo por membranas removera apenas o0s solidos suspensos residuais e o 0leo restante
apos os pré-tratamentos. Na filtragdo por membranas tem-se uma separacdo fisica de um
conteudo liquido de uma suspenséo atraves da membrana e através da aplicacdo de uma dada
pressdo. As membranas mais usadas sdo as membranas de ultrafiltracdo (UF) e de
microfiltracdo (MF), feitas de materiais ceramicos ou poliméricos. Também se usam

membranas de osmose inversa (RO). Os materiais das membranas mais usados sdo o fluoreto
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de polivinilideno (PVDF), a polissulfona (PS), o poliacrilonitrilo (PAN), materiais cerdmicos e
compdsitos ceramico-poliméricos (Jamaly et al., 2015).

No caso das membranas ceramicas, a principal vantagem € a sua capacidade de filtrar sem
qualquer tipo de pré-tratamento quimico, permitem ainda maiores fluxos, devido a sua maior
porosidade e a sua superficie hidrofilica, em comparacdo com membranas organicas. Ainda
apresentam maior resisténcia ao stress mecénico, térmico e quimico e permitem um melhor
desempenho. Por outro lado, estas apresentam problemas de vedacdo, devido as diferencas na

expansdo térmica e requerem um manuseio cuidadoso (Rezaei et al., 2011).

2.3.3. Tratamento terciario

O terceiro tratamento vai, por fim, reduzir os niveis de compostos organicos e inorganicos, tais
como os compostos fendlicos, removendo o 6leo disperso, emulsionado e soltvel (Temmink e
Grolle, 2005). Os tratamentos mais utilizados sdo a adsorcao e a filtragdo por membranas. Este
passo pode ser muitas vezes nao utilizado, uma vez que sé se utiliza caso se queira reutilizar a
agua residual e caso seja necessario um grau de pureza mais elevado (Coca-Prados e Gutiérrez-
Cervello, 2010).

No tratamento por adsor¢do, o 6leo é removido usando adsorventes como o polipropileno, o
carvao ativado ou um hidrogel de policrilamida a base de quitosana (Jamaly et al., 2015). A
adsorcdo por carvao ativado € a técnica mais utilizada, existindo dois tipos de carvao ativado

em po (PAC) e o PAC ativado (por vapor ou ativado quimicamente) (Temmink e Grolle, 2005).

Na filtracdo por membranas temos a microfiltracdo, a ultrafiltracdo, a nanofiltragdo e a osmose
inversa. Sendo que as membranas mais utilizadas sdo as poliméricas e as ceramicas. Sdo ainda
conhecidos estudos com membranas inorganicas porosas de carbono para tratar efluentes
oleosos (Sun et al., 1998).

Nas membranas de osmose inversa, temos dois tipos de membranas: as compostas e as
assimétricas. Quando falamos em membranas de osmose inversa compostas, falamos de um
filme de camada dupla, em que uma delas € espessa, porosa e ndo seletiva, e a outra é uma
barreira ultrafina, tratando-se assim de um processo de dois passos. No caso das assimétricas
temos um polimero que contém um 0leo, e que vai ser fundido num filme homogéneo,
apresentando no fim uma estrutura anisotropica, constituida por uma pelicula superficial densa

e uma subcamada porosa, com a mesma constituicao (Petersen, 1993).
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2.3.4. Tratamentos bioldgicos

Podemos ainda recorrer a tratamentos biologicos, nos quais temos reatores biolégicos na
presenca de oxigenio que vao reduzir a carga organica e a toxicidade. Estes reatores utilizam
lamas ativadas, com alto teor de solidos suspensos, em que estas mesmas lamas absorvem os
compostos dissolvidos biodegradaveis e depois utilizam microrganismos que véo reduzir a
carga organica do efluente. A sua eficiéncia depende, principalmente, das condi¢des de volume
das lamas. De seguida, pode recorrer-se a processos COmo 0zonizagao ou 0smose inversa para
remover a matéria organica residual, de modo a obter um efluente mais “puro” (Hasara et al.,

2009; U.S. Goronszy, 1987).

2.4. Floculacéo

O desenvolvimento deste trabalho focou-se no tratamento de efluentes atraveés do processo de
floculacdo direto, pois é um dos tratamentos mais utilizados em processos de separacao solido-
liquido, removendo os solidos suspensos e dissolvidos, os coldides e ainda matéria organica
presente em efluentes industriais. Podia ainda recorrer-se ao processo de coagulacao-
floculacdo, mas quisemos testar apenas os floculantes individualmente, reduzindo assim 0s

custos e 0 tempo de tratamento (Lee et al., 2014).

Este processo baseia-se na agregacado de particulas suspensas destabilizadas, e compreende duas
etapas distintas, o transporte e a fixacdo. A primeira etapa leva a colisdo de duas particulas, e
pode ser conseguido através dos movimentos Brownianos das particulas (floculacdo
pericinética), que surge de uma agitacdo térmica, ou de gradientes de velocidade impostos pela
mistura envolvente (floculacdo ortocinética), o que origina diferencas nas velocidades de

sedimentacéo das particulas (sedimentacdo diferencial) (Thomas et al., 1999).

A floculacéo pericinética comeca logo depois da destabilizacdo da emulséo, durando segundos,
devido a um tamanho limitante do floco para o qual 0 movimento Browniano € significativo.
Para além disto, a barreira da energia potencial existente entre as particulas coloidais vai
aumentando a medida que as particulas coalescem entre si, sendo proporcional a area do floco
(Bratby, 2016).

A floculagéo ortocinética que surge de gradientes de velocidade induzidos no liquido, permite
0 contacto entre as particulas do liquido, independentemente do seu tratamento. Estes gradientes

de velocidades podem ser induzidos por agitacdo mecénica, através da sua passagem por um
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leito granular ou ainda por velocidades diferenciais de sedimenta¢do numa bacia de decantacédo
(Bratby, 2016).

Na generalidade, a formacdao de flocos envolve varios passos que ocorrem sequencialmente, tal
como, a dispersdo do floculante na solucéo, a difusdo do floculante na interface solido-liquido,
aadsorcao do floculante a superficie das particulas, a colisdo entre as particulas que adsorveram
o floculante e as outras particulas, adsorcdo do floculante nas outras particulas formando
microflocos e, por fim, o crescimento dos microflocos dando origem a flocos grandes e fortes

pelas sucessivas colisdes e adsorcdes (Lee et al., 2014).

Os principais mecanismos da floculagéo que permitem remover os contaminantes dissolvidos
e as particulas suspensas sdo a neutralizacdo de cargas, a formacdo de pontes (bridging) e o
patching electroestatico, que dependem da adsorcdo dos floculantes nas superficies das
particulas, uma vez que se houver alguma afinidade entre os segmentos do polimero e a
superficie da particula, ha adsorcao das cadeias poliméricas (Lee et al., 2014). E muitos estudos
demonstraram que a agregacao das particulas depende do tipo de floculante usado (Rasteiro et
al., 2010).

2.4.1. Neutralizacdo de cargas

Na neutralizacdo de cargas o floculante e o efluente sdo de cargas contrarias, sendo este o
mecanismo mais comum na floculagdo. A floculacdo ocorre através da reducdo da carga
superficial das particulas, ou seja, a reducdo do potencial zeta, e dai a diminuicao das for¢as de
repulsdo electroestatica entre particulas coloidais, permitindo assim a preponderancia das forcas
de atracdo de Van der Waals, estimulando a agregacédo das particulas, formando-se os flocos
(Figura 6) (Lee et al., 2014; Rasteiro et al., 2010).

Posto isto, é de prever que a dosagem o6tima de floculante corresponde aquando as cargas se
anulam entre si, ou seja, € quando chegamos ao ponto isoelétrico (potencial zeta igual a 0). Se
for adicionado muito floculante podera acontecer o efeito reverso, a emulséo ira destabilizar-se
e as particulas ficardo de novo dispersas na suspensao, mas com a carga contraria a sua carga

inicial (Lee et al., 2014; Rasteiro et al., 2010).

Ao nivel dos flocos, estes formam-se pouco compactos e bastante frageis, sendo a sedimentacédo
bastante lenta. Para otimizar este processo, poderia adicionar-se um novo floculante que

interviesse de forma a criar pontes (bridging), e unindo assim os flocos (Lee et al., 2014).
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Figura 6 - Mecanismo de neutralizacdo de cargas na floculacao.

2.4.2. Formacdo de pontes (bridging)

Neste mecanismo recorre-se a polimeros de alto peso molecular e de cadeia longa, apresentando
densidade de carga baixa. Devido a isto, os polimeros irdo ser adsorvidos pelas particulas, para
além da dupla camada elétrica, formando loops e tails & volta das mesmas, estendendo-se até
ao meio continuo. Assim, ha a possibilidade de fixacdo e interacdo destes segmentos de
polimero “pendurados” noutras particulas, criando-se assim a “ponte” entre as particulas. Esta
ponte s6 € possivel se 0 comprimento da cadeia polimérica for suficientemente grande para
chegar da superficie de uma particula até outra, sendo necessario utilizar polimeros de cadeia
longa, em vez de polimeros de baixo peso molecular, com cadeia mais curta (Figura 7) (Lee et
al., 2014; Rasteiro et al., 2010).

A estrutura 6tima que se forma tem um tempo limitado, uma vez que depende da area superficial
e da concentracdo de polimero, do tamanho do polimero, da energia de adsor¢do dos segmentos
de polimero a superficie da particula e da frequéncia de colisdo entre as particulas. Esta
frequéncia de colisdo entre particulas é potenciada por uma maior concentracdo de particulas

ou entdo por uma agitacéo eficiente durante a mistura (Biggs et al., 2000).

Mais uma vez, a quantidade de polimero ndo deve ser em excesso, uma vez que tem de haver
superficie de particulas disponiveis para que ocorra esta ponte. Se houver polimero em excesso,
estas superficies estardo revestidas de polimero e ndo sera possivel a ligacao entre elas (Lee et
al., 2014).
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Os flocos formados pelo mecanismo de pontes sdo bastante mais fortes e compactos do que 0s
obtidos atraves do mecanismo de neutraliza¢do de cargas. Os contactos de pontes sdo bastante

fortes, resistentes a quebra para niveis elevados de cisalhamento (Lee et al., 2014).

Figura 7 - Mecanismo de formacéo de pontes (bridging) na floculacéo.

2.4.3. Patching electroestatico

No mecanismo de patching electroestatico recorre-se a polimeros de alta densidade de carga e
de peso molecular intermédio, pois vao ser adsorvidos em superficies de carga contraria com
uma elevada densidade de sitios carregados. Surge depois 0 mecanismo de correcdo
electroestatica, uma vez que o polimero ndo ird neutralizar todos os sitios carregados da
emulséo, criando-se “manchas” entre as regides de superficie revestidas pelo polimero e outras

ndo (Figura 8) (Lee et al., 2014).

Em contrapartida, a medida que as particulas se aproximam ha uma atracdo electroestatica entre
as particulas revestidas pelo polimero e as que ndo estdo, que apresentam cargas contrarias,
havendo interacdo e atracdo entre as das mesmas, formando flocos. Estes flocos irdo ser mais
fracos do que os formados por pontes, mas mais fortes do que os resultantes da neutralizacédo
de cargas (Lee et al., 2014).
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Figura 8 - Mecanismo de patching electroestatico na floculacao.

2.5. Floculagéo no tratamento de efluentes

Como referido, os efluentes apresentam, geralmente, uma elevada carga de s6lidos suspensos e
dissolvidos, colbides e ainda matéria organica. A adicdo de floculantes ira ajudar na separacao

destes componentes de modo a obter-se uma agua residual mais limpa.

Deste modo, é necessario optar por floculantes eficazes, sendo que existem duas categorias de

floculantes, os inorganicos e 0s organicos.

Os floculantes inorgéanicos sdo normalmente sais de metais, tais como o aluminio e o ferro.
Estes apresentam uma elevada taxa de sucesso, no entanto tém algumas desvantagens, tais como
a elevada sensibilidade ao pH; a elevada quantidade que tem de ser adicionada do mesmo a
solucdo para obter resultados satisfatorios, traduzindo-se numa elevada producéo de lamas, que
também tém de ser tratadas posteriormente; s6 funcionam em alguns sistemas; e ndo coagulam

particulas muito finas (Sharma et al., 2006).

Os floculantes organicos apresentam uma vantagem grande, pois conseguem flocular sélidos
mesmo quando se adicionam quantidades pequenas. Estes podem ser de dois tipos, floculantes
organicos sintéticos ou naturais, sendo exemplos dos sintéticos a acrilamida e o acido acrilico,

e dos naturais o amido e a celulose (Sharma et al., 2006).

Os floculantes organicos podem ser caracterizados dependendo do mondmero presente no
polimero, sendo que se 0 monomero for um grupo ionizavel (tal como, carboxilo, amina,
sulfénico) o polimero é denominado de polielectrélito, podendo dividir-se em quatro categorias,
ndo idénicos (carga neutra), cationicos (carregado positivamente), anidnicos (carregado

negativamente) e anfotérico (tanto é catibnico como anionico). Estes polimeros devem
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apresentar um elevado peso molecular de modo a destabilizar a suspensédo coloidal, no entanto
eles variam em peso molecular, em estrutura (linear ou ramificada), densidade de carga, tipo de

carga e composicao (Sharma et al., 2006).

Os polimeros atuam nas suspensdes atraves de adsorcdo e conformacao a superficie, a qual
depende muito do pH, da forca ionica, da concentracdo do polimero, da concentracdo de sélidos
e da natureza do solvente e do substrato. As variaveis do processo sao a taxa de sedimentacdo
dos solidos, a viscosidade e a turbidez, que afetam a adsorcdo e a conformacédo do polimero
(Thomas et al., 1999). No entanto, o que mais interessa no processo de floculagcdo é o peso

molecular e a densidade de carga do polimero (Sharma et al., 2006).

Em termos de eficiéncia da floculagdo, esta é medida atraves da reducdo da turbidez, dos sélidos
suspensos totais, da caréncia quimica de oxigénio e da cor, podendo os floculantes poliméricos
apresentar uma eficiéncia até 90%. No teste de floculacdo é também muito importante o
controlo do pH, devido a sensibilidade dos polimeros ao pH, e também a influéncia do pH na
carga superficial das particulas (Lee et al., 2014).

2.5.1. Floculacdo no tratamento de efluentes oleosos

Conforme ja evidenciado, o tratamento de efluentes oleosos é indispensavel nos dias de hoje,
uma vez que, tratando-se de uma emulsdo 6leo em &gua, este 6leo emulsionado pode causar
graves problemas, até mesmo no tratamento do proprio efluente, tais como, impedir a passagem
do efluente nas interfaces das unidades de tratamento, devido a entupimentos, aumento da
incrustacao nos equipamentos, desenvolvimento de problemas nos tratamentos bioldgicos, para
além de influenciar negativamente os requisitos para a descarga da agua residual (Ahmad et al.,
2005). E ainda de salientar que os recursos hidricos sdo cada vez menores, sendo necessario
cada vez mais a reutilizacdo de aguas, e para isto é essencial o tratamento adequado das aguas

residuais.

Estes efluentes provém de diversas industrias, mas as que mais os produzem séo as refinarias,
pois sdo industrias que requerem uma enorme quantidade de agua, pelo que a producdo de

efluente vai ser consequentemente maior (Hami et al., 2007).

No tratamento destes efluentes é recorrente proceder-se a um pré-tratamento, como uma
separacdo por gravidade do dleo, seguida de uma flotagdo por ar dissolvido para reduzir a

concentragcdo de sélidos suspensos, e posteriormente removem-se 0S COMPOStos organicos
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dissolvidos, através de um processo bioldgico, terminando numa adsor¢do por carvao ativado,

como um tratamento terciario, tal como descreve Hami et al., 2007.

No desenvolvimento deste trabalho foram tratados, através da floculacdo, efluentes
provenientes da producdo de azeite e da lavagem de curtumes, enorme problematica para o

nosso pais ao nivel da necessidade do tratamento desses efluentes.
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2.5.2. Efluente da producdo de azeite

Os efluentes provenientes da producdo de azeite apresentam elevadas concentragdes de
compostos organicos, tais como, acidos organicos, aclcares, compostos fendlicos, alta
concentracdo de solidos dissolvidos e suspensos, e ainda, valor baixo do pH (Kiril et al., 2010;
Amuda e Amoo, 2007).

