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Resumo

A gestao dos efluentes provenientes da producao de azeite tem sido conduzida por
aplicacdo de diversos tratamentos fisico-quimicos e bioldgicos, bem como a utilizagao no
solo. No entanto, 0 mecanismo mais utilizado continua a ser o armazenamento em lagoas
e a evaporacgdo natural nos periodos mais quentes do ano. Este trabalho consistiu na
caracterizacdo das aguas residuais de um lagar de sistema continuo de duas fases situado
na regido do Baixo Alentejo e no desenvolvimento de processos inovadores de
precipitacdo quimica (acida, basica e com compostos de ferro) e processos de oxidagdo
quimica (com peroxido de célcio, peroxido de hidrogénio e hipoclorito de sédio). Estes
efluentes apresentavam propriedades acidas com pH entre 4-5, cor escura, cheiro intenso
e desagradavel, caréncia quimica de oxigénio (CQO) entre 7000-8000 mg.L!, e os
seguintes teores médios de nutrientes: 210,6 mg.L! de célcio, 73,2 mg.L!' de magnésio e
1049,7 mg.L! de fésforo. Além disso, estas dguas residuais exibiam uma condutividade
elétrica (CE) média de 2,69 dS.m™! e um teor de fendis totais de 540,4 mg de equivalentes
de 4cido galico.L!. Estes processos foram, no geral, eficazes na reducio da turvacio (8,2-
100%), CQO (1,3-57,9%), fosforo total (2,1-95,2%) e fendis totais (14,4-94,0%), no
entanto o efluente tratado apresentou aumento do teor de magnésio e condutividade
elétrica.

Palavras-chave: precipitagdo, oxidagao, agroindustrias, matéria organica, turvagao, fenois
totais, fosforo.



Abstract

The management of olive mill wastewater has been conducted by applying of various
physicochemical and biological treatments, as well as the use on the soil. However, the
most commonly used mechanism remains the lagoon storage and natural evaporation
during the hottest periods of the year. Thus, the objective of this work was the
characterization and treatment of olive mill wastewater. This work consisted of the
characterization of waste water from a continuous two - phase system winery located in
the Baixo Alentejo region and the development of innovative processes of chemical
precipitation (acid, basic and iron compounds) and chemical oxidation processes (with
peroxide of calcium, hydrogen peroxide and sodium hypochlorite).These effluents
presented acidic properties with pH between 4-5, dark color, intense and unpleasant odor,
chemical oxygen demand (COD) between 7000-8000 mg.L-!, and the following average
levels of nutrients: 210,6 mg.L' of calcium, 73,2 mg.L' of magnesium and 1049,7 mg.L-
' of phosphorus. In addition, these wastewaters exhibited an average electrical
conductivity (EC) of 2,69 dS.m"' and a total phenol content of 540,4 mg of gallic acid
equivalents.L!. The treatability tests consisted of the development of basic, iron, acid
chemical precipitation and oxidation processes under different operating conditions.
Generally, these processes were effective in reducing turbidity (8,2-100%), COD (1,3-
57,9%), phosphorus (2,1-95,2%) and total phenols (14,4-94,0%), increasing the
magnesium content and electrical conductivity in the treated effluent.

Keywords: precipitation, oxidation, agroindustry, organic matter, turbidity, total phenols,
phosphorus
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1. Justificacio e objetivos

A industria da producao de azeite ¢ uma das agroindustrias de grande importancia para a
regido do Alentejo e, tem-se revelado, nos ultimos anos, uma grande aposta, permitindo
o desenvolvimento econdmico e cultural da regido.

O crescimento da area de olival e a construg@o de novos lagares de azeite, t€ém provocado
grandes impactes ambientais, nomeadamente no que se refere aos efluentes liquidos, que
contém na sua composi¢ao quimica elevado teor de diversos compostos poluentes, como
matéria organica, fenois e acidos organicos.