O processo de fabrico do azeite é bastante simples, e de modo a compreendermos o efluente,

apresenta-se em baixo esse mesmo processo:

Oliveira
¥
Azeitonas
v
Rececdo
v
Limpeza
¥
Agua > Lavagem
v
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¥
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+
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¥
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¥

Armazenatmento

¥

Embalamento

Folhas e ramos

h J
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Agua e bagaco

¥

¥
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Figura 9 — Processo de producéo de azeite (www.esac.pt).
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De acordo com Kiril et al., 2010, este tipo de efluentes apresenta como maiores caracteristicas

as apresentadas na Tabela 4.

Tabela 4 - Caracteristicas de um efluente da producdo de azeite segundo B. Kiril Mert et al. (Kiril et
al., 2010).

Parametro Valores Unidades
Caréncia bioquimica de oxigénio (CBO) 50000 - 100000 mg/L
Caréncia quimica de oxigenio (CQO) 80000 — 200000 mg/L
Solidos totais (ST) 24000 — 120000 mg/L
Compostos fenolicos 200 - 15000 mg/L
Gorduras 500 - 1000 mg/L
pH 4,5-52 -

O tratamento destes efluentes tem enorme impacto em varios paises europeus e mediterranicos,
sendo as maiores dificuldades relacionadas com a alta carga de matéria organica, a operacao
sazonal (entre dezembro e marco), a presenca de compostos organicos que sdo dificeis de se
biodegradar, tal como os acidos gordos de cadeia longa e os compostos fendlicos, e ainda a
quantidade elevada de efluente para tratar, entre cerca de 10 a 100 m® por dia, produzido durante

um certo periodo do ano (Kiril et al., 2010).

Aguando da descarga destes efluentes para 0 meio ambiente, varios problemas podem advir,
tais como, a poluicdo das aguas superficiais e subterraneas, a coloracdo das aguas naturais, uma
ameaca para a vida aquatica, alteracdes na qualidade do solo, fitotoxicidade e um odor
incomodo, pelo que o seu tratamento é crucial (Kiril et al., 2010).

Muitos processos diferentes tém vindo a ser estudados ao longo dos tempos, tais como a
compostagem, métodos fisico-quimicos (coagulacdo e floculacdo), filtracdo, lagoas de
evaporacédo aberta, electrocoagulacao, ultrafiltragdo/osmose inversa e processos avancados de
oxidagdo (Kiril et al., 2010). O desenvolvimento deste trabalho foca-se no processo de

tratamento por floculagao.

A coagulagdo/floculacdo é um processo muito utilizado no tratamento de efluentes, em que o
polimero é adicionado para desestabilizar os materiais coloidais e fazer com que as particulas
pequenas se aglomerem em flocos e sedimentem. Muitas vezes, este tratamento pode ser usado
como pré-tratamento antes de um tratamento bioldgico, a fim de aumentar a biodegradabilidade

das aguas durante o tratamento bioldgico (Amuda e Amoo, 2007).
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Diversos tipos de floculantes foram testados no tratamento de floculagdo dos efluentes
provenientes da producdo de azeite. Na Tabela 5 é possivel resumir os estudos analisados para
o tratamento deste efluente por floculacdo, tendo em conta a percentagem de remocao da

turbidez, parametro estudado neste trabalho.

Os pardmetros que mais importam para este estudo sdo a caréncia quimica de oxigénio (CQO),
0s sélidos suspensos totais (SST), a turbidez, os 6leos e 0s sélidos suspensos dissolvidos (SSD).

Tabela 5 - Eficiéncia de remocéo da turbidez, em processos de floculacdo/coagulacdo, no tratamento de
efluentes provenientes da producéo de azeite.

Valores dos
Parametros % Remocgao )
o parametros  Coagulante/Floculante ) Referéncia
iniciais o da turbidez
iniciais
CQO (mg/L) 53100
SST (mg/L) 6700 Quitosana comercial de o Rizzo et al.,
Turbidez grdo fino (400 mg/L) 2010
10000
(NTU)
Turbidez 250 Quitosana (15 mg/L) e
(NTU) Alimen de potassio: % Meyssami e
. KAI(SOa4)2 (25 mg/L) Kasaeian, 2005
Oleos (mg/L) 500
Compostos
. Aluminio:
fenolicos 440
Al>(S04)3°18H,0) (2000
(mg/L)
mg/L), cloreto de ferro: Yazdanbakhsh
SST (mg/L) 28500 99
i FeCls (3000 mg/L) e etal., 2015
Turbidez
25250 PAC (cloreto de
(NTU) o
polialuminio) (250 mg/L)
SSD (mg/L) 5100
CQO (g 118 Polimeros cationicos
02/L) ’ hidrofébicos a base de
Sélidos totais acrilamida (50%):
5,99 Lourencgo et al.,
(g/L) 25M1SC (110 mg/L); 90 2017
60M1SC (130 mg/L);
Turbidez
3440 25M2SC (110mg/L);
(NTU)

60M2SC (110 mg/L)
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De acordo com Rizzo et al., 2010, a floculagdo foi potenciada pela adigdo de quitosana
comercial de gréo fino, um coagulante organico natural. O estudo baseou-se na avaliagdo do
efeito do pH e da dosagem de coagulante. Recorreram a este coagulante devido a problematica
na producdo de lamas, que em muitos casos de floculacdo ndo podem ser reutilizadas devido a
presenca de metais. Com este estudo foi possivel concluir que uma dosagem de 400 mg/L de
quitosana removia 94% da turbidez do efluente, usando o pH original do efluente (4,4).

No estudo de Meyssami et al., 2005, partiu-se de uma turbidez do efluente de 250 NTU e de
pH com valores entre 6,0 e 6,5, e combinou-se a adi¢do de quitosana com o alimen de potéssio
(sulfato duplo de aluminio e potéssio), uma vez que foram os agentes coagulantes que mais
eficiéncia demonstraram nos pré-testes. Depois, através de uma dosagem fixa de aluminio (25
ppm e 50 ppm), variou-se a concentracao de quitosana, até se chegar a dosagem étima de ambos
os aditivos, que correspondeu a uma maior percentagem de redugéo na turbidez, séo estas 15
mg/L de quitosana e 25 mg/L de aluminio, obtendo-se 90% de reducéo na turbidez.

Yazdanbakhsh et al., 2015, estudaram a eficacia dos compostos de aluminio, cloreto de ferro e
do cloreto de polialuminio no processo de floculacdo/coagulacdo, em separado. Para o
composto de aluminio, variando o pH entre 5 e 10, conseguiu-se perceber que quanto maior o
pH maior a reducdo de turbidez, sendo a dosagem ideal de aluminio de 2000 mg/L, para uma
percentagem de reducéo de 99 %, a pH de 10. O mesmo nao se verificou para o cloreto de ferro,
pois quanto mais se aumentava o pH menor era a eficiéncia de remocao da turbidez, no entanto
a dosagem que apresenta maior percentagem de reducéo (cerca de 99%) foi de 3000 mg/L, a
pH igual a 6. O cloreto de polialuminio reage ao pH da mesma maneira que o aluminio, porem
a dosagem necessaria € muito menor para a mesma percentagem de reducéo da turbidez, sendo

de 250 mg/L, a um pH de 7, para uma reducéo de turbidez de 99%.

No estudo de Lourencgo et al., 2017, ao contrario dos estudos anteriores, os polimeros foram
todos desenvolvidos de acordo com o que se pretendia, através de uma polimerizagéo de
emulsdo inversa, tendo-se adicionado um mondmero para garantir a hidrofobicidade do
polimero e a afinidade com o 6leo, o meta acrilato de estireno (SMA). Todos o0s polimeros
desenvolvidos foram cationicos e a diferenca entre eles é a razdo entre 0s monémeros, sendo
que o valor inicial (25 ou 60) representa a fracdo cationica que o polimero apresenta e o termo
SC representa 0 mondémero hidrofobico (terpolimero: Poly(AAM-MAPTAC-SMA)) que se
adicionou para tornar o polimero hidrofobico, sendo que o mesmo melhora os resultados
obtidos. Resumindo, a reducéo de turbidez rondou os 90% em todos os polimeros que contém
a fase organica (25M1SC, 25M2SC, 60M1SC e 60M2SC), sendo o pH 6timo 3. No entanto, a
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dosagem Otima de polimero é variavel entre eles, tendo, respetivamente, de se adicionar 110
mg/L, 130 mg/L, 110mg/L e 110 mg/L, dos polimeros anteriormente referidos, em cada um dos

testes.

2.5.3. Efluente da lavagem dos curtumes

O efluente que advém da lavagem dos curtumes é caracterizado pela sua cor forte, pelo alto
valor de pH, a elevada quantidade de solidos dissolvidos e suspensos, pela quantidade elevada
de compostos organicos, inorganicos e azotados, sdo ainda carregados de sulfatos, cromio,
amonia, nitratos e cloretos. A presenca elevada de gorduras também é uma caracteristica deste
tipo de efluentes, sendo probleméticos quando falamos no seu tratamento, devido a sua baixa
biodegradabilidade (Haydar e Aziz, 2009; Banuraman e Meikandaan, 2013).

Para melhor compreender o efluente, uma breve descricdo do processo de tratamento das peles

dos animais é representada na Figura 10.
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Figura 10 — Processo de tratamento dos curtumes [Adaptado de www.ppgeq.ufrgs.br].

O processo de tratamento dos couros engloba quatro fases principais: a fase da ribeira, a fase
do curtume, a fase do recurtume e o acabamento. A primeira fase consiste num tratamento
quimico e mecénico das peles, a sua limpeza e hidratagdo. A segunda fase engloba a descarna
em meio aquoso, de modo a dar estabilidade térmica e resisténcia a decomposicao. A terceira
fase também ocorre em meio aquoso, onde se atribui as peles as caracteristicas desejadas, a cor,
a textura e o brilho. Por Gltimo, o acabamento consiste em opera¢cdes mecanicas de modo a

obter as propriedades fisicas finais e a eliminar defeitos existentes (www.ppgeq.ufrgs.br).
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As etapas que geram a maior quantidade de efluente sdo a fase de remolho e a de caleiro, fases
preliminares do tratamento, assim como as lavagens, gerando efluentes com elevado teor de

cromio, sélidos suspensos, CQO e CBO.

De acordo com Haydar et al., 2009, os parametros que caracterizam este tipo de efluentes sdo

0s apresentados na Tabela 6.

Tabela 6 — Caracteristicas de um efluente da lavagem dos curtumes segundo Haydar et al., 2009.

Parametro Valores Unidades
pH 7,55-9,66 -
Turbidez 250 - 350 NTU
SST (sélidos suspensos totais) 568 - 2132 mg/L
CBO Caréncia bioguimica de oxigenio) 390 - 1320 mg/L
CQO (caréncia quimica e oxigénio) 1760 - 3320 mg/L
Cromio 22,9-122,4 mg/L

Mais uma vez, a elevada quantidade de efluente produzida por esta inddstria advém da grande
necessidade de utilizacdo de dgua. Segundo Aber et al., 2010 e Durai et al., 2011, utiliza-se
entre 30 a 40 litros de &gua por cada quilograma de pele processada. O tratamento dos couros
necessita de recorrer a varios produtos quimicos, como surfactantes, acidos, corantes, sais, entre
outros, de modo a converter a pele do animal num produto, para posterior utilizacdo em calcado,

malas, roupas, producdo de chapéus, tapetes, entre outros (Aber et al., 2010; Durai et al., 2011).

Os processos de tratamento deste efluente mais estudados sdo a coagulacao/floculagéo,
processos de oxidacdo, tratamentos bioldgicos e adsorcéo por carvdo ativado, podendo ainda

haver combinacdo dos processos quimicos com os bioldgicos (Aber et al., 2010).

No caso dos tratamentos bioldgicos envolvendo bactérias é necessario a estabilizacdo do
residuo, através da sua decomposicdo em sélidos inorganicos através de processos aerébios ou
anaerobios, sendo que por processos aerébios, a decomposicdo € mais rapida e ndo é
acompanhada por odores desagradaveis. Os processos bioldgicos mais utilizados no tratamento
deste efluente sdo o processo de lamas ativados (aerdbio) e o da manta de lamas em fluxo
ascendente (anaerobio), sendo que no primeiro a sua eficiéncia esta dependente do crescimento

microbiano e da utilizacao do substrato (Durai et al., 2011).

O tratamento por coagulagdo, mais uma vez, é o mais utilizado, uma vez que permite uma

eficacia grande com baixos custos e em menor tempo. Os coagulantes mais usados sdo a base

28



2. Estado de arte

de aluminio e sulfato férrico, e, muitas das vezes, combinam-se estes coagulantes com
polimeros, para aumentar a eficicia do tratamento (Aber et al., 2010; Durai et al., 2011; Haydar
e Aziz, 2009).

De seguida apresentam-se alguns estudos realizados envolvendo o uso da

coagulacao/floculagéo no tratamento de efluentes da lavagem/tratamento dos curtumes.

Tabela 7- Eficiéncia de remocéo da turbidez, em processos de floculagdo/coagulacdo, no tratamento

de efluentes proveniente da lavagem/tratamento de curtumes.

A Valores dos %

Parametros ]
o parametros Coagulante/Floculante Remocao Referéncia
iniciais

iniciais da turbidez
CQO (mg/L 3800
(mo/l) PAC (cloreto de
SST (mg/L) 573 ) o Aber et al.,
: polialuminio) (80 mg/L) e 80
Turbidez 2010
56 Na2COsz (600 mg/L)
(NTU)
CQO (mg/L) 2540 Aluminio (Al2(SO4)3)
SST (mg/L) 1350 (170 mg/L) e A-100 Haydar et al.,
Turbidez 300 (poliacrilamida e acrilato) ’ 2009
(NTU) (5 mg/L)
CQO (mg/L) 4311
SST (mg/L) 2193 “Bittern” (a base de Ayoub et al.,
Turbidez - magnésio) (5 mg/L) 2013
(NTU)

De acordo com o estudo de Aber et al., 2010, a combinacéo de dois coagulantes € mais eficaz
do que usar apenas um isoladamente. Os coagulantes principais testados foram o Al>(SOa)s3,
FeSQO4, FeCls e 0 PAC, sendo que o PAC foi o que apresentou melhor percentagem de reducéo
da turbidez (cerca de 80%) e a sua concentracgéo ideal foi de 800 mg/L. De seguida, combinaram
varios coagulantes adjuvantes, tais como CaO, CaCOs, NaxSiOs e Na2COs, e 0 que melhor se
comportou foi 0 Na2COs, onde a percentagem de remocéo da turbidez foi superior a 80%, para
uma concentragdo de 600 mg/L. Testaram ainda a influéncia do pH na eficiéncia de remocéo

da turbidez, sendo que o melhor resultado foi obtido para o pH 7,5.
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No estudo de Haydar et al., 2009, recorreu-se ao aluminio (Al2(SO4)3) como principal
coagulante e de seguida estudou-se o efeito de dois polimeros anionicos e um catiénico, de
forma a auxiliarem na coagulacdo. Os polimeros aniénicos e cationicos estudados eram a base
de poliacrilamida, com um co-polimero de metil acrilato para os cationicos e 0 co-polimero
acrilato para os anionicos, denominando-se de C-496 (cationico), A-100 e A-150 (anidnicos).
Aquando da adi¢do de aluminio sozinho e com C-496, verificou-se que com a adicdo do
polimero a reducéo da turbidez era maior, atingindo 97% de remocao, através da adicao de 100
mg/L de aluminio e 5 mg/L de C-496. De seguida estudaram-se 0s polimeros anionicos,
verificando-se que o aluminio em conjunto com o A-150 conseguiam atingir uma reducdo de
99,4% de turbidez, com 170 mg/L de aluminio e 5 mg/L de A-150.

O estudo de Ayoub et al., 2013, destaca-se dos restantes, pois foi utilizado um coagulante
denominado por “bittern”, coagulante este que provém da producdo de sal através da
evaporacao pelo sol, como sub-produto, e que € enriquecido em magnésio. Para atuar necessita
de valores elevados de pH, rondando o pH 11. A quantidade de coagulante adicionado foi
sempre de 5 mg/L. No entanto, 0s ensaios com este coagulante, para além da coagulacédo
combinaram a coagulacdo com a adsorcdo com carvao ativado e ainda com a oxida¢do com
ozono. Os resultados obtidos quando combinada a coagulacdo/floculagdo com a adsorcao foram
idénticos ao processo de coagulagao/floculagdo sozinho, com uma percentagem de reducéo de
cerca de 99%. O mesmo se verificou na sequéncia oxidacdo — coagulacdo/floculacdo —
adsorcdo, em que a coagulacdo/ floculacdo apresentava o mesmo perfil que esta sequéncia,
rondando de novo os 90% de reducgéo. Testaram ainda as sequéncias coagulacdo/floculacéao -
oxidacédo e coagulacdo/floculagdo — oxidacdo — adsorcdo, e aqui ja se verificaram resultados
diferentes, tendo as duas ultimas sequéncias apresentado melhores resultados. No entanto,
verificou-se que para a remocao da turbidez, a melhor sequéncia seria a coagulacdo/floculacéo

com o “bittern” seguida da adsor¢do com carvao ativado.

30



2. Estado de arte

2.6. Monitorizagao do processo de floculagdo

No processo de tratamento de efluentes por floculacdo importa perceber as caracteristicas dos
flocos que se formam, nomeadamente a dimenséo fractal dos mesmos (ver seccao 3.4.1.), mais
concretamente, a estrutura do floco, e o seu tamanho, e existem varias técnicas que permitem
efetuar esses estudos. As técnicas mais comuns para determinar a dimensao fractal de agregados
sdo a dispersao da luz, a microscopia com espalhamento de luz laser e a analise de imagem
(Bushell, 2002). No que toca a caracteriza¢do do tamanho do floco, as técnicas mais comuns
podem ser de dois tipos, in-situ e de amostragem, sendo que nas Ultimas os flocos podem ser
quebrados, causando erros de medic¢do, enquanto que nas in-situ esse problema néo existe
(Liang, 2015).

Nas técnicas de analise da dispersdo da luz, a técnica mais robusta que permite caracterizar o
tamanho das particulas, e também a dimensé&o fractal dos flocos, é a espectroscopia de difragdo
da luz (LDS) (Rasteiro et al., 2007). Estas técnicas dependem da incidéncia de um laser nas
particulas, relacionando o tamanho da particula com o angulo da dispersdo da luz, e a medida
qgue o tamanho da particula diminui, o angulo de espalhamento aumenta logaritmicamente
(Figura 11). Podemos ainda relacionar a intensidade da dispersdo com o tamanho da particula,
sendo que as particulas grandes dispersam mais luz em angulos mais pequenos e por isso com

maior intensidade.

Incident light Incident light
2 & Small angle scattering 2 ggg?teer?ggle

Figura 11 - Representacdo esquematica da relagdo entre os angulos de incidéncia e o tamanho da
particula (www.malvern.com).

Estas técnicas de dispersdo de luz podem ser estaticas ou dinamicas, sendo que nas estaticas
obtemos o tamanho da particula através das caracteristicas dos angulos de dispersao, enquanto
que na disperséo da luz dindmica, o tamanho das particulas é determinado a partir das flutuacoes
da intensidade da luz dispersa com o tempo, em resultado do movimento Browniano das

particulas. Esta Gltima técnica sé se aplica para particulas nanométricas. Quando falamos em
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monitorizagdo da floculacdo, interessa falar em disperséo da luz estatica, permitindo fazer uma

medicao continua ao longo do tempo (Rasteiro et al., 2007).

Por ultimo, a técnica de analise de imagem € a técnica mais antiga e a mais versatil de todas, e
a imagem direta dos flocos pode ser obtida atraves de microscépicos eletrénicos de transmisséo,
Gticos e in-situ. A dimensdo fractal € medida através da visualizacdo da area projetada das
particulas (Bushell, 2002).

A técnica de FBRM (Focused beam reflectance microscopy) também é uma técnica de
dispersdo da luz, onde um feixe € projetado na suspenséo, e quando encontra uma particula da
origem a luz dispersa refletida que é detetada pelo detetor 6tico. A Unica diferenca entre esta
técnica e a anterior é que o tamanho da particula é obtido através da medigdo do periodo de

tempo em que ocorre dispersdo entre a passagem de uma particula e outra (Liang, 2015).

A Figura 12 mostra o equipamento de FBRM (a) e, como 0 mesmo mede o tamanho da particula

(b).
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Figura 12 — Representacdo esquematica do equipamento de FBRM (a) e a medi¢do do tamanho da
particula através de FBRM (b) (Greaves et al., 2008).

No presente trabalho vai-se monitorizar a floculacdo através do metodo de disperséo de luz
LDS, uma vez que 0 mesmo permite caracterizar o tamanho das particulas e ainda determinar
a dimenséo fractal das mesmas. Varios estudos ja foram realizados no grupo com esta técnica,
nomeadamente, relacionados com a fabricacdo do papel, em que se usa esta técnica para

monitorizar a floculagdo das particulas finas, essencial para a retengdo adequada na formacéo
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da folha (Rasteiro et al., 2007). Também no tratamento de efluentes industriais foi realizado
um estudo que recorre a monitorizagao por LDS do processo de floculagdo das particulas que
se querem remover, recorrendo a polimeros sintetizados. A técnica usada permitiu controlar a
evolucdo do tamanho do floco, baseado na mediana, ao longo de tempo, e ainda estudar a
estrutura dos flocos que se formaram, através do estudo do pardmetro denominado scattering

exponent (ver secgédo 3.4.1).

Em termos de comparacdo de métodos existe um estudo realizado por Antunes 2009, onde se
compara a técnica de LDS com a de FBRM, em processos de floculacéo relacionados com o
fabrico de papel. Compararam-se os resultados obtidos pelas duas técnicas, os didmetros médios
ponderados, em funcdo da quantidade de polimero que era adicionada a suspensao, e percebeu-
se que o equipamento de LDS permite selecionar facilmente uma gama 6tima de concentracdes
de floculante, e descrever o processo de floculacdo desde o0 momento de adi¢do do polimero.
Existem ainda problemas de reprodutividade e de aderéncia dos flocos as paredes do
equipamento, na técnica de FBRM, diminuindo a qualidade do sinal de saida, tornando-se numa

desvantagem para esta técnica (Antunes, 2009).

Foi ainda possivel estudar as curvas da cinética da floculacdo em ambas as técnicas,
percebendo-se que a técnica de LDS permite a distin¢do entre a floculacdo com polimeros
lineares e com polimeros ramificados, enquanto que a de FBRM ndo permite observar essa
distingdo, este facto pode ser justificado pela maior turbuléncia e concentragdo da suspensao
que se verifica na técnica de FBRM, e assim a colisdo entre as particulas aumenta e a
reorganizacdo dos agregados também € mais réapida, e os flocos atingem a estabilidade mais
rapido, ndo permitindo observar a distingdo entre 0s polimeros. Também foi possivel observar
a gama de tamanhos detetada por ambas as técnicas e verificou-se que no equipamento de LDS
é possivel observar particulas em gamas mais baixas (particulas mais pequenas), pois o
equipamento de FBRM tem um limite inferior de detecdo de 0,5 pum, ndo permitindo medir
particulas inferiores a esse valor, tornando-se me mais um desvantagem deste equipamento
(Antunes, 2009).

Em termos de conclusGes entre todas as técnicas que permitem monitorizar a floculagdo, a
técnica de LDS é considerada mais vantajosa, uma vez que permite perceber a evolucdo do
processo todo de floculacdo e ainda determinar as caracteristicas dos flocos que se formam,
permitindo também perceber a influencia da quantidade de cada um dos polimeros utilizados

na floculacdo, e distinguir a influéncia da natureza de cada um deles (Antunes, 2009).
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3. Materiais e Métodos

Nesta seccdo ir-se-d80 apresentar as metodologias utilizadas para o desenvolvimento deste
estudo, bem como a caracterizacdo dos efluentes. O estudo dividiu-se em duas etapas, uma
primeira fase de testes offline, onde se descobriam as condi¢des 6timas da floculacdo e, de
seguida, passou-se para uma monitorizagdo online do processo de floculagdo, com o recurso ao
equipamento de Laser Difraction Spectroscopy. Esta metodologia aplicou-se a ambos os
efluentes, comecando pelo efluente da producéo de azeite e terminando no efluente da lavagem

de curtumes.

3.1. Caracterizacdo dos efluentes

Os efluentes estudados neste trabalho foram disponibilizados pela empresa Grupo Adventech,
Portugal, sendo eles o efluente proveniente da producéo de azeite (Figura 13) e o da lavagem
de curtumes (Figura 14).

Figura 13 - Efluente da producéo de azeite. Figura 14 - Efluente da lavagem dos curtumes.

De modo a caracterizar da melhor maneira os efluentes, os pardmetros determinados foram o
pH inicial, a turbidez inicial e o potencial zeta, de cada um (Tabela 8). No caso do potencial
zeta, os testes realizados focaram-se em 5 pH diferentes, uma vez que 0 mesmo depende do pH

e a estabilidade do efluente depende da sua carga, que por sua vez é funcéo da alteracdo do pH.
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Tabela 8 - Caracterizacdo dos efluentes.

Parametro Efluente da producéo de Efluente da lavagem de
azeite curtumes
pH inicial 4,24 7,37
Turbidez inicial (NTU) 3928 7063
Cor Castanho Cinza
Potencial zeta inicial (mV) 23,5 -12,5
pH=3 26,70 -5,98
Potencial pH=5 20,43 -11,82
zeta (MV)  pH=7 21,10 -14,18
pH=8,5 12,77 -14,12
pH=10 8,953 -15,98

3.1.1. Potencial zeta

Para a medigdo do potencial zeta foi necessario recorrer ao
equipamento de Electrophoretic light scattering, Malvern
Zetasizer Nano ZS, modelo ZEN3600 (Malvern
Instruments Ltd, UK), Figura 15, detalhando-se de seguida
0 seu funcionamento e as metodologias adotadas para a

sua utilizacéo.

Pela analise da Tabela 8 é possivel verificar a variacdo do
potencial zeta com o pH, salientando-se que 0 mesmo nao

alterou o sinal da carga do efluente, pois permaneceu

sempre positivo, no caso do efluente da producdo de

azeite, e negativo no caso da lavagem de curtumes. Figura 15 - Equipamento de Zetasizer.

No entanto, em alguns pH a carga do efluente é maior, ou seja, a suspensdo esta mais

destabilizada, favorecendo o processo de floculagéo.

A preparacdo das amostras para a medigédo do potencial zeta consistiu apenas no acerto do pH,
recorrendo a NaOH ou HCI, para aumentar ou diminuir o mesmo, respetivamente. Apds o
acerto de pH inseriu-se cerca de 10 mL de amostra numa ceélula capilar com dois elétrodos,

Figura 16, posteriormente inserida no equipamento.
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Tal como ja se referiu antes, o potencial zeta corresponde a carga ionica da superficie das
particulas, e o equipamento vai medir esse valor atraves da mobilidade electroforética,
aplicando uma diferenca de potencial a célula e calculando o potencial zeta através da equacgéo

de Henry:

__2&zf(ka)

U
E 3n

)

Onde z é o potencial zeta, Ug é a mobilidade electroforética, € é a constante dielétrica, n é a
viscosidade e f(ka) é uma fungdo de Henry que pode tomar os valores de 1,5 e 1, dependendo
da aproximacao que é feita, Smoluchowki ou Huckel. Neste estudo usou-se a aproximacao de

Smoluchowki, logo f(ka) é igual a 1,5 (Malvern Instruments, 2010).

A mobilidade electroforética é obtida através da medicdo da velocidade com que as particulas
na amostra se deslocam na célula quando se aplica um campo elétrico aos elétrodos da célula,
adquirindo assim dois polos, um negativo e outro positivo, movendo as particulas para 0s
elétrodos de carga contraria. A técnica usada para medir esta velocidade é a Laser Doppler
Velocimetry, que consiste em fazer passar um feixe de laser com comprimento de onda fixo na
zona de medic&o e avaliar a luz dispersa, analisando a diferenca de fase entre o feixe incidente
e o0 da luz dispersa (Malvern Instruments, 2010).

Capilar

Figura 16 - Esquema de uma célula de elétrodos do equipamento Zetasizer (Malvern Instruments,
2010).
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3.1.2. Turbidez

A turbidez resulta principalmente de particulas coloidais em
suspensdo, e é medida objetivamente em NTU (Nephelometric
Turbiduty Unit) (Grenberg et al., 1992).

Para a medicdo deste parametro recorreu-se ao turbidimetro
Lovibond® Water Testing MD600, Figura 17, onde se adicionavam 10
mL de uma amostra previamente diluida, dado o elevado valor da

turbidez apresentado pelos efluentes. Este equipamento usa o método

~ - - . Figura 17 - Turbidimetro
de atenuacéo da radiagdo para a medicao da turbidez. Lovibond® Water

Testing MD600.

3.1.3.pH

Este parametro mede a concentracdo de ides hidrogénio, e nos efluentes deve ser préximo do

valor 7, de modo a ndo destabilizar o ecossistema envolvente.

Pode medir-se este pardmetro através de sensores com elétrodos, que devem ser calibrados
frequentemente em laboratorio, ou através de tiras de papel que mudam de cor (Grenberg et al.,

1992). e —— I

Neste caso foi usado um sensor de elétrodos da Hanna
Instruments, Figura 18, em que para o acerto do pH foram _i
usadas solugdes de NaOH e HCI previamente preparadas a

partir de uma solugéo de 6M, diluindo-a até 1M.

Figura 18 - Equipamento para medigdo de pH.

Apesar da caracterizacdo dos efluentes ter passado apenas por estas trés caracteristicas, existem
mais algumas propriedades que se consideram importantes nesta caracterizagdo, tal como 0s
solidos suspensos totais (SST), que representam particulas em suspensdo no liquido, e a
caréncia quimica de oxigénio (CQO), que representa a quantidade de oxigénio necessaria para
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a oxidagdo quimica dos compostos orgénicos a CO2 e H,O. Podemos ainda medir a cor do
efluente, que representa os componentes dissolvidos.

No entanto, neste caso ndo foi necessario recorrer a estas caracteristicas, uma vez que para o

objetivo final desta investigacdo as mesmas nao eram cruciais.

3.2. Caracterizagdo dos polimeros

Os polimeros utilizados foram polimeros sintéticos, dois disponibilizados pela Adventech
Portugal (Cationico e Anionico Adventech) e os outros desenvolvidos por Lourengo, 2018,
(50A1SC, 50A1LC, 80A1LC e 60M1SC), sendo que estes sdo polimeros com um monoémero
hidrofobico, trés sdo anidnicos (50A1SC, 50A1LC e 80AL1LC) e outro é cationico (60M1SC),
a base de acrilamida. Por forma a compreender melhor o modo como o polimero iria atuar no

efluente, determinaram-se algumas caracteristicas dos mesmos.

As caracteristicas determinadas foram o potencial zeta e o raio hidrodindmico, recorrendo mais

uma vez ao equipamento Zetasizer, apresentando-se essas medi¢fes na Tabela 9.

Tabela 9 - Caracterizagao dos polimeros.

Polimero Potencial zeta (mV) Raio hidrodindmico (nm)
Cationico Adventech 57,27 45,46

Aniodnico Adventech -53,13 594,93

50A1SC -69 219

50A1LC -66 129

80A1LC -75 174

60M1SC 97 138

A medicdo do raio hidrodindmico permite aferir o tamanho da particula, relacionado com o
peso molecular do polimero. Recorrendo ao equipamento de Dynamic Light Scattering (DLS),
este vai aferir o tamanho da particula com base na medicdo dos movimentos Brownianos da

mesma (Malvern Instruments, 2010).

Os movimentos Brownianos das particulas sdo caracterizados pelo coeficiente de difusao, ou
seja, um coeficiente de difusdo baixo esta associado a particulas grandes, com movimentos
Brownianos lentos, e um coeficiente de difusdo alto associa-se a particulas mais pequenas, com

movimentos Brownianos rapidos (Malvern Instruments, 2010).
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A equacéo de Stokes-Einstein permite relacionar o coeficiente de Difusdo (D) com o tamanho
da particula (d), através de:

kT

D=2 3)

- 3mpd

Onde k representa a constante de Boltzman, T é a temperatura e p a viscosidade média (Berne

e Pecora, 2000).