Com este trabalho de investigagcdo, desenvolvido no ambito do projeto de investigagao
Cientifica e Desenvolvimento Tecnologico HYDROREUSE (ALT20-03-0145-FEDER-
000021), pretende-se o desenvolvimento de processos inovadores para tratamento de
efluentes provenientes da producao de azeite que permitam a sua reutilizagdo em sistema
hidropdnico inovador com plantas de tomate.

Assim, este trabalho de investigacdo tem os seguintes objetivos especificos:

L. Caracterizagao fisico-quimica de efluentes provenientes da produgdo de azeite
em termos de pH, condutividade elétrica, absorvancias caracteristicas,
turvacdo, caréncia quimica de oxigénio, fosforo, alcalinidade, hidroxidos,
carbonatos, bicarbonatos, dureza total, calcio, magnésio e fenois totais.

II. Desenvolvimento de processos fisico-quimicos inovadores de precipitacao e
oxidacdo para tratamento de efluentes provenientes da producao de azeite com
reducdo dos compostos poluentes.

III.  Divulgagdo dos resultados obtidos através de apresentagdo em
congressos/seminarios nacionais e internacionais, € submissao de patente.
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2. Introducao

2.1. Consideracoes gerais

A producdo de azeite ¢ das atividades agroindustriais mais antigas dos paises da orla
mediterranea, nomeadamente em Portugal, Espanha, Italia, Grécia, Marrocos, Turquia e
Tunisia, resultado do clima propicio nesta regido (Aires, 2007).

Em Portugal, a maior regido demarcada por esta atividade ¢ o Baixo Alentejo, seguindo-
se o Alto Alentejo e Tras-os-Montes. A campanha de producdo de azeite centra-se nos
meses entre Novembro e Fevereiro.

Nos anos 90, devido as politicas agricolas, reduziu-se o olival tradicional. Recentemente
tem sido notoria a aposta na criacdo de lagares de azeite modernos que tém permitido o
crescimento de area de olival intensivo e a producao de azeite. Consequentemente,
aumenta a gera¢do de subprodutos da producao de azeite, bagaco e efluentes liquidos.

Os efluentes liquidos provenientes da producao de azeite, usualmente denominados de
aguas rucas (ou russas), foram durantes anos descarregados nos coletores municipais, €
at¢é mesmo diretamente nos recursos hidricos. Atualmente esta atividade provoca
impactos ambientais considerdveis. Nos ultimos anos a descarga destes efluentes
encontra-se regulamentada através de legislacdo especifica como se refere mais adiante
na sec¢ao 2.6..

2.2. Processo de producio de azeite

Inicialmente o processo de producdo de azeite consistia apenas no esmagamento da
azeitona com a adi¢do de agua. Com a evolugdo tecnoldgica e modernizagao, o processo
de produgdo de azeite alterou-se, contudo, a adi¢do de 4gua continua presente.

Embora existam diferente processos de producgdo de azeite (Figura 1), as principais etapas
sdo comuns, diferindo nas quantidades de agua adicionada, o que posteriormente se
reflete na producao de efluentes. As principais etapas da produgdo de azeite incluem a
remocgao de folhas, limpeza e lavagem da azeitona, moenda, batedura e por fim separagao
de fases.

12
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Figura 1: Diagrama do processo de produgdo de azeite

Numa primeira etapa realiza-se a remoc¢ao de folhas e pequenos ramos de oliveira que
sdo provenientes dos métodos, manual ou mecanico, da apanha da azeitona. Nesta etapa
sdo adicionados 10 a 12 L de agua por cada 100 kg de azeitona (Ferraz, 2012) para
limpeza e lavagem da azeitona, que posteriormente ird influenciar o caudal do efluente
liquido.

Em seguida ocorre a moenda, cujo objetivo ¢ a formacdo de uma pasta de azeitona por
esmagamento da mesma com recurso a moinhos para extragdo do azeite. Segue-se a
batedura, ou malaxagem, que consiste em misturar de forma lenta, uniforme e com
aquecimento a pasta de azeitona.