A medicdo é entdo obtida fazendo incidir um laser na cuvete com a amostra, de seguida analisa-
se as flutuacBes de intensidade da luz difusa, e por fim, através de uma funcdo de correlagéo,
processa-se esse sinal digital. Quando as particulas sdo grandes a frequéncia das flutuacdes do
sinal é baixa, e quando as particulas sdo pequenas verifica-se o contrario, uma alta frequéncia

nas flutuacdes do sinal (Malvern Instruments, 2010).

Primeiramente, preparou-se as amostras de polimero com 0,1 g/L com &gua ultrapura, deixando
a agitar durante a noite. Antes da andlise aplicou-se ultrassons durante 5 minutos, de modo a
quebrar alguns agregados que possam existir, de seguida, recorrendo a uma seringa e a um filtro

de 0,2 um, inseriu-se a amostra de polimetro na cuvete de vidro e colocou-se no equipamento.

A amostra foi analisada a 25 °C, foi usada a backscattering detection (angulo de 173°) e
recorreu-se a0 modelo CONTIN para estabelecer a correlagéo entre o sinal do equipamento e 0
tamanho da particula, uma vez que este se aplica a distribuicdes de particulas multimodais,
permitindo uma caracterizacdo completa. Foram realizadas trés medicGes por amostra, de forma

a estabelecer um valor médio do tamanho da particula (Berne e Pecora, 2000).

3.3. Jar tests

Os Jar Tests servem para avaliar a eficiéncia da floculacédo, e baseiam-se em testes off-line
realizados em copos de plastico, onde se adicionou 75 mL de efluente, depois acertou-se o pH
e, por fim, foi-se adicionando a solugdo polimérica, previamente preparada, de modo a
promover a floculacédo, através de uma agitacdo de cerca de 10 segundos, ap6s cada adicéo.

Depois de deixar sedimentar os flocos, cerca de 2 minutos, media-se a turbidez do sobrenadante.

As solucdes poliméricas eram preparadas com um dia de antecedéncia com agua destilada, de
modo a garantir a maior homogeneizacdo possivel, e as concentra¢cbes eram variaveis,
consoante o efluente tratado e o polimero utilizado. Na apresentacdo dos resultados é referida

a concentracao utilizada em casa um dos casos.
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Cada um dos copos era um teste individual, em que se testava uma dada concentracdo étima de
polimero para um dado pH. Essa mesma concentracdo era determinada através da adi¢do
gradual de polimero, e posterior medi¢cdo da turbidez, a mesma ia diminuindo até um certo
ponto, aumentando de seguida, a partir desse ponto, quando se adicionava mais polimero. Era
nesse ponto que se tinha a concentracdo Otima que se utiliza nos testes de monitorizacdo

continua.

A turbidez aumenta depois de um certo valor devido ao facto de se chegar ao limite de equilibrio

da solucéo, a partir dali ela destabilizava e os flocos desagregavam, aumentando a turbidez.

3.4. Laser Difraction Spectroscopy (LDS)

Por ultimo, de modo a perceber a evolucdo do
processo de floculacdo e a estrutura do floco
formado, realizaram-se  experiéncias  no
equipamento de Laser Difraction Spectroscopy,
Figura 19, Mastersizer 2000 (Malvern
Instruments), estabelecendo-se previamente um

programa de aquisicdo de dados nesse mesmo

equipamento.

Figura 19 - Equipamento de LDS.

Neste caso vamos ter uma distribuicdo de tamanhos de particulas, para cada instante, e sendo
particulas micrométricas o tamanho da particula vai estar associado ao didmetro esférico

equivalente.

Neste equipamento, mais uma vez, faz-se incidir um feixe de luz laser sobre a amostra, existindo
dois tipos de laser, um vermelho que mede o didmetro das particulas maiores e um azul que
permite medir as particulas mais pequenas (Malvern Instruments, 2015). E assim possivel
determinar o tamanho da particula, tendo em conta o angulo da luz que é dispersada pela
particula, quando a mesma é atingida pelo laser. Uma particula grande apresenta um angulo da
luz dispersa pequeno, e uma particula pequena apresenta o oposto. Existe posteriormente um
detetor central que vai avaliar a luz que nédo ¢ dispersa pela particula (luz transmitida) (Xu,
2000).
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Existem quatro tipos de fendmenos para a dispersdo da luz, a difracdo, a refracdo, a reflecgéo e
a absorc¢do, no entanto na metodologia LDS o fendmeno predominante é o de difracdo (Xu,
2000).

O tratamento do sinal que é obtido pelo equipamento pode ser baseado em duas teorias, na
teoria de Fraunhofer e na teoria de Mie, sendo que a primeira so ¢ valida para particulas muito
grandes (D > 50um), e ainda quando o indice de refracdo da particula é muito dispar da do
meio. Jaateoria de Mie permite estudar particulas ndo esféricas, e aplica-se a qualquer tamanho
de particulas (Xu, 2000).

Os testes aqui realizados foram os que apresentaram melhores resultados aquando dos Jar tests,
ou seja, 0s Jar tests serviram para determinar a concentracdo 6tima de polimero, e 0 melhor

pH, de modo a testar no LDS o melhor desempenho possivel do polimero.

Os polimeros preparavam-se da mesma maneira que nos Jar tests, e a amostra de efluente era
diluida em agua destilada, num gobelé de 800 mL, com 100 mL de efluente, devido aos valores
de obscuracéo inicial do efluente ultrapassarem os limites do equipamento.

Na fase de analise dos dados de LDS importa referir o significado dos valores extraidos deste
equipamento, de modo a compreender melhor a evolucdo da floculagéo. Os parametros que
mais importam para uma melhor interpretacdo da cinética da floculacdo sdo o D [4,3] e o d

(0,5), parametros estes que o0 equipamento de LDS nos calcula automaticamente.
O pardmetro de D [4,3] representa uma média aritmética pesada nos diametros em termos do
volume de particulas, e é calculado através de:

4
_ XND;

D[43] = NS 4)

Sendo que N; € o numero de flocos na classe i e D; € o diametro caracteristico da classe i
(Antunes, 2009).

O d (0,5) é uma medida que divide a populacéo de particulas em duas partes iguais, onde 50%
séo particulas de didmetro superior ou igual ao d (0,5) (Allen, 1990).

Durante a realizacdo dos testes foi possivel determinar a velocidade 6tima que permite a boa
mistura do polimero e que nédo leve a quebra dos flocos que se vao criando. Inicialmente usou-
se uma velocidade 500 rpm, baixando-se para 400, e de seguida foi-se aumentando, até atingir
0 900 rpm, concluindo-se que era a velocidade ideal para que ocorresse a floculagdo. A
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velocidades baixas corre-se o risco de as particulas sedimentarem, e a velocidades elevadas
podem-se partir os flocos, o que ndo é favoravel, a velocidade 6tima selecionada foi 900 rpm.

Para cada ensaio, realizou-se sempre primeiro um background com agua destilada, de seguida
introduziu-se o efluente diluido, 100 mL de efluente para 700 mL de &gua destilada, no caso do
efluente da producdo de azeite, e de 75 mL de efluente para 725 mL de agua destilada, para o
efluente da lavagem de curtumes, devido aos valores méaximos de obscuragdo do equipamento,
e iniciou-se o teste, a 900 rpm. As primeiras medicdes recolhidas foram apenas do efluente, de
seguida introduziu-se a quantidade de polimero determinada nos Jar tests e aumentou-se a
velocidade de rotacédo para cerca 2000 rpm, durante 10-20 segundos, de forma a misturar bem
o polimero no efluente, baixando-se rapidamente a velocidade para os 900 rpm para as restantes

medicoes.

3.4.1. Estrutura do floco (Scattering exponent)

Através da técnica de LDS é possivel determinar a dimensdo fractal dos agregados das
particulas, diretamente relacionado com a estrutura do floco, indicando se este € mais ou menos
poroso. Esta determinacdo tem por base a matriz de intensidade de luz dispersa do LDS, a qual
é tratada representando-se em escala logaritmica a intensidade da luz dispersa em funcéo do
parametro g, vetor de onda de dispersdo, (Equacdo 5) dependente do angulo de dispersao,

Figura 20.

_ 47'[7’10

q =—,—sin(6/2) (5)

Em que n, é o indice de refracdo do material das particulas, 6 é o angulo de dispersédo e 1, é 0
comprimento de onda da luz incidente no vacuo (Lourenco, 2018; Antunes, 2009; Chakraborti
et al., 2003; Rasteiro et al., 2011).

A matriz de intensidade de luz dispersa é extraida do software da Malvern, e tratada offline,
para cada um dos instantes de medicdo durante o processo de floculagdo. A matriz é importada
para um ficheiro Excel, onde se obtém os scattering exponent, que nos vai dar a informacao
relativa a estrutura do floco, uma vez que estamos a considerar uma escala de tamanhos grande.
Se tivéssemos uma escala de tamanhos pequena falavamos antes em dimensao fractal. De
seguida apresenta-se um grafico onde se exemplifica a representacdo da intensidade da luz

dispersa em funcdo de g, Figura 20.
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Figura 20 — Exemplo do grafico logaritmico da intensidade de luz dispersa em funcéo do q (Lourengo,
2018; Rasteiro et al., 2011).

Na Figura 20 é possivel distinguir duas regides, da primeira € retirado o scattering exponent
(SE) (para os pequenos angulos de dispersdo) e da segunda é retirada a dimensao fractal (dr)
(para angulos de dispersdo elevados). Estes parametros correspondem ao declive da recta de
ajuste em cada uma das regides. A evolugdo do scattering exponent com o tempo vai ser obtido
a partir dos sucessivos declives das retas de ajuste a primeira regido, pois cada medicdo da
origem a um gréafico deste tipo, e consequentemente a um valor do declive da reta (Rasteiro et
al., 2011).

Este conceito de dimensdo fractal, em termos de massa, expressa a quantidade de particulas
primarias que preenchem o espa¢o do volume nominal ocupado por um agregado, e a massa
fractal do agregado, m(R), € diretamente proporcional ao raio, R, elevado a poténcia dr (a

dimenséo fractal), de acordo com (Chakraborti et al., 2003; Antunes, 2009):
m(R) « R4 (6)

Para qualquer particula o valor da sua dimenséo fractal varia sempre entre 1 e 3, sendo que

quando € 1 a particula é mais porosa (Bushell et al., 2002).
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3.5. Plano de ensaios

De seguida apresenta-se o plano de ensaios que foi seguido na realizacao dos testes com ambos
os efluentes, incluindo as concentracdes testadas, que foram sendo ajustadas dado os resultados
que se iam obtendo, e os varios pH, permitindo chegar as condi¢fes 6timas para o tratamento
de floculagéo de ambos os efluentes.

Os ensaios passaram por duas fases, a fase dos Jar tests e de seguida 0s ensaios no equipamento

de LDS, com as melhores condi¢des obtidas na fase de Jar tests.

3.5.1.Ensaios para o efluente proveniente da producio de azeite

Os Jar tests, para o efluente da producdo de azeite, iniciaram-se com o polimero aniénico
fornecido pela Adventech a uma concentracdo de 0,1% (w/w), sendo testados os pH de 3, 5, 7,
8,5 e 10, tal como em todos 0s ensaios posteriores que se realizaram. Posteriormente aumentou-
se a concentracdo da solucdo polimérica para 0,4% (w/w), para os mesmos pH, e por Gltimo

testou-se uma concentracao de 0,25% (w/w).

Nos ensaios de monitorizacdo no equipamento de LDS utilizaram-se as condic¢des que deram
os melhores resultados nos Jar tests, correspondendo essas ao pH do efluente, cerca de 5, com
concentracdes de polimero no efluente de 48 mg/L e 114 mg/L; pH 7, com concentracdes de
polimero no efluente de 16 mg/L e 88 mg/L; e a pH 8,5, com concentra¢cdes de polimero no
efluente de 10 mg/L e 22 mg/L.

Numa segunda fase dos Jar tests testou-se um polimero catiénico, também fornecido pela
Adventech, e mais uma vez, testaram-se varias concentracdes da solucdo polimérica, pela
seguinte ordem 0,1%, 0,25% e 0,4% (w/w) e, tal como para o polimero aniénico, a pH de 3, 5,
7, 8,5 e 10. Tal como no polimero anterior, a monitorizacdo no equipamento de LDS ocorreu
com os melhores resultados obtidos na fase anterior, sendo elas o pH do efluente, com
concentracdo de polimero no efluente de 67 mg/L; pH 7, com concentracdo de polimero no

efluente de 56 mg/L; e pH 8,5, com concentracdo de polimero no efluente de 56 mg/L.

Na fase de Jar tests, para este efluente, utilizaram-se ainda trés polimeros desenvolvidos por
Lourenco, 2018, sendo eles 50A1SC, 50A1LC e 80A1LC, polimeros anidnicos que contém 1%
(molar) de um mondmero hidrofobico e com duas densidades de carga (50 e 80%), todos com

uma concentracao da solugdo polimérica de 0,4% (w/w), e para os pH referidos em cima. Na
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monitorizacdo por LDS testou-se apenas o polimero 80A1LC para o pH do efluente, com
concentracdes de polimero no efluente de 65 mg/L e 166 mg/L; pH 7, com concentracdes de
polimero no efluente de 42 mg/L e 139 mg/L; e pH 8,5, com concentracdo de polimero no
efluente de 69 mg/L.

As Tabela 10 e 11 resumem todos os ensaios referidos anteriormente.

Tabela 10 — Plano de ensaios para o efluente da producéo de azeite.

Teste Solucéo de polimero pH Concentracao (mg/L)

Aniodnico 0,1% (w/w) 3/5/7/85/10 -

Anionico 0,4% (w/w) 3/5/7/85/10 -

Anidnico 0,25% (w/w) 3/5/7/85/10 -

Cationico 0,1% (w/w) 3/5/7/85/10 -

Jar tests Catidnico 0,25% (w/w) 3/5/7/85/10 -
Catidnico 0,4% (w/w) 3/5/7/85/10 -

50A1SC 0,4% (w/w) 3/5/7/85/10 -

50A1LC 0,4% (w/w) 3/5/7/85/10 -

80A1LC 0,4% (w/w) 3/5/7/85/10 -
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Tabela 11 - Plano de ensaios para o efluente da producédo de azeite (continuacao).

Teste Solucéo de polimero pH Concentracdo (mg/L)

48

Efluente
114
16

Anionico solucgéo 0,1% (w/w) 7
88
10
8,5
22
Efluente 67
LDS Cationico solugio 0,1%
7 56
(wiw)

8,5 56
65

Efluente
166
80A1LC solucéo 0,4% (w/w) 42

7

139
8,5 69

3.5.2.Ensaios para o efluente da lavagem de curtumes

No segundo efluente realizaram-se menos ensaios do que para o efluente anterior por limitagdes
de tempo, mas o procedimento foi idéntico ao utilizado para o efluente anterior, iniciando com
uma fase de Jar tests passando-se de seguida aos testes no equipamento de LDS onde se

testaram as melhores condicGes obtidas na fase de Jar tests.

Iniciou-se a etapa dos Jar tests com o polimero cationico fornecido pela Adventech, usando
uma concentracdo da solugdo polimérica de 0,2% (w/w), testando-se, mais uma vez, os pH de
3,5, 7,85 e 10, de seguida diminuiu-se a concentragdo da solugdo para 0,1% (w/w), dado o
mau resultado obtido com a concentracao anterior, utilizando-se os mesmos valores de pH. Por
ualtimo, testou-se um polimero cationico, com incorporacdo de monomero hidrofobico,

desenvolvido por Lourengo, 2018, 0 60M1SC usando uma concentracao de solucéo polimérica
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de 0,4% (w/w). Neste efluente testaram-se apenas polimeros cationicos, dada a carga negativa

do efluente.