Estas duas etapas, comuns a qualquer sistema de produgdo de azeite, permitem aumentar
a quantidade de azeite extraivel (Aires, 2007) e t€m como objetivos preservar a qualidade
do azeite e facilitar a separagao das fases solida e liquida (Aparicio & Harwood, 2013).

Na separagdo de fases existem dois métodos que permitem a separagdo dos constituintes
do liquido da pasta de azeitona, nomeadamente o processo de prensagem (sistema
descontinuo) e o processo de centrifugacdo (sistema continuo) (Ferraz, 2012; Kapellakis
etal.,2008).

Do processo tradicional de sistema de prensas, ou processo descontinuo, inicialmente
utilizado passou-se para um processo de centrifugacdo com sistema de extragdao continuo
de trés fases, e posteriormente surgiu o processo de centrifugacdo com sistema de
extracdo continuo de duas fases, tal como apresentado na Figura 1 (Aires, 2007).
Qualquer destes processos continua a ser utlizado, sendo que cada um deles apresenta
vantagens e desvantagens.
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O processo de producgdo de azeite por prensas, ou sistema tradicional, embora seja antigo,
ainda se usa em alguns lagares de baixa produtividade. Como o préprio nome indica a
massa de azeitona ¢ sujeita a uma pressao hidraulica. Neste processo ¢ feita a separagdo
da fase solida, o bagaco, da fase liquida, o mosto que contém azeite e dgua (Figura 1).
Posteriormente o azeite ¢ separado da agua por decantacdo e/ou centrifugacdo. Neste
processo ¢ ainda adicionada agua, entre 30 a 50 L por cada 100 kg de azeitona (Halvadakis
& Niaounakis, 2006), quando ¢ dificil de processar ou a fase liquida ndo se separa
facilmente. O azeite produzido por este sistema ¢ de melhor qualidade, mas depende das
condig¢des de higiene do lagar, uma vez que a prensa deve estar limpa para evitar que o
azeite produzido retenha substancias ja oxidadas de extragdes anteriores. Este sistema de
extracdo requere mais mao-de-obra, sendo mais lento e produz um efluente liquido com
elevada carga organica (Aires, 2007; Aparicio & Harwood, 2013).

O processo de produgdo de azeite por centrifugacdo, ou sistema continuo, utiliza
centrifugas horizontais, decanters, para separar, por densidade, as diferentes fases da
pasta de azeitona.

No sistema de extracdo continuo de trés fases (Figura 1), cuja denomina¢do advém do
nimero de fracdes resultante do processo, mosto oleoso, efluentes liquidos e bagaco, o
processo ¢ feito com adicao de agua quente (40 a 60% da quantidade em peso de azeitona
(Ferraz, 2012)) para tornar a pasta de azeitona mais fluida e permitir a separagao das fases.
Numa primeira etapa ocorre a separacdo do bagago da fase liquida, em centrifugas
horizontais. Posteriormente ocorre a separagdo do azeite da 4agua, em centrifugas
verticais. Este sistema requer menor mao-de-obra, sendo mais rapido, mas consome mais
quantidade de agua, o que se reflete na quantidade de efluente liquido produzido.

Com a finalidade de minimizar a quantidade de 4gua utilizada no processo, surgiu o
sistema de extracdo continuo de duas fases (Figura 1), cuja denominag¢dao advém das
fragdes resultantes, mosto oleoso e bagaco humido. Tal como no sistema de trés fases,
ocorre a primeira separacdo numa centrifuga horizontal, que permite separar a fase
liquida, o mosto oleoso, da fase so6lida, bagago humido. Segue-se a segunda separagao
numa centrifuga vertical, que permite a separagdo entre o azeite e a 4gua. Neste processo
¢ apenas adicionado 25 a 30% de agua em relacdo a quantidade de mosto oleoso
produzido, (Ferraz, 2012) e consequentemente produz menor quantidade de efluente, o
que leva a considerar este processo como ecoldgico. Contudo a produgdo de bagaco ¢
elevada assim como o seu teor de humidade (Halvadakis & Niaounakis, 2006).

Assim, resumidamente, durante o processo de extragdo de azeite sdo produzidos residuos
solidos desde folhas e pequenos ramos, a subprodutos liquidos e s6lidos como o bagago
de azeitona. Na Tabela 1 apresenta-se os principais inputs € output nos diferentes
processos de produgdo de azeite.
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Tabela 1: Principais inputs e outputs nos procesos de produgao de azeite (adpatado de Azbar et al., 2004)

Processo Inputs Outpus
Azeite ~200 kg
= Azeitona 1000 kg
g gl Residuo sélido ~400 kg
£ 5| Agua de lavagem 0,1 -0,12m*®  (25% agua + 6% azeite)
= Efluente ~600 kg
(88% agua + solidos ¢ azeite)
Azeitona 1000 kg Azeite 200 kg
NoJ
) r
E | Agua de lavagem 0,1-0,12m*  Residuo solido 500 — 600 kg
o % (50% agua + 4% azeite)
E, “| Agua na centrifugagio  0,5—1 m’
% 0,01 m* Efluente 1000 — 1200 kg
Agua de limpeza (94% agua + 1% azeite)
q) 7] . .
= % | Azeitona 1000 kg Azeite 200 kg
g &
‘% § Agua de lavagem 0,1-0,12 m? Residuo solido + Efluente 800 —950 kg
©n o (60% agua + 3% azeite)

Como se pode ver na Tabela 1, verifica-se que o residuo so6lido produzido, quer pelo
sistema tradicional, quer pelo de trés fases, ¢ rico em agua, e os residuos produzidos
durante a produgdo de azeite contém entre 1 a 6% de azeite. O sistema de trés fases,
comparativamente com os outros sistemas ¢ aquele que requer maior quantidade de agua
durante o processo de produgdo de azeite e consequentemente aquele que produz maior
quantidade de efluentes. O sistema de duas fases, para além de necessitar de menor
quantidade de agua durante o processo de producdao de azeite, ¢ aquele que apresenta
menor quantidade de efluentes produzidos.

2.3. Efluentes provenientes da producio de azeite

Os efluentes provenientes da producao de azeite resultam principalmente da adicdo de
adgua nas diferentes etapas do processo, nomeadamente, lavagem, malaxagem e
separacao. Além disso, a dgua proveniente da azeitona e vegetacdo ¢ as operacdes de
limpeza das infraestruturas e equipamentos do lagar também contribuem para a produgao
de efluentes.

A composic¢ao dos efluentes, qualitativa e quantitativamente, depende de diversos fatores:
agua de vegetacdo e azeitona, resultado da variedade e maturagdo da azeitona; tipo de
solo; época de colheita de azeitona; pesticidas e fertilizantes utilizados, e condic¢des
climaticas (Halvadakis & Niaounakis, 2006). A quantidade de 4gua utilizada nas
diferentes etapas e o sistema de extracdo também influenciam a composi¢do dos
efluentes, sendo que quanto maior a quantidade de 4gua menor a concentragdes dos
diferentes componentes nos efluentes. Além disso, a composicdo destes efluentes também
depende do tempo de armazenamento, ou seja, da fermentagdo anaerdbia e aerobia de
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diversos compostos organicos, da emissdo de compostos volateis, do aumento do pH e da
precipitacdo de sélidos. (Halvadakis & Niaounakis, 2006).

A Tabela 2 apresenta as caracteristicas fisico-quimicas de efluentes provenientes da
producao de azeite. Estes efluentes apresentam caracteristicas acidas (pH entre 4,6 € 5,7),
cor escura (castanho-avermelhado), cheiro intenso e desagradavel, elevada condutividade
elétrica (5 — 81 dS.m™), elevado teor em fenois (0,8 — 10,7 g.L'!), matéria organica sob a
forma de CQO (16,5 — 174 g.L'!), bactérias e fungos, agucares e 4cidos organicos.