Na etapa de LDS testaram-se as melhores condicBes obtidas nos Jar tests, usando solugdes
poliméricas com as concentragdes testadas anteriormente. Os pH selecionados foram apenas o
pH do efluente, cerca de 7, e o de 8,5, pois foram aqueles que permitiram obter melhores
resultados. Com polimero catiénico estudou-se a evolugdo do tamanho dos flocos para as
concentragdes de polimero no efluente de 3,15 mg/L, 5 mg/L, 6 mg/L e 12 mg/L, para ambos
0s pH. Por ultimo, para o polimero 60M1SC testou-se apenas uma concentracdao de polimero

de 30 mg/L para ambos os pH.

A Tabela 12 resume 0s ensaios realizados para o efluente da lavagem de curtumes.

Tabela 12 - Plano de ensaios para o efluente da lavagem de curtumes.

Teste Solucgéo de polimero pH Concentragdo (mg/L)
Cationico 0,2% (w/w) 3/5/7/85/10 -
Jar tests Catidnico 0,1% (w/w) 3/5/7/85/10 -
60M1SC 0,4% (w/w) 3/5/7/85/10 -
Cati6nico solug&o 0,2% Efluente 6
(W/W) 8,5 6
3,15
Efluente
Catidnico solugio 0,1% 12
LDS
(wiw) 5
8,5
12
60M1SC solugo 0,4% Efluente 30
(wiw) 8,5 30
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4. Resultados e Discussao

Neste capitulo irdo ser apresentados os resultados obtidos na floculacdo do efluente com os
diversos polimeros utilizados, de acordo com o planeamento experimental das Tabelas 10, 11
e 12. Neste ambito avaliou-se o efeito da concentracdo do polimero, do tipo de polimero e do
pH dos efluentes. Em primeiro lugar apresentam-se os resultados para o efluente proveniente
da producdo de azeite e de seguida os resultados obtidos para o efluente da lavagem de

curtumes.

4.1. Efluente da producéo de azeite

4.1.1. Jar tests

Tal como referido anteriormente, primeiramente foram realizados os Jar tests, com o objetivo
de definir a concentracdo 6tima de polimero, bem como o pH mais favoravel a floculacdo. Os
polimeros utilizados foram os caracterizados anteriormente, sendo que se testaram varias

concentracgdes iniciais da solucdo polimérica.

Os polimeros anidnicos de alto peso molecular, normalmente, promovem a floculacdo através
do mecanismo de formacéo de pontes (bridging). Sabe-se ainda que se a densidade de carga do
polimero for bastante elevada, a formacdo de pontes é mais reduzida, prevalecendo a

neutralizagdo de cargas (Rasteiro et al., 2011).

Em primeiro lugar testou-se o polimero anionico fornecido pela Adventech, e iniciou-se o
estudo com uma concentracdo da solucdo polimérica de 0,1% (w/w) (Figura 21), tendo-se
adicionado o polimero progressivamente ao efluente. Selecionou-se um polimero aniénico dada
a carga positiva do efluente, 20,43 mV. Isto levaria a prevalecer o mecanismo de neutralizagdo
de cargas no processo de floculagdo, onde o polimero aniénico com carga negativa elevada, -

53,13 mV, iria atrair as particulas de efluente formando os flocos.

A Figura 21 apresenta a variagdo percentual da turbidez do efluente em funcéo da concentragéo

de polimero para diferentes valores de pH.
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Figura 21 - Percentagem de reducdo da turbidez no efluente da producdo de azeite tratado com o
polimero anidnico de 0,1% (w/w) da Adventech, a cinco pH diferentes.

O pH do efluente é cerca de 5, e para este valor de pH foi necessério adicionar uma maior
quantidade de polimero a fim de obter uma maior percentagem de reducdo de turbidez. Isto
pode ser justificado pela estabilidade do efluente a este pH (ver Tabela 8 — sec¢édo 3.1), sendo
primeiro necessario destabiliza-la para de seguida ocorrer a floculagdo. O mesmo ndo se verifica
nos outros pH, onde o efluente é destabilizado pela alteracdo de pH. A pH 3 a estabilidade do
efluente também é relativamente elevada (ver Tabela 8 — seccdo 3.1), dai a reducdo da turbidez

ocorrer mais lentamente (Figura 21).

Nos pH mais elevados verifica-se uma reducdo menos acentuada da turbidez apenas com o
acerto do pH (dai o grafico ndo comecar no 0% de reducdo da turbidez), havendo logo deposicao
de particulas no fundo do copo, o que pode ser explicado pela alteragdo das cargas das particulas
do efluente quando se aumenta o pH, ndo havendo a repulsdo natural das mesmas. Contudo,
com a adi¢do do polimero consegue-se melhorar ainda mais a redugdo da turbidez. No entanto,
apH 7, que é o mais favoravel a nivel de descarga para o meio hidrico, conseguiu-se obter uma
percentagem de reducdo de 96%, com uma concentracdo de polimero de 64 mg/L, tornando-se
no resultado mais favoravel para este polimero. Este polimero opera melhor para pH neutro ou

basico.

A Figura 22 mostra o aspeto do efluente para cada um dos pH quando se usou o polimero
aniénico com uma concentracio da solugdo polimérica de 0,1% (w/w). E evidente o agregado
de flocos criado pelo polimero, que agrega todos os flocos num maior. Isto pode sugerir que a

cadeia polimérica é bastante grande, permitindo envolver uma quantidade de particulas maior.
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Figura 22 — Tratamento do efluente da producdo de azeite com a solugdo do polimero aniénico 0,1%
(w/w), a diferentes pH; (1) — efluente inicial sem polimero, (2) — pH 3; (3) — pH 5; (4) —pH 7; (5) — pH
8,5; (6) —pH 10.

De seguida, alterou-se a concentracao da solucao polimérica inicial, para 0,4% (w/w), por forma
a poder atingir concentrag¢des de polimero mais elevadas no sistema. A Figura 23 mostra a
evolucdo da reducéo da turbidez (%) em funcdo da quantidade de polimero para os diferentes

valores de pH.
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Figura 23- Percentagem de reducéo da turbidez no efluente da producéo de azeite tratado com a solugéo
do polimero aniénico de 0,4% (w/w) da Adventech, a cinco pH diferentes.

No entanto, os resultados ndo foram favoraveis, uma vez que a floculacdo ndo ocorreu, exceto
a pH 3, onde se verificou uma percentagem de reducdo no final de quase 85%. No entanto a
concentragdo de polimero utilizada é demasiado grande, cerca de 731 mg/L. Sendo assim, ndo

interessa utilizar uma concentracao da solucao polimérica téo elevada.

Nos pH mais altos verifica-se que a floculagdo néo ocorreu devido ao polimero, mas sim devido

ao acerto do pH.

Posto isto, estudou-se mais uma concentracdo da solucdo polimérica de 0,25% (w/w) (Figura

24) de forma a encontrar a concentracdo Otima, que garantisse o melhor tratamento possivel
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para o efluente, sem gastar tantos recursos, polimero neste caso, e obtendo o melhor resultado
possivel para a diminuigdo da turbidez possivel.
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Figura 24 - Percentagem de reducdo da turbidez no efluente da producéo de azeite tratado com a solugao
do polimero ani6nico de 0,25% (w/w) da Adventech, a cinco pH diferentes.

Através da observacdo da Figura 24, podemos concluir que ocorre floculacdo, ao contrario da
Figura 23, no entanto a quantidade de polimero necessaria para se atingir a reducdo da turbidez

maxima é bastante elevada, tornando-se mais uma vez num inconveniente.

A Figura 25, mostra, mais uma vez, o aspeto do efluente, para diversos pH, quando tratada com

uma solucdo polimérica de 0,25% (w/w).

Figura 25 - Tratamento do efluente da producéo de azeite com a solucgdo do polimero anionico 0,25%
(w/w), a diferentes pH; (1) — efluente inicial sem polimero, (2) —pH 3; (3) —pH 5; (4) —pH 7; (5) — pH
8,5; (6) — pH 10.

Ap0s analisadas todas as concentragdes das solugdes poliméricas, 0,1%, 0,4% e 0,25% (w/w),
podemos concluir que a melhor concentracdo para a solucdo de polimero € a de 0,1% (w/w),
uma vez que se verificou a percentagem de reducdo da turbidez mais elevada, usando uma
concentragéo de polimero mais baixa. Podemos ainda concluir que houve uma neutralizagéo de
cargas, dada a atracdo das particulas coloidais pelo polimero, no entanto, dado o tamanho do

agregado podemos ainda afirmar que o mecanismo de formac&o de pontes (bridging) também
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ocorreu, através do qual os pequenos agregados se atraem entre si formando uma particula

maior, como se observa em particular pela Figura 22.

Posteriormente, testou-se um polimero catiénico fornecido pela Adventech, de forma a verificar

0 que se referiu anteriormente em relacdo aos mecanismos de floculagéo.

Iniciou-se o estudo com uma concentracdo da solucdo polimérica de 0,1% (w/w) (Figura 26)
dado que tinha sido a ideal nos testes anteriores, com o polimero anionico.

100
80
g 60
N —8—pH=3
2 pH=5
240 ot —— =
2 | — pH=7
§ 20 / pH=8,5
2 —5¢—pH=10
>
20
o 0 10 20 30 40 50 60 70 80
20
-40

Concentragéo de polimero (mg polimero/L efluente)

Figura 26 - Percentagem de reducéo da turbidez no efluente da producdo de azeite tratado com a solugdo
do polimero catidnico de 0,1% (w/w) da Adventech, a cinco pH diferentes.

Através da analise da Figura 26 podemaos verificar, mais uma vez, que ocorreu floculacéo, no
entanto a percentagem de reducéo da turbidez ndo foi muito elevada, cerca de 65%, para os pH
mais baixos, enquanto que para os pH mais elevados (8,5 e 10) a floculacdo ocorre logo com o
ajuste do pH. Confirma-se entdo que o mecanismo de neutralizacao de cargas é 0 mais favoravel

para este tipo de efluente.

A falta de eficacia deste polimero é também comprovada, mais uma vez, com as fotografias

apresentadas em baixo (Figura 27).

1' 2 . 3 .
Figura 27 - Tratamento do efluente da producédo de azeite com a solugdo do polimero cati6nico 0,1%

(w/w), a diferentes pH; (1) — efluente inicial sem polimero, (2) — pH 3; (3) — pH 5; (4) —pH 7; (5) — pH
8,5; (6) — pH 10.
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Posteriormente, voltou-se a aumentar a concentracdo da solucdo polimérica, pelas razdes

anteriormente referidas, para 0,25% (w/w). Os resultados encontram-se na Figura 28.
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Figura 28 - Percentagem de reducdo da turbidez no efluente da producao de azeite tratado com a solugao
do polimero cationico de 0,25% (w/w) da Adventech, a cinco pH diferentes.

Uma vez mais, verifica-se o referido anteriormente, no entanto a percentagem de reducdo da
turbidez ¢ inferior, em relacdo a solugdo com a concentracdo de 0,1% (w/w), tal como se

verificava no polimero anidnico.

Finalmente, testou-se a concentracdo polimérica mais elevada, de 0,4% (w/w) (Figura 29).
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Figura 29 - Percentagem de reducéo da turbidez no efluente da producéo de azeite tratado com a solugéo
do polimero cationico de 0,4% (w/w) da Adventech, a cinco pH diferentes.
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Através da analise desta Gltima figura podemos afirmar que o polimero catiénico ndo promoveu
a floculacdo com tanta eficacia como o polimero anidnico, no entanto ocorre alguma floculagéo,

principalmente a pH 7, embora a reducao da turbidez néo ultrapasse 0s 50%.

Como seria de esperar, face a carga do efluente, o polimero cationico ndo € o mais adequado

para o tratamento deste efluente, mesmo com peso molecular elevado.

Neste estudo utilizaram-se ainda polimeros com incorporacdo de um mondmero hidrofébico
produzidos por Lourenco, 2018, os quais foram posteriormente testados em efluentes reais. Os
polimeros anionicos que se seguem, 50A1SC (Figura 30), 50A1LC (Figura 32) e 80ALLC
(Figura 34), foram produzidos nesse estudo no qual nos baseamos, aplicando-se agora ao
efluente que estamos a considerar neste trabalho. A concentracéo da solucdo polimérica foi a

usada no estudo em questéo, de 0,4% (w/w).
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Figura 30 - Percentagem de reducdo da turbidez no efluente da producao de azeite tratado com a solugdo
do polimero 50A1SC de 0,4% (w/w) desenvolvido por Lourenco, 2018, a cinco pH diferentes.

R

Figura 31 - Tratamento do efluente da producdo de azeite com a solucdo do polimero 50A1SC 0,4%
(w/w), a diferentes pH; (1) — efluente inicial sem polimero, (2) — pH 3; (3) — pH 5; (4) —pH 7; (5) — pH
8,5; (6) — pH 10.

55



4, Resultados e Discussao

100
& oLl a

80
S
< 60
3 ——pH=3
2 40 ~&—pH=5
E pH=7
S 20 pH=8,5
= ——pH=10
O
>
g0
(5]
o 0 50 100 150 200 250 300 350

-20

-40

Concentragdo de polimero (mg polimero/L efluente)

Figura 32 - Percentagem de reducdo da turbidez no efluente da producéo de azeite tratado com a solugao
do polimero 50A1LC de 0,4% (w/w) desenvolvido por Lourenco, 2018, a cinco pH diferentes.

-
Figura 33 - Tratamento do efluente da producédo de azeite com a solucdo dp polimero 50A1LC 0,4%
(w/w), a diferentes pH; (1) — efluente inicial, sem polimero, (2) —pH 3; (3) —pH 5; (4) —pH 7; (5) — pH
8,5; (6) — pH 10.
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Figura 34 - Percentagem de reducéo da turbidez no efluente da producéo de azeite tratado com a solugéo
do polimero 80A1LC de 0,4% (w/w) desenvolvido por Lourenco, 2018, a cinco pH diferentes.
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“ 3' 4. ‘ |

Figura 35 - Tratamento do efluente da producdo de azeite com a solucdo do polimero 80A1LC 0,4%
(wiw), a diferentes pH; (1) — efluente inicial, sem polimero, (2) —pH 3; (3) —-pH 5; (4) - pH 7; (5) — pH
8,5; (6) —pH 10.

Os polimeros utilizados sao todos anidnicos, a base de acrilamida, sendo terpolimeros, com
incorporacdo de um mondémero hidrofébico (1% molar) (Lourenco, 2018; Dao et al., 2016). O
que difere entre eles é a quantidade do monémero anidnico, sendo nos dois primeiros de 50%
(%mol) e no ultimo de 80% (%mol). Os dois primeiros diferem entre si no monémero
hidrofobico incorporado (SC: metacrilato de estearilo e LC: lauril metacrilato, respetivamente),
sendo que 0 mondémero SC tem mais grupos metil, sendo por isso de maior peso molecular que

0 mondmero LC (Lourenco, 2018).

Apos a anélise das Figuras 30 a 35 podemos verificar que o ultimo polimero tem uma eficécia
maior na reducdo da turbidez do efluente, cerca de 93%, necessitando de menor quantidade de
polimero, 200 mg/L, o que vai de encontro aos resultados de Lourenco, 2018, apesar do efluente
tratado ser diferente. Apesar dos dois efluentes utilizados serem provenientes da mesma
inddstria, ndo apresentavam as mesmas caracteristicas, nomeadamente a nivel do potencial zeta
inicial, pois para o presente estudo o efluente apresentava um potencial zeta de 23,5 mV,
enguanto que no estudo de Lourenco, 2018, o efluente tinha um potencial zeta de -57 mV,
diferiam ainda no pH do efluente e na turbidez inicial, sendo o pH de 4,7 e a turbidez de 3440
NTU no estudo de Lourengo, 2018, enquanto que neste estudo tinhamos um pH de 4,2 e uma
turbidez inicial de 3928 mV. Sendo assim ndo € possivel uma comparacdo direta entre os dois
estudos. A maior diferenca entre os dois estudos reside na quantidade de polimero adicionada,
dado que Lourenco, 2018, ndo ultrapassou os 100 mg/L, e neste caso foi necessario cerca de
200 mg/L, o que resulta da diferenca entre os dois efluentes (Lourenco, 2018).

Comparando os trés polimeros de Lourenco, 2018, aqui testados percebe-se que os melhores
resultados tenham sido obtidos com o polimero 80A1LC dado que é dos trés o que possui maior

carga.