Tabela 2: Composicdo fisico-quimica de efluentes provenientes da producéo de azeite

Referéncia Matéria

pH CE CQO CBOs seca Fenois  Ntotal

dSm! gL' gL' gL’ gl! gL

g];c;gjdes et al, 5.17 5.50 _ _ 71,9 1,6 0,63

%loyjjides @ ali 480 120 930 46 635 107 076

g];cg;c)zskeva et al., 520 5.0 16,5 . 11,5 0,8 0,06

g]gc]z;g))ouzas et al., 570 11,0 48.0 i 8,8 0,90
gl(?)l]—}él)bbassietal., 530 24,0 156,0 - 90,0 4,1 -

gﬁ?ﬂz@f@my& 00 110 10307 s o0

%%‘)"i @ dhs00 810 530 1342 394 86 050
g’g’ll‘;)”ﬁ o dal 480 175 1500 375 532 89 -
g%e;é‘)’m" e b 530 118 1740 4563 126 25 -

Devido a sua composi¢do organica, assim como presenc¢a de compostos organicos, acidos,
fenolicos, sais dissolvidos e matéria em suspensdo (Halvadakis & Niaounakis, 2006) os
efluentes provenientes da producdo de azeite sdo considerados os efluentes da
agroindustria de maior impacte ambiental. Acrescentado ainda o facto de apresentarem
sazonalidade na producdo, elevado ntimero de lagar dispersos por uma grande érea, torna
economicamente, os efluentes provenientes da produ¢do de azeite, de dificil tratamento e
muito poluentes.

Neste contexto tém sido adotadas medidas para promover o tratamento destes efluentes,
de forma a evitar as descargas em meio hidrico ou nas estacdes municipais de adguas
residuais domésticas, sem pré-tratamento. O processo de extracdo tem vindo a ser
melhorado com redu¢do de 4gua adicionada ao processo, refletindo-se na redugdo de
efluentes liquidos assim como a valorizacdo destes efluentes na reutilizacdo e na
aplicacdo na agricultura.
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2.4. Processos convencionais de tratamento de efluentes provenientes
da producio de azeite

Com o objetivo de preservar o meio ambiente, nomeadamente recursos hidricos e solo,
os paises da bacia do Mediterraneo, os quais s3o os maiores produtores de azeite, t€m
reunido esfor¢os no desenvolvimento de tecnologias de tratamento dos residuos
provenientes da producdo de azeite.

Durante muitos anos os efluentes eram apenas armazenados em lagoas. Neste processo,
os efluentes eram armazenados cerca de trés meses, ¢ a fase liquida evaporava durante a
época quente do ano. Para além de ndo ser a medida mais correta, apresentava a
desvantagem do cheiro causado pelas emissdes de compostos organicos volateis € o
aparecimento de insetos (moscas) (Halvadakis & Niaounakis, 2006).

Diversos tratamentos t€ém sido considerados ao longo dos anos. A Tabela 3 apresenta um
resumo dos processos de tratamento fisico-quimicos, bioldgicos e combinados, ¢ as
eficiéncias na remogao da carga orgénica.

Processos fisicos, através de diluicao do efluente, sedimentagdo, centrifugacao e filtragao,
tém sido aplicados, contudo nenhum destes processos se mostrou eficiente na redugao de
matéria organica e toxicidade presente no efluente proveniente da producdo de azeite
(Paraskeva & Diamadopoulos, 2006).

Os processos bioldgicos sdo predominantes no tratamento de efluentes provenientes da
produgdo de azeite, tais como biodegradacdo anaerobia, aerdbia e combinados (anaerobio
e aerobio), biorremediacdo e compostagem (Paraskeva & Diamadopoulos, 2006). Estes
processos requerem o uso de microrganismos para degradar os efluentes. Os processos
anaerobios permitem remover matéria organica e os processos aerobios permite remover
matéria organica e nutrientes. Os processos anaerobios, comparativamente com 0s
processos fisico-quimicos, s3o mais econdomicos e eficientes no tratamento de efluentes
provenientes da producdo de azeite (Halvadakis & Niaounakis, 2006).

Diversos oxidantes ja foram aplicados para tratamento de efluentes provenientes da
producdo de azeite, desde peroxido de hidrogénio, ozono e Fenton, assim como a
combinacdo de H»>0,/UV, O3/UV, etc. Contudo, os processos com ozono e peroxido de
hidrogénio sdao os mais aplicados em efluentes provenientes da produgado de azeite, devido
a elevada capacidade de oxida¢do e uma vez que podem ser aplicados em condigdes
normais de pressdo e temperatura, sem formagdo de subprodutos problematicos
(Tsagaraki et al., 2004).

Os processos fisico-quimicos de precipitacdo/floculagdo consistem na aplicacdo de
produtos quimicos e permitem destabilizar a matéria suspensa e coloidal dos efluentes
provenientes da produ¢do de azeite e formar precipitados que sedimentam, permitindo a
reducdo de carga poluente. Estes processos fisico-quimicos quando aplicados a efluentes
provenientes da produ¢do de azeite, quer por reducdo ou aumento do pH do efluente,
permitem a diminuigdo do CQO, CBO, assim como so6lidos em suspensao e Oleos
(Tsagaraki et al., 2004).

17



A neutralizagdo, que permite a remocdo do excesso de acidez ou alcalinidade dos
efluentes, pode ser aplicada aos efluentes de lagar, normalmente, como pré-tratamento
para remover a matéria organica suspensa (Aires, 2007).

O problema dos efluentes de lagar ainda esta longe de ser resolvido, principalmente
devida a fatores econémicos. A combinagdo de processos fisico-quimicos e bioldgicos
permite tratar estes efluentes para padrdes exigidos a um custo razodvel (Paraskeva &
Diamadopoulos, 2006).
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Tabela 3: Resumo das tecnologias de tratamento de efluentes provenientes da producéo de azeite (adaptado de Paraskeva & Diamadopoulos, 2006)

Tipo de tratamento

Fisico-quimico

Digestiao anaerdbia

Tratamento fisico-
quimico seguido de
digestiao anaerobia

Pré-tratamento
aerdbio seguido de
digestio anaerdbia

Tratamento aerobio

19

Resultados

Remocgao de 30 — 50% de CQO.
Remocao de 80 — 95% de CQO apods combinagdo de
tecnologias fisico-quimicas.

60 — 80% de remocao de CQO para tempos de retengao
hidraulica de 2 — 5 dias.

Até 90% de remocao de CQO para tempos de retengao
hidraulicos de 25 dias.

50 — 70% de remocao de CQO (tendo-se observado
remog¢ao de 95%).
Redugao de 90% de fenois.

Remogao de 40 — 60% de CQO no pré-tratamento e 60
—90% de remocao de fenois, reducao da toxicidade.

Remocao de 58 — 74% de CQO dependendo do teor de
carga organica e tempos de retengdo hidraulica; 81 —
84% para maiores tempos de reten¢ao hidraulica.

Observacodes

Centrifugagao, filtracdo, coagulagao-floculagdo, adsor¢ao.

Dilui¢do, ajuste da alcalinidade e adi¢do de nutrientes.

Recurso a tecnologias de pré-tratamento: filtragao,
coagulagdo, adsor¢do em carvdo ativado granular,
0z0onizagao.

Pré-tratamento com estirpes de microrganismos aerobios.

Incluem lamas ativadas e zonas htiimidas artificiais.