Comparando os resultados da Figura 34 (polimero 80A1LC) com os da Figura 21 (polimero
anionico comercial fornecido pela Adventech), verifica-se que para o pH 3 e para o0 pH do

efluente se obtém melhores resultados com o polimero 80A1LC. Contudo, para o pH 7 os
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valores de reducgdo da turbidez sdo semelhantes aos dois casos, sendo, contudo, necessaria uma

maior concentra¢do do novo polimero 80A1LC.

De seguida avangou-se para a fase de LDS com as melhores condi¢des adquiridas na fase de
Jar tests, sendo elas os pH do efluente, pH 7 e pH 8,5, em todos os polimeros estudados
(aniodnico e catiénico comerciais fornecidos pela Adventech e o novo 80A1LC), testando-se as
melhores concentracdes de polimero no efluente (Tabela 10 e 11— secgdo 3.5.1).

4.1.2. Processo de floculacdo monitorizado pelo LDS

A proxima etapa deste estudo vai de encontro ao objetivo principal deste trabalho,
correspondendo aos testes no equipamento de LDS, de forma a monitorizar o processo de
floculacdo. Estes ensaios foram realizados com as condi¢cdes que levaram aos melhores

resultados nos anteriores Jar tests.

As condigdes de operagdo foram as estabelecidas anteriormente, tendo-se usado a velocidade
de 900 rpm, previamente otimizada. Quando se adicionou o polimero aumentou-se a velocidade
para 2000 rpm de modo a homogeneizar 0 mesmo, a qual foi posteriormente reduzida para 0s
900 rpm. A diluicdo aplicada foi de 100 mL de efluente para 700 mL de agua destilada, uma

vez que foi a que mais se ajustou aos limites de obscuracdo do equipamento.

Estes testes seguiram a mesma ordem dos Jar tests, ou seja, iniciou-se com o polimero aniénico
da Adventech, usando uma solucdo com a concentracdo de 0,1% (w/w). A Figura 36 mostra o
diametro dos flocos em funcéo do tempo para diferentes valores de pH e de concentracdes de

polimeros.
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Figura 36 — Evolucdo do tamanho dos flocos em termos da mediana da distribuigdo de tamanhos das
particulas, d (0,5), obtida através do LDS para o polimero aniénico da Adventech, para trés pH diferentes
e com concentracBes de polimero distintas, no tratamento do efluente da producéo de azeite.

Pela analise da Figura 36 pode-se salientar 0 momento em que é introduzido o polimero,
verificando-se um aumento brusco do tamanho dos flocos a partir desse instante (minuto 4). E
visivel, ainda, que para a concentracdo mais baixa do polimero utilizado para cada pH, o
tamanho das particulas é maior, exceto para o pH 8,5. Isto pode ser explicado por um efeito da
saturacdo da superficie das particulas do efluente com o polimero para as maiores

concentragdes, o que dificulta a formacdo de particulas maiores (Biggs et al., 2000).

Salienta-se ainda o efeito do pH no tratamento do efluente, uma vez que para o pH do efluente
e para o pH 7 é possivel obter flocos maiores e facilitar a ocorréncia da floculagdo, sendo que

para o0 pH de 8,5 os flocos sdo mais pequenos, sendo por isso mais compactos, o que pode ser
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explicado pelo facto de o potencial zeta ser o mais baixo de todos (Tabela 8 — secc¢édo 3.1),
tornando o efluente mais instavel, originando particulas/agregados mais compactos, e por sua

Vez, mais pequenos.

Comparativamente aos Jar tests, estes resultados vao de encontro aos resultados desses testes,
nomeadamente nos pH onde ocorre uma floculagédo mais eficaz, a qual ocorre mais uma vez

para o pH do efluente, cerca de 5, e para o pH 7 (maior reducdo da turbidez).

De seguida testou-se o polimero cationico da Adventech (Figura 37), e os testes vieram
confirmar que nédo ocorre floculagcdo quando adicionamos o polimero catiénico, uma vez que 0
tamanho médio das particulas se mantem constante ao longo do tempo, em qualquer um dos

valores de pH e concentracdo de polimero, confirmando os resultados obtidos no Jar tests.
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Figura 37 - Evolugdo do tamanho dos flocos em termos da mediana da distribui¢do de tamanhos das
particulas, d (0,5), obtida através do LDS para o polimero catidnico da Adventech, para trés pH
diferentes e com concentragdes de polimero distintas, no tratamento do efluente da produgdo de azeite.

Finalmente testou-se um dos polimeros desenvolvidos por Lourenco, 2018, o 80A1LC
utilizando uma solucéo com 0,4% (w/w), uma vez que, dos trés polimeros testados, foi 0 que

apresentou melhores resultados (Figura 38).
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Figura 38 - Evolugdo do tamanho dos flocos em termos da mediana da distribui¢cdo de tamanhos das
particulas, d (0,5), obtida através do LDS para o polimero 80A1LC desenvolvido por Lourenco, 2018,
para trés pH diferentes e com concentragdes de polimero distintas, no tratamento do efluente da
producdo de azeite.

O aspeto que mais se salienta neste polimero é o ligeiro decréscimo do tamanho do floco com
0 avangcar do teste. Isto pode ser justificado pela quebra e reconformacéo dos flocos, devido a

forca hidrodindmica produzida pela mistura dentro do copo.

Comparando todos os polimeros podemos, mais uma vez, concluir que o polimero anionico
comercial € o que da origem a flocos maiores, sendo mais facil uma posterior separacédo solido-
liquido, com menor quantidade de polimero, 16 mg/L, a pH 7, ou 48 mg/L, para o pH do
efluente. O pH 7 também é favoravel uma vez que se encontra dentro dos valores estabelecidos

legalmente para a descarga de um efluente no meio hidrico.
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A eficacia do polimero aniénico comercial pode estar relacionada com o seu peso molecular
elevado, esta andlise baseia-se no raio hidrodindmico (594,93 nm) que também é bastante
elevado, levando a acreditar que o peso molecular também seja elevado, favorecendo a
floculacdo, uma vez que os polimeros com elevado peso molecular agregam as particulas com

maior facilidade.

Tal como se verificou anteriormente para 0s outros polimeros, neste polimero volta-se a
verificar que os pH do efluente e o 7 permitem obter flocos maiores, ou seja, sdo mais favoraveis

a ocorréncia da floculacéo, tal como se observou nos Jar tests.

4.1.3. Estrutura do floco (Scattering exponent)

De seguida apresentam-se os resultados que traduzem a evolucao do scattering exponent (SE)
em funcdo do tempo, para cada um dos ensaios realizados por LDS, iniciando-se essa
apresentacdo com o polimero anionico (Figura 39). Tal como referido anteriormente, estes
graficos sdo resultantes do tratamento da matriz de dispersdo da luz extraida do equipamento
de LDS (seccdo 4.1.2), e por isso as concentracfes estudadas sdo as mesmas que se

apresentaram para a evolucao do tamanho com o tempo.
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Figura 39 — Evolucéo da estrutura do floco (SE) para o polimero anionico da Adventech, para trés pH
diferentes e com concentracdes de polimero distintas, no tratamento do efluente da producédo de azeite
utilizado.

Através da observacdo da Figura 39 verifica-se um ligeiro aumento de SE ao longo do processo
de floculacdo, estabilizando ao fim de cerca de 1 min para um valor constante. Sabendo que o
aumento do SE significa que temos flocos mais compactos, podemos concluir que com o
crescimento dos flocos, aumenta o espaco dentro dos mesmos, favorecendo a penetracdo de
outras particulas, que irdo aumentar por sua vez o tamanho do floco e diminuir
subsequentemente o espaco livre, até atingir um valor constante passado poucos minutos
(Chakraborti et al., 2003). O inicio do tempo no grafico corresponde ao momento em que foi
adicionado o polimero, desprezando a parte do gréfico que correspondia apenas ao efluente,
uma vez que ndo interessa para o estudo do SE.

Podemos ainda observar que de um modo geral, para as concentragcdes maiores de polimero se
verificam os flocos mais porosos. Nos casos em que a floculagéo foi mais eficiente, os flocos
sdo também mais compactos, com excecdo dos resultados para o pH 8,5, para o0 qual a
floculacédo foi menos eficiente (flocos menores) mas os flocos sdo ligeiramente mais compactos.
De novo, no que diz respeito ao pH, o pH 7 mostrou resultados mais favoraveis, com flocos
grandes e de porosidade intermédia. Este € um aspeto interessante do ponto de vista ambiental

no que diz respeito a descarga do efluente nos cursos hidricos.
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De seguida apresenta-se a evolugdo do SE em fun¢do do tempo para o polimero catiénico da
Adventech, para os diferentes pH e concentracfes (Figura 40).
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Figura 40 - Evolucéo da estrutura do floco (SE) para o polimero cationico da Adventech, para trés pH
diferentes e com concentragdes de polimero distintas, no tratamento do efluente da producdo de azeite
utilizado.

Relativamente ao polimero cationico, como a floculagdo ndo ocorreu, os valores de SE se
mantém-se constantes ao longo do tempo, tanto no pH 7 como no pH do efluente. Ja no pH 8,5
verifica-se um ligeiro crescimento do SE com o tempo de floculagcdo o que corresponde a
formacdo de alguns agregados aquando do acerto do pH, tal como se observa na curva da
cinética de floculagéo (Figura 37).

Por ultimo apresentam-se os resultados para a floculacdo com o polimero desenvolvido por
Lourenco, 2018, 80A1LC, que foi o que apresentou melhores resultados, dos trés ter-polimeros

que foram testados anteriormente (Figura 41).
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Figura 41 - Evolucgéo da estrutura do floco (SE) para o polimero 80A1LC desenvolvido por Lourenco,
2018, para trés pH diferentes e com concentra¢fes de polimero distintas, no tratamento do efluente da
producéo de azeite utilizado.

Os valores de SE obtidos com este polimero sdo substancialmente superiores aos obtidos com
o0s outros dois polimeros testados neste estudo, aproximando-se de 2,5, 0 que se pode comprovar
comparando com as Figuras 39 e 40. Tal facto pode estar relacionado com a presencga do
monomero hidrofébico no polimero, que deverad apresentar maior afinidade para a matéria
oleosa. Assim, apesar dos flocos serem menores do que com o polimero comercial eles
apresentam ser mais compactos. Também a menor carga deste polimero (ver Tabela 9 — sec¢éo
3.2.) contribui para a formacéo de flocos mais compactos.

A concentracdo de polimero utilizada neste estudo, para obter uma percentagem de reducéo
idéntica ao estudo realizado por Lourenco, 2018, foi bastante superior a utilizada nesse estudo,
e a gama de pH testados também diferiu bastante. Por isso, a evolucgéo da estrutura do floco
também esté bastante diferente, sendo que no presente estudo os valores de SE sdo superiores,
sugerindo que os flocos sdo mais compactos e mais estaveis. Tal facto pode dever-se as
caracteristicas diferentes do efluente (embora ambos de lagares de azeite, como referido

anteriormente).

Por ultimo, apresenta-se a Tabela 13, onde se recolheram os valores de SE para cada ensaio,

bem como o valor do tamanho médio de floco, no fim do processo de floculagdo. Considerou-
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se 0 minuto 20 em cada ensaio, de forma a que se garanta um momento da floculacdo onde os
parametros se encontram estabilizados. No Anexo B.1 apresentam-se os graficos do SE que
permitiram elaborar a Tabela 13.

Tabela 13 — Valores de SE e do tamanho médio do floco (um) para o instante 20 minutos em cada
ensaio realizado por LDS, para o efluente da producéo de azeite.

] Concentracéo de polimero Tamanho meédio
Polimero pH ] E
(mg polimero/L efluente) do floco - dso (um)
48 0,97 997,93
Efluente (5)
114 1,14 678,93
Ani6nico 0,1% , 16 1,33 879,70
(w/w) 28 0,97 554,24
10 1,88 176,8
8,5
22 1,52 344,89
Efluente (5) 67 1,65 15,01
Cationico 0,1%
7 56 1,41 13,8
(wWiw)
8,5 56 2,11 27,11
65 1,67 301,24
Efluente (5)
166 1,29 762,95
80A1LC 0,4% 42 2,11 276,82
(Wiw) !
139 2,43 150,89
8,5 69 2,34 94,72

A andlise da Tabela 13 ndo permite tirar uma conclusdo geral, uma vez que no polimero
anionico se observa uma diminuicdo do tamanho médio do floco com o aumento da
concentracdo de polimero, e um aumento do valor do SE. Isto sugere que a concentra¢do mais
baixa € mais vantajosa do que a mais alta, pois os flocos criados sdo mais porosos e maiores.

No entanto, a pH 8,5 verifica-se o efeito contrario, quando a concentragdo de polimero aumenta,
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n&o havendo uma tendéncia Gnica, independente do pH, para o mesmo polimero. E de notar que
apH 8,5 ja existem particulas floculadas aquando do acerto do pH, devido & maior instabilidade
deste efluente para o pH 8,5 (menor potencial zeta), e este facto pode justificar o
comportamento diferente dos flocos formandos durante o processo a este valor de pH. Também

a carga do proprio polimero pode ser afetada pelo pH do meio.

No geral, a Tabela 13 permite concluir que quando maior o tamanho médio do floco, mais

poroso ele vai ser.

E também evidente dos resultados da Tabela 13, que o ter-polimero, contendo um monémero
hidrofébico, d& sempre origem a flocos mais compactos do que o polimero aniénico comercial
0 que devera estar relacionado com a maior afinidade deste monémero com a matéria oleosa, 0
qgue pode constituir uma vantagem deste polimero apesar das concentracdes mais elevadas
requeridas. Estes aspetos devem também ser correlacionados com o0s tratamentos posteriores a

que ird ser sujeito o efluente (sedimentac&o, filtracéo, etc.).

4.2. Efluente proveniente da lavagem de curtumes

4.2.1. Jar tests

No dmbito do presente trabalho, estudou-se um segundo efluente, de pH cerca de 7, proveniente
da lavagem de curtumes, o qual apresenta um odor bastante intenso, elevada carga organica e
uma a quantidade elevada de sedimentos. Dada a sua carga ionica negativa, -14,18 mV, e
seguindo a mesma linha de raciocinio adotada para o efluente anterior, foi-se testar primeiro o
polimero cationico fornecido pela Adventech, preparando uma solucdo com 0,2% (w/w)
(Figura 42).
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Figura 42 - Percentagem de reducéo da turbidez no efluente da produgdo da lavagem de curtumes
tratado com a solucdo do polimero catiénico da Adventech de 0,2% (w/w), a cinco pH diferentes.

Através da observacdo da Figura 42 é evidente uma distincdo entre o comportamento deste
sistema quando comparado com o efluente anterior. De facto, o acerto do pH por si sé ndo
alterou minimamente a turbidez do mesmo, e as percentagens maximas de remogéo atingidas
foram bastante inferiores, atingindo-se no maximo os 67% de redugéo da turbidez. E de notar
ainda, que os pH mais basicos promoveram uma melhor floculacdo do que os pH mais acidos,
0 que vai de encontro ao esperado, uma vez que a alteracdo para pH mais basico induz no
efluente uma carga mais negativa, permitindo uma melhor atuacdo do polimero cationico (ver

Tabela 8 — seccdo 3.1.).

Durante a realizagdo dos Jar tests verificou-se uma elevada quantidade de sedimentos no
efluente, que apds um tempo de espera, reduzia em quase 20% a turbidez inicial, sem qualquer

adicdo de polimero.

A Figura 43 representa o processo de tratamento deste efluente com o polimero atras

mencionado (polimero cationico).

Figura 43 - Tratamento do efluente da lavagem de curtumes com a solugdo do polimero catiénico com
0,2% (w/w), a diferentes pH; (1) — efluente inicial, sem polimero; (2) — pH 3; (3) —pH 5; (4) — pH 7; (5)
—pH 8,5; (6) — pH 10.
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Dado o resultado relativamente fraco obtido com esta concentragdo foi-se testar o mesmo
polimero com solucBes de concentracGes inferiores de polimero de 0,2% (w/w) seguindo a
estratégia usada para o efluente anterior. A Figura 44 apresenta os resultados do tratamento

deste efluente quando se usou uma solucao polimérica com 0,1% (w/w) do polimero cationico.
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Figura 44 - Percentagem de reducdo da turbidez no efluente da producdo da lavagem de curtumes
tratado com a solugdo do polimero cationico da Adventech de 0,1% (w/w), a cinco pH diferentes.

As percentagens de reducdo da turbidez aqui verificadas foram muito semelhantes as obtidas
na situagdo anterior. De facto, 0 maximo de remocéo de turbidez atingido foi de 70%, sugerindo
que este polimero ndo é muito eficiente na floculagdo das particulas do efluente. Contudo ao
utilizar a solucdo de maior concentracdo parece ser possivel atingir a mesma reducdo de
turbidez do que com uma concentracdo ligeiramente inferior de polimero. Por outro lado, as
Figuras 44 e 45 mostram, mais uma vez, que os pH mais basicos sdo os que levam a melhores

resultados.

Figura 45 - Tratamento do efluente da lavagem de curtumes com a solucéo do polimero catiénico com
0,1% (w/w), a diferentes pH; (1) — efluente inicial, sem polimero; (2) — pH 3; (3) —pH 5; (4) —pH 7; (5)
—pH 8,5; (6) — pH 10.

A Figura 45 mostra claramente os flocos que se depositaram no fundo do copo, principalmente
a pH 10.
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Por ultimo, testou-se um polimero cationico desenvolvido por Lourengo, 2018, 60M1SC, com
uma carga cationica de cerca de 60%. Trata-se de novo de um terpolimero com um mondémero
hidrofobico (SC). Tal como para o polimero aniénico do mesmo tipo (terpolimero) preparou-
se uma solucdo de 0,4% (w/w) do polimero. Os resultados dos Jar tests sdo apresentados na

Figura 46.
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Figura 46 - Percentagem de reducdo da turbidez no efluente da producdo da lavagem de curtumes
tratado com a solugéo do polimero 60M1SC com 0,4% (w/w) desenvolvido por Lourenco, 2018, a cinco
pH diferentes.

Também com este polimero se pode concluir que ndo existe floculacdo suficiente para um
tratamento eficaz uma vez que se obtém percentagens de reducdo da turbidez no maximo de
60%. Por outro lado, mais uma vez se verifica que os melhores resultados séo a valores de pH
mais altos, sendo a concentracdo requerida semelhante a necessaria quando se usa o polimero

cationico comercial.

A Figura 47 mostra as imagens do processo de floculacdo deste polimero para os varios pH.

Figura 47 - Tratamento do efluente da lavagem de curtumes com a solucdo do polimero 60M1SC com
0,4% (w/w), a diferentes pH; (1) — efluente inicial, sem polimero; (2) —pH 3; (3) —pH 5; (4) —pH 7; (5)
— pH 8,5; (6) — pH 10.
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Em todos os Jar tests realizados o tempo de sedimentagdo das particulas do efluente e das
particulas floculadas era muito superior ao do efluente anterior. Enquanto que no efluente da
producdo de azeite a sedimentacdo era imediata, neste efluente da lavagem de curtumes houve
ensaios em que era preciso esperar cerca de 20 minutos para conseguir ter uma amostra de

sobrenadante sem particulas, para proceder & medicao da turbidez.

Na Figura 48 pode observar-se o processo de sedimentacdo ao longo do tempo, num ensaio

aleatdrio, mas em tudo semelhante aos restantes ensaios.

Figura 48 — Sedimentacdo das particulas do efluente da lavagem de curtumes depois de adicionado o
polimero, do ensaio a pH 7 com concentracao da solucdo polimérica de 0,2% (w/w).

Apos analisados todos o0s ensaios é possivel concluir que o processo de floculagdo com os
polimeros testados ndo é um método eficaz no tratamento deste tipo de efluente, no entanto,
conjugado com outro tipo de processo de separacdo pode-se tornar numa via bastante viavel.
Por exemplo a floculacdo pode ser seguida de um processo de filtracdo, para eliminar as

particulas mais grosseiras que este efluente contém.

4.2.2. Processo de floculacdo monitorizado pelo LDS

Apesar dos resultados menos bons nos Jar tests decidiu-se realizar ensaios de monitorizagéo
por LDS, para perceber o comportamento de formagdo dos agregados em mais detalhe.
Iniciaram-se os testes com o polimero catiénico comercial (Figura 49). As condicGes de
operacdo foram semelhantes as do efluente anterior, 900 rpm em processo de floculacéo e 2000
rpm na fase de homogeneizacdo do polimero, no entanto a diluicdo no gobelé do equipamento
foi diferente, uma vez que este efluente continha mais particulas em suspenséo, e, por isso,
ultrapassava largamente os limites de obscuracdo permitidos pelo equipamento. A dilui¢do foi

assim de 75 mL de efluente para 725 mL de agua destilada.
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Figura 49 - Evolugdo do tamanho dos flocos em termos da mediana da distribui¢do de tamanhos das
particulas, d (0,5), obtida através do LDS para o polimero catiénico da Adventech, para dois pH
diferentes e com concentracdes de polimero distintas, no tratamento do efluente da lavagem dos
curtumes.

Pela anélise da Figura 49, percebe-se pela evolucdo do tamanho dos flocos com o tempo, que o
processo de floculacdo é semelhante para ambos os valores de pH. As curvas da cinética de
floculacdo mostram que ocorre de facto floculagdo, embora se obtenham flocos de menor

tamanho do que para o efluente anterior, o que concorda com os resultados dos Jar tests.

De seguida, testou-se a solucdo do polimero cationico comercial de 0,1% (w/w), cujos
resultados se encontram na Figura 50, 0 que permitiu testar concentracdes, no sistema,

diferentes da anterior, variando entre 3,15 e 12 mg/L de efluente.
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Figura 50 - Evolugdo do tamanho dos flocos em termos da mediana da distribui¢cdo de tamanhos das
particulas, d (0,5), obtida através do LDS para o polimero catiénico da Adventech, para dois pH
diferentes e com concentraces de polimero distintas, no tratamento do efluente da lavagem dos
curtumes.

Neste caso, ja se consegue fazer uma comparacdo entre as concentragdes, e € possivel verificar
gue com uma concentracdo maior os flocos sdo maiores, ou seja, hd mais particulas floculadas,
que depois se agregam umas as outras formando flocos maiores. Estes resultados sugerem a
necessidade de se usar uma maior concentragdo de polimero para uma floculacéo eficaz. De
novo o mecanismo de floculacdo predominante devera ser o de bridging, face a existéncia de

reconformacao dos flocos.

O pH parece de novo ndo ter um efeito significativo no processo de floculagdo, embora neste

caso o0 pH s6 tenha variado de cerca de 7 (pH do efluente) a 8,5.

Por altimo foi-se analisar o polimero 60M1SC usando uma solucdo de 0,4% (w/w) (Figura 51).
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Figura 51 - Evolucdo do tamanho dos flocos em termos da mediana da distribui¢do de tamanhos das
particulas, d (0,5), obtida através do LDS para o polimero 60M1SC desenvolvido por Lourenco, 2018,
para dois pH diferentes e com concentrac¢@es de polimero distintas, no tratamento do efluente da lavagem
dos curtumes.

E de salientar, pela observacéo da Figura 51, que, para a concentracéo testada, a floculagio é
praticamente inexistente, ndo se observando um aumento significativo no tamanho das

particulas.

Os ensaios de LDS, permitindo observar a evolugéo do tamanho dos flocos, vieram corroborar
a ideia que se obteve aquando dos Jar tests, de que a floculacdo é mais reduzida neste efluente

do que para o efluente de lagar de azeite.

4.2.3. Estrutura dos flocos (Scattering exponent)

O estudo da evolucdo da estrutura do floco torna-se um pouco dispensavel neste efluente devido

a diminuta formag&o de flocos, no entanto n&o faria sentido ndo o apresentar.

A apresentacdo dos resultados da evolugcdo do SE com o tempo segue a mesma estratégia usada
para apresentar os resultados de LDS, iniciando-se pelos resultados com a solucdo do polimero
cationico com 0,2% (w/w), seguindo-se os resultados usando a solu¢do do mesmo polimero
com 0,1% (w/w) e terminando com os resultados com o terpolimero 60M1SC. Estes resultados

encontram-se nas Figuras 52, 53 e 54, respetivamente.

74



4. Resultados e Discussao

1,7
1,68
1,66
1,64

W 162

1,6
1,58
1,56
1,54

02:44

—a—pH do efluente: C=6 mg/L
—o—pH=8,5: C=6 mg/L

09:56 17:08 24:20
Tempo (min)

Figura 52- Evolucdo da estrutura do floco (SE) para o polimero cationico da Adventech, para dois pH
diferentes e com a mesma concentracdo de polimero, no tratamento do efluente da lavagem dos curtumes

utilizado.
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Figura 53 - Evolucdo da estrutura do floco (SE) para o polimero catiénico Adventech, para dois pH
diferentes e com a mesma concentracdo de polimero, no tratamento do efluente da lavagem dos

curtumes utilizado.
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Figura 54 - Evolugdo da estrutura do floco (SE) para o polimero 60M1SC desenvolvido por Lourenco,
2018, para dois pH diferentes e com concentragdes de polimero distintas, no tratamento do efluente da
lavagem de curtumes utilizado.

Apds a analise das Figura 52 a 54 percebe-se que relativamente ao pH ele tem pouca influéncia

na estrutura dos flocos como ja era evidenciado pelas curvas da cinética de floculacéo.

Quando a floculacédo foi mais eficiente (concentracdo do polimero cationico de 12 mg/L, Figura
53), os flocos obtidos sdo mais compactos. Relativamente aos resultados obtidos com o
terpolimero 60M1SC, observa-se de novo a formacao de flocos mais compactos (SE = 2) o que
pode ser, de novo, indicativo de uma mais forte interacdo do monémero hidrofébico com a

fragdo oleosa do efluente.

Por altimo, tal como para o efluente da producédo de azeite, apresenta-se a Tabela 14, onde é
possivel observar os diferentes valores de SE para cada uma das medicdes, bem como o valor
de tamanho médio de floco para o minuto 20 de cada ensaio, que corresponde a um tempo para
o qual a floculacdo ja estabilizou. No Anexo B.2 apresentam-se os gréaficos que auxiliaram a

construcao da Tabela 14.
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Tabela 14 - Valores de SE e do tamanho médio do floco (um) para o instante 20 minutos em cada ensaio
realizado por LDS, para o efluente da lavagem de curtumes.

i Concentracéo de polimero Tamanho medio
Polimero pH ]
(mg polimero/L efluente) do floco — dso (um)
o Efluente (7) 6 1,67 129,53
Cationico 0,2%
(wiw)
8,5 6 1,63 139,02
3,15 1,76 82,54
o Efluente (7)
Cationico 0,1% 12 2,1 208,1
(w/iw) o5 5 1,76 118,32
’ 12 2,08 209,09
Efluente (7) 30 2,02 56,38
60M1SC 0,4%
(wiw)
8,5 30 2,02 53,75

Através analise da Tabela 14 percebe-se que quanto maior a concentracdo de polimero, maior
é o tamanho médio dos flocos e maior é o valor de SE, sugerindo que quanto maior a
concentracdo de polimero, mais compactos e maiores sdo os flocos. Isto era de esperar, pois
guanto mais polimero disponivel, mais particulas se agregam, e com o crescimento das mesmas,

aumenta o seu espaco vazio, favorecendo a penetracao de outras particulas.
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5. Conclusdes e Trabalho futuro

Neste capitulo apresentam-se as principais conclusdes que se obtiveram deste trabalho, bem

como algumas propostas de trabalhos futuros, sugeridas com base nos resultados obtidos.

5.1. Conclusdes

O principal objetivo deste estudo era o tratamento de fluentes reais atraves do processo de
floculacdo, objetivo este que foi cumprido, pois foi possivel encontrar um polimero que

reduzisse em mais de 90% a turbidez do efluente.

Em primeiro lugar importa avaliar qual o polimero que apresentou os melhores resultados e as

melhores condigdes.

No efluente da producdo de azeite, € de notar que de todos os polimeros testados, o que
apresentou melhores resultados foi o polimero aniénico comercial com uma concentracdo da
solucdo de 0,1% (w/w), reduzindo em 97% a turbidez inicial do mesmo, com uma concentracdo

de 62,5 mg/L de polimero, para pH 7.

No caso do efluente da lavagem de curtumes os resultados foram menos satisfatorios, no
entanto, a solucdo do polimero cationico comercial a 0,1% (w/w), permitiu uma reducéo de
cerca de 70% de turbidez quando se adicionou uma concentracdo de polimero de 12 mg/L, a

pH 7, o pH do efluente, tendo sido de entre todos os polimeros testados, 0 mais satisfatério.

Em segundo lugar é importante, avaliar o tipo de flocos que se formaram em ambos os efluentes,
através da andlise do valor do SE, maior para os flocos mais compactos. O floco mais compacto

¢ vantajoso, pois estes sdo mais estaveis e sedimentam mais rapidamente.

No primeiro efluente, os flocos formados foram grandes e porosos, 0 que corresponde a um
bom resultado, facilitando a separacdo sélido-liquido que é necesséria apos a floculacdo, no
entanto, o facto de serem porosos € um inconveniente, pois diminui a estabilidade dos mesmos,

quando sujeito a forgas externas.

No segundo efluente, os flocos formados s@o mais pequenos e mais compactos, o que pode ser

menos conveniente, e é coerente com os resultados obtidos nos Jar tests.

Por Gltimo é importante analisar a eficacia da monitorizacdo com o LDS, uma vez que este era
0 objetivo fulcral deste trabalho. Esta técnica permitiu compreender a evolucdo do processo de

floculagdo com bastante detalhe, e ainda avaliar as caracteristicas dos flocos que se iam
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formando, tornando-se assim numa técnica muito enriquecedora e eficaz no que toca a analise
do processo de floculagdo. Com este método conseguimos compreender a influéncia da
dosagem de polimero nas caracteristicas dos flocos, bem como avaliar a estabilidade dos

mesmos ao longo do tempo.

No caso do efluente da producéo de azeite foi evidente a evolugéo do tamanho dos flocos ao
longo do tempo, monitorizados por LDS, sendo possivel concluir que nem sempre uma
concentracdo maior de polimero implica uma floculacdo mais eficaz, pois no polimero anionico
comercial podemos observar que para concentracdes mais baixas obtivemos flocos maiores, e
mais compactos ao longo do tempo, ou seja, com maiores valores de SE, tornando-se vantajosas

ambas as propriedades.

5.2. Trabalho futuro

Este estudo, como ja referido anteriormente, baseou-se num outro ja realizado por Lourenco,
2018, no entanto, os efluentes estudados foram distintos e os polimeros também. Apesar de
alguns detalhes terem sido aperfeigoados, existem ainda alguns aspetos que devem ser
aprofundados, pois é um estudo bastante importante, pois pretende-se desenvolver uma
metodologia para pré-selecdo de floculantes a usar nos processos de tratamento de efluentes

minimizando os testes piloto.

Em relacdo aos efluentes importa percebé-los melhor primeiro, ou seja, uma caracterizacdo
mais profunda dos mesmos, tal como a medicdo do seu CQO e dos solidos totais, que ndo foi

possivel na elaboracdo deste trabalho.

Em relacdo aos testes nos efluentes importa ainda aumentar a diversidade de polimeros a testar,
nomeadamente no efluente da lavagem de curtumes, variando de forma mais sistematica as

caracteristicas dos polimeros.

Este estudo baseou-se apenas no processo de floculagdo dos efluentes, mas seria interessante
estudar todo um processo de “purificagdo” do efluente, ou seja, perceber quais os melhores
processos a aplicar a um dado efluente para o tornar o mais “limpo” possivel, para a descarga
para 0 meio hidrico. Esta vertente € mais importante no efluente da lavagem de curtumes, uma
vez que a floculagdo ndo se tornou num meétodo muito eficaz no processo de separacdo das

particulas do efluente.
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Seria também interessante para o efluente da producgéo de azeite, para o qual ja se obtiveram
bons resultados, efetuar agora testes piloto que permitissem corroborar os testes laboratoriais.

81



5. Conclus6es e Trabalho Futuro

82



Bibliografia

Abera, S.; Salari, D.; Parsa, M. R., 2010. Employing the Taguchi method to obtain the optimum
conditions of coagulation—flocculation process in tannery wastewater treatment.