Tabela 4 (continuacdo): Resumo das tecnologias de tratamento de efluentes provenientes da producio de azeite (adaptado de Paraskeva & Diamadopoulos, 2006)

Tipo de tratamento

Combinacio de
processos biologicos

Codigestao (digestao
anaerébia com aguas
residuais)

Oxidaciao e processos
avancados de
oxidacao

Processos combinados

Compostagem

Resultados

Remocgodes superiores a 90% de CQO e fenadis.

Remocgao de 75 — 90% de CQO dependendo da diluicao
e pos-tratamento.

Remocgao de 40 — 60% de CQO.

Remocdao de 70 — 99% de CQO sob excesso de
oxidante, condicdes supercriticas ou apds pré-
tratamento.

Remogao de 80 — 90% de CQO.

Compostos com razoaveis indices de humidificacdo e
germinagao.

Observacodes

Combinagao de processos anaerobios e aerobios.

Tratamento bioldgico com outros residuos e efluentes
(excrementos de suinos, lamas de aguas residuais, aguas
residuais urbanas, e residuos de abate).

03/H202; UV/H20,, Fenton; oxidagdo do ar huamido,
oxidagao eletroquimica.

Combinacdo de processos de oxidagao/bioldgicos (ex.
ozono/processo aerobio), combinacdo de processos de
membranas/fisico-quimicos.

Compostagem com lamas de dguas residuais urbanas e outros
residuos agroindustriais.
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2.5. Processos fisico-quimicos para tratamento de efluentes
provenientes da producio de azeite

Geralmente a aplicagdo de processos fisico-quimicos a efluentes liquidos envolve a
adi¢do de substancias quimicas que permitem a remogdo, por sedimentagdo, de solidos
dissolvidos e suspensos, matéria organica, nutrientes, 0leos e gorduras, etc. Existem
diferentes técnicas, consoante a substancia aplicada. No presente trabalho de investigacdo
serdo desenvolvidos processos de precipitagdo e oxidagdo para o tratamento de efluentes
provenientes da producao de azeite.

2.5.1. Precipitacdo quimica basica

A elevacao do pH como pré-tratamento antes da evaporacgao de efluentes de lagar permite
reter maior quantidade de compostos orginicos volateis na fase solida durante a
evaporacdo, produzindo um efluente tratado com teor em CQO menor (Halvadakis &
Niaounakis, 2006; Ferraz, 2012).

Existem diversas substancias quimicas alcalinas que podem ser utilizadas, contudo a
escolha depende da sua aplicabilidade ao efluente e do custo. Os hidroxidos e carbonatos
sdo os mais aplicados, sendo a cal hidratada a mais utilizada e capaz de reduzir até 50%
de CQO (Aires, 2007). A sua aplicagdo provoca a formagdo de compostos insolaveis e
uma floculagdo dos compostos em suspensdo, assim como a remo¢ao dos compostos
fenolicos, tornando os efluentes de lagar facilmente biodegradaveis (Aires, 2007).

Em efluentes com solidos dissolvidos e suspensos, a adi¢do de precipitante basicos como
cal e hidroxido de sodio favorece a formacdao de precipitados insoluveis, que por
sedimentacdo podem ser removidos. Estes reagentes quando usados em tratamento de
aguas de abastecimento conferem a alcalinidade necessaria a coagulagdo durante o
processo de clarificacdo da agua, podendo ser também utilizados em processos de
amaciamento por precipitacao (Alves, 2007), favorecendo a formagao de precipitados de
hidréxido de magnésio e carbonato de calcio.