Chemical Engineering Journal, 162, 127-134.

Ahmad, A. L.; Ismail, S.; Ibrahim, N.; Bhatia, S., 2003. Removal of suspended solids and
residual oil from palm oil mill effluent. Journal Chemical. Technology Biotechnology, 78
(9), 971-978.

Ahmad, A. L.; Sumathi, S.; Hameed, B. H., 2005. Adsorption of residue oil from palm oil mil
effluent using powder and flake chitosan: Equilibrium and kinetic studies. Water Res, 39,
2483-2494.

Ahmad, A. L.; Sumathi, S.; Hameed, B. H., 2006. Coagulation of residue oil and suspended
solid in palm oil mill effluent by chitosan, alum and PAC. Chem. Eng. J., 118, 99-105.

Allen, T., 1990. Particle size measurement. Chapman & Hall, 4th Ed., London.

Amuda, O.; Amoo, 1., 2007. Coagulation/flocculation process and sludge conditioning in

beverage industrial wastewater treatment. J. Hazard. Mater, 141 (3), 778-783.
Antunes, E. S., 2009. Flocculation studies in papermaking. Ph thesis, Universidade Coimbra.

Ayoub, G. M.; Hamzeh, A.; Al-Hindi, M., 2013. The Impact of Process Sequences on Pollutant
Removal Efficiencies in Tannery Wastewater Treatment. Water Air Soil Pollut., 224,
1379.

Banuraman, S.; Meikandaan, T.P., 2013.Treatability Study of Tannery Effluent by Enhanced
Primary Treatment. International Journal of Modern Engineering Research (IJMER), 3
(1), 119-122.

Berne, B.; Pecora, R., 2000. Dynamic light scattering: with applications to Chemistry, Biology,
and Physics. Dover, N.Y..

Biggs, S.; Habgood, M.; Jameson, G. J.; Yan, Y., 2000. Aggregate Structures Formed via a
Bridging Flocculation Mechanism. Chem. Eng. J., 80, 13.

Black, A.P.; Birkner, F. B.; Morgan, J. J., 1965. Destabilization of dilute clay suspensions with

labeled polymers. Journal American Water Works Association. Vol. 57, No. 12.

83



Bratby, J., 2016. Coagulation and Flocculation in Water and Wastewater Treatment. Third

Edition. Londres.

Brunsmann, J. J.; Cornelissen, J.; Eilers, H., 1962. Improved oil separation in gravity separators.
Journal Water Pollution Control Federation, 34, 44-55.

Bushell, G. C.; Yan, Y. D.; Woodfield, D.; Raper, J.; Amal, R., 2002. On techniques for the
measurement of the mass fractal dimension of aggregates. Advences in colloid and

interface science, 95, 1-50.

Caskey, J. A.; Primus, R.J., 1986. The effect of Anionic Poliacrylamide Molecular
Conformation and Configuration on Floculation Effectiveness. Environmental Progress.
Vol. 5, No 2.

Chakraborti, R. K.; Gardner, K. H.; Atkinson. J. F.; Benschoten. J. E. V., 2003, Changes in
fractal dimension durinf aggregation. Water Research. 37, 4, 873-883.

Chi, F. H.; Cheng, W. P., 2006. Use of chitosan as coagulant to treat wastewater from milk

processing plant. Journal Polymer Environmental, 14 (4), 411-417.

Chipasa, K. B., 2001. Limits of physicochemical treatment of wastewater in the vegetable

oilrefining industry. Polish Journal Environmental Studies, 10 (3), 141-147.

Coca-Prados, J.; Gutiérrez-Cervell6, G., 2010. Water purification and management; Springer:
Dordrecht, Netherlands,

Dao, V. H.; Cameron, N. R.; Saito, K., 2016. Synthesis, properties and performance of organic

polymers employed in flocculation applications. Polymer Chemistry, 7, 11-25.

Durai, G.; Rajasimman, M., 2011.Biological Treatment of Tannery Wastewater — A Review.

Journal of Environmental Science and Technology, 4 (1), 1-17
Goronszy, M. C., 1987. Biological treatment of wastewater. U.S. Patent No. 4,663,044.

Greaves, D.; Boxall, J.; Mulligan, J.; Montesi, A.; Creek, J.; Sloan, E. D.; Koh, C. A., 2008.
Measuring the particle size of a known distribution using the focused beam reflectance

meeasurement technique. Chemical Engineering Science, 63, 5410-5419.

Grenberg, A.E.; Clesceri, L.S.; Eaton, A. D., 1992. Santandard Metods for the Examination of

water and wastedwater, 18th ed. American Public Health Association, Washington, DC.

84



Hami, M. L.; Al-Hashimi, M. A.; Al-Doori, M. M., 2007. Effect of activated carbon on BOD
and COD removal in a dissolved air flotation unit treating refinery wastewater.
Desalination, 216, 116-122.

Hasara, H.; Unsala, S. A.; Ipeka, U.; Karatasa, S; Cinarc, O.; Yamand, C.; Kinacie, C., 2009.
Stripping/flocculation/membrane bioreactor/reverse osmosis treatment of municipal
landfill leachate. Journal of Hazardous Materials, 171, 309-317.

Haydar, S.; Aziz, J. A., 2009. Coagulation—flocculation studies of tannery wastewater using
combination of alum with cationic and anionic polymers. Journal of Hazardous
Materials, 168, 1035-1040.

Instituto Politécnico de Coimbra, Escola Superior Agréria, 2010. Processamento do azeite.
Obtido de http://www.esac.pt/noronha/pga/0910/trabalhos_mod1/azeite.pdf. (Acedido a
25 de agosto de 2018).

Jamaly, S.; Giwa, A.; Hasan, S. W., 2015. Recent improvements in oily wastewater treatment:
Progress, challenges, and future opportunities. Journal Environmental Sci37, 15-30.

Karhu, M.; Leiviskd, T.; Tanskanen, J., 2014. Enhanced DAF in breaking up oil-in-water
emulsions. Separation Purifying Technology, 122, 231-241.

Lee, C. S.; Robinson, J.; Chong, M. F., 2014. A review on application of flocculants in

wastewater treatment. Process Safety and Environment Protection, 92 (6), 489-508.

Liang, L.; Peng, Y.; Tan, J.; Xie, G., 2015. A review of the modern characterization techniques

for flocs in mineral processing. Minerals Engineering, 84, 130-144.

Lourenco, A. S., 2018. Development of novel flocculants to treat oily waters using health-

friendly processes. Ph thesis, Universidade Coimbra.

Lourenco, A.; Arnold, J.; Gamelas, J.; Cayre, O. J.; Rasteiro, M. G., 2017. Pre-treatment of
industrial olive oil mil efluente using low dosage health-friendly cationic

polyelectrolytes. Journal of Environmental Chemical Engineering.

Malvern Instruments. Mastersizer S, Mastersizer 2000 and Mastersizer 3000: User Manual,
2007. Malvern, UK.

Malvern Instruments. Zetasizer Nano: User manual, 2010. Malvern, UK.

85



Mansour, L. Ben; Chalbi, S., 2006. Removal of oil from oil/water emulsions using

electroflotation process. Journal of Applied Electrochemistry, 36 (5), 577-581.

Mert, B. K.; Yonar, T.; Yalili Kilig, M.; Kestioglu, K., 2010. Pre-treatment studies on olive oil
mill effluent using physicochemical, Fenton and Fenton-like oxidations processes.
Journal Hazardous Materials, 174 (1), 122-128.

Meyssami, B.; Kasaeian, A. B., 2005. Use of coagulants in treatment of olive oil wastewater

model solutions by induced air flotation. Bioresource Technology, 96 (3), 303-307.

Organizacdo Nacional da Industria do Petroleo, 2016. Filtro Coalescente. Obtido de

http://www.difiltro.com.br/filtro-coalescente.html (Acedido a 8 de agosto 2018)

Painmanakul, P.; Sastaravet, P.; Lersjintanakarn, S.; Khaodhiar, S., 2010. Effect of bubble
hydrodynamic and chemical dosage on treatment of oily wastewater by Induced Air

Flotation (IAF) process. Chemical engineering research and design, 693-702.
Patterson, J.W., 1985. Industrial wastewater treatment technology; Butterworth, Stoneham,

Petersen, R. J., 1993. Composite reverse osmosis and nanofiltration Membranes. Journal of
Membrane Science, 83, 81-150.

Programa de P6s-Graduacdo em Engenharia Quimica. Processamento de peles em couro. 2018.
Obtido de  www.ppgeq.ufrgs.br/projetos/curtumes/projeto_fluxograma_under.htm.
(Acedido a 25 de agosto de 2018)

Rajkumarl, D.; Palanivelu, K., 2004. Electrochemical treatment of industrial wastewater.
Journal of Hazardous Materials 113, 123-129.

Rasteiro, M. G.; Garcia, F. A. P.; Pérez, M. D. M., 2007. Applying LDS to Monitor Flocculation
in Papermaking. Particulate Science and Technology, 25, 303-308.

Rasteiro, M. G.; Garcia, F. A. P; Ferreira, P. J.; Antunes. E; Hunkeler, D.; Wandrey, C., 2010.
Flocculation by Cationic Polyelectrolytes: Relating Efficiency wuth Polyelectrolyte

Characteristics. Journal of Applied Polymer Science, 116, 3603-3612.

Rasteiro, M. G.; Pinheiro, I.; Ferreira, P. J.; Garcia, F. A.; Wandrey, C.; Ahmadloo, H.;
Hunkeler, D., 2015. Correlating aggregates structure with PEL characteristics using na

experimental design metodology. Procedia Engineering, 102, 1697-1706.

86


http://www.difiltro.com.br/filtro-coalescente.html
http://www.ppgeq.ufrgs.br/projetos/curtumes/projeto_fluxograma_under.htm

Rasteiro, M.G.; Pinheiro, I.; Garcia, F. A. P.; Ferreira, P.; Hunkeler, D., 2011. Usinf Light
Scattering to Screen Polyelectrolites (PEL) Peformance in Flocculation. Polymers, 3.

Rezaei, S.; Abadi, H.; Sebzari, M. R.; Hemati, M.; Rekabdar, F.; Mohammadi, T., 2011.
Ceramic membrane performance in microfiltration of oily wastewater. Desalination, 265,
222-228.

Rhee, C. H.; Martyn, P. C.; Kremer, J. G., 1989. Removal of oil and grease in oil processing
wastewater. Sanit. Dist. Los Angeles County, USA.

Rizzo, L.; Lofrano, G.; Belgiorno, V., 2010. Olive mill and winery wastewaters pre-treatment

by coagulation with chitosan. Separation Science and Technology, 45 (16), 2447-2452.

Sharma, B. R.; Dhuldhoya, N. C.; Merchant, U. C., 2006. Flocculants—an ecofriendly
approach. Journal Polymer Environmental, 14 (2), 195-202.

Sun, D.; Duan, X.; Li, W.; Zhou, D., 1998. Demulsification of water-in-oil emulsion by using

porous glass membrane. Journal of Membrane Science, 146 (1), 65-72.

Temmink, H.; Grolle, K., 2005. Tertiary activated carbon treatment of paper and board industry
wastewater. Bioresource Technology, 96 (15), 1683-1689.

The influence of pH in zeta potencial. Colloidal Silver. 2012. Obtido de http://www.silver-
colloids.com/Tutorials/Intro/pcs18A.html (Acedido a 20 de Agosto 2018).

Thomas, D. N.; Judd, S. J.; Fawcett, N., 1999. Flocculation Modelling: A Review. Water
Resource, 33, 1579.

Xu, R., 2000. Particle Characterization: Light Scaterring Methods, Kluwer. Ac. Pub., Holanda.

Yazdanbakhsh, A.; Mehdipour, F.; Eslami, A.; Maleksari, H. S.; Ghanbari, F., 2015. The
combination of coagulation, acid cracking and Fenton-like processes for olive oil mill
wastewater treatment: phytotoxicity reduction and biodegradability augmentation. Water
Science Technology, 71 (7), 1097-1105.

Zouboulis, A. I.; Avranas, A., 2000. Treatment of oil-in-water emulsions by coagulation and
dissolved-air flotation. Colloids and Surfaces, 172, 153-161.

87



88



ANexos

89












Anexo A — Materiais e Métodos

A.l. Caracterizacgdo dos efluentes

Na Tabela A.1 apresenta-se a distribuicdo de tamanhos dos efluentes, nos diferentes pH, obtidas
através de LDS.

Tabela A. 1 - Distribui¢éo de tamanho dos dois efluentes, nos diferentes pH.
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A.2. Caracterizacado dos polimeros

Na tabela A.2 estdo apresentados os graficos da distribuicdo do potencial zeta dos polimeros
utilizados, obtidos através do equipamento de DLS (anidnico e cationico), e os restantes foram

tirados do estudo de Lourenco (2018).

Tabela A. 2 — Distribuigdo de potencial zeta para todos os polimeros utilizados neste estudo.
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Na tabela A.3 estdo apresentados os graficos da distribuicdo do raio hidrodindmico dos
polimeros utilizados, obtidos através do equipamento de DLS (anidnico e cationico), e 0s
restantes foram tirados do estudo de Lourenco (2018).

Tabela A. 3 — Distribui¢do do raio hidrodindmico para todos os polimeros utilizados neste estudo.
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Anexo B — Discussao de resultados

B.1. Célculo da estrutura do floco (scattering exponent) do efluente da
producéo de azeite

As figuras apresentadas em baixo auxiliam as Tabela 10 e 11 da discussao de resultados. Nelas

apresentam-se os graficos logaritmicos da intensidade de scattering em funcédo do g, tendo-se

retirado dessa representacdo o declive de cada uma das retas, para o efluente da producéo de
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Figura B. 1 — Determinacéo do valor de SE, com base no gréfico da intensidade de scattering em fungéo
do q, para o polimero aniénico no minuto 20, para o efluente da producéo de azeite: (1) — pH do efluente:
C=48 mg/L; (2) — pH do efluente: C=114 mg/L; (3) — pH=7: C=16 mg/L; (4) — pH=7: C=28mg/L; (5) —
pH=8,5: C=10 mg/L; (6) — pH=8,5: C=22 mg/L.
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Figura B. 2- Determinac&o do valor de SE, com base no gréafico da intensidade de scattering em funcao
do q, para o polimero cationico no minuto 20, para o efluente da producéo de azeite: (1) — pH do efluente:
C=67 mg/L; (2) — pH=7: C=56 mg/L; (3) — pH=8,5: C=56 mg/L.
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Figura B. 3- Determinag&o do valor de SE, com base no gréafico da intensidade de scattering em fungéo
do q, para o polimero 80A1LC no minuto 20, para o efluente da producéo de azeite: (1) — pH do efluente:
C=65 mg/L; (2) — pH do efluente: C=166 mg/L; (3) — pH=7: C=42 mg/L; (4) — pH=7: C=139 mg/L; (5)

— pH=8,5: C=69 mg/L.
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B.2. Calculo da estrutura do floco (scattering exponent) do efluente da
lavagem de curtumes

As figuras apresentadas em baixo auxiliam as Tabela 10 e 11 da discusséo de resultados, onde
se apresenta os graficos logaritmicos da intensidade de scattering em funcdo do g, onde se

retirou o declive de cada uma das retas, para o efluente da lavagem de curtumes.
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Figura B. 4 - Determinagdo do valor de SE, com base no grafico da intensidade de scattering em fungéo
do g, para o polimero catidnico no minuto 20, para o efluente da lavagem de curtumes: (1) — pH do
efluente: C=6 mg/L; (2) — pH=8,5: C=6 mg/L.
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Figura B. 5 - Determinag&o do valor de SE, com base no grafico da intensidade de scattering em fungéo
do g, para o polimero catiénico no minuto 20, para o efluente da lavagem de curtumes: (1) — pH do
efluente: C=3 mg/L; (2) — pH do efluente: C=12 mg/L: (3) - pH=8,5: C=5 mg/L; (4) - pH=8,5: C=12
mg/L.
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Figura B. 6 - - Determinacdo do valor de SE, com base no grafico da intensidade de scattering em
fungdo do g, para o polimero 60M1SC no minuto 20, para o efluente da lavagem de curtumes: (1) — pH

do efluente: C=30 mg/L; (2) — pH=8,5: C=30 mg/L.
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