A aplicagdo de processo de precipitagdo quimica, nomeadamente com cal hidratada, em
diversos efluentes € bastante usada. Em estacdes de tratamento de dguas residuais (como
tratamento terciario) permite, a pH elevado, a precipita¢ao de fosforo, sélidos dissolvidos
e suspensos, assim como a reducdo de microrganismos e azoto (Dowling et al., 2015).
Este processo foi eficazmente aplicado no tratamento de lixiviados de aterros sanitarios
com redugdo de CQO, condutividade elétrica, calcio, magnésio, sodio, sulfatos e azoto
amoniacal (Renou et al., 2008). Em efluentes agroindustriais, como efluentes de produc¢ao
de queijo (Rivas ef al., 2010), e em efluentes de lagar de azeite (Aktas ef al., 2001) a cal
demostrou vantagens na remog¢ao de matéria organica, SST, 6leos e gorduras, nutrientes
e compostos fenolicos.

A adicgdo de cal hidratada a efluentes que apresentem dureza, alcalinidade e fosforo pode
levar a precipitacao de carbonatos de calcio e de magnésio, assim como precipitagdo de
hidréxido de magnésio e fosfatos, de acordo com as seguintes reagdes (Renou et al., 2008;
Metcalf & Eddy, 2016; Prazeres, 2013):
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Ca(OH); + HoCO;_5 CaCO; 4 + 2H,0 Equagdo 1

Ca(OH); + Ca(HCO3), 5 2CaCO; ¥ + 2H,0 Equagao 2
Ca(OH), + Mg(HCO3), 5 MgCOs 4 + CaCO; + 2H,0 Equagdo 3
3Ca(OH); + 2PO4> S Ca3(POs)o+ ¥ 60H Equagdo 4
4Ca(OH), + 3P04* + H05CasH(POs)s v+ 9OH Equagao 5
10Ca*" + 6PO4> +20H 5 Cajo(PO4)s(OH)24d Equagdo 6

A adicao de cal hidratada favorece a precipitacdo dos ides tal como apresentado nas
equagoes anteriores, € permite o arrastamento de particulas em suspensao com posterior
deposicao sob a forma de lama. Desta forma, a adicao de cal hidratada possibilita a
remo¢ao de matéria organica e turvacdo, clarificagdo do efluente, assim como
precipitacdo de metais, microrganismos, fésforo e SST (Prazeres, 2013)

A adi¢do de hidroxido de sodio leva a elevacdo do pH dos efluentes e possibilita a
precipitagdo, e arrastamento de matéria organica ¢ compostos inorganicos.
Comparativamente com a cal hidratada, este processo ¢ menos eficaz na remogao de
fosfatos e algas (Prazeres, 2013).

Os catides existentes no efluente reagem com anido hidroxido para formar hidroxidos de
magnésio e calcio, podendo também ocorrer a formag¢do de carbonatos de calcio e
magnésio. Estes, como sdo insoltveis, aprisionam e arrastam as particulas suspensas e
coloidais, com consequente precipitacdo de matéria organica, turvacdo, solidos em
suspensao, calcio, magnésio, etc. A precipitagdo utilizando hidréxido de sédio é descrita
de acordo com as seguintes reacdes (Prazeres et al., 2016):

2NaOH + Mg(HCO3); 5 Mg(OH); | + 2NaHCOs3 Equagdo 7
2NaOH + Ca(HCO:). 5 Ca(OH). | + 2NaHCO:s Equacdo 8
Ca(OH), + Ca(HCOs), 5 2CaCOs | +2H,0 Equagao 9
Ca(OH)2 + Mg(HCO3), 5 MgCO3 | + CaCOs3 | +2H20 Equagdo 10

Tendo em conta as constantes de solubilidade, ocorre primeiramente a precipitagdo de
carbonato de célcio, seguido da precipitagdo de hidroxido de célcio. A precipitagdo de
hidroxido de magnésio ocorre primeiro, seguindo-se a precipitagdo de carbonato de
magnésio (Prazeres et al., 2016).

2.5.2. Precipitacio quimica com compostos de ferro

A precipitagdo consiste na formacao de agregados de particulas por adi¢ao precipitante
que permite a remog¢ao de matéria organica, e posteriormente uma melhor eficacia de
tratamentos por digestao anaerdbia (Aires, 2007).

Os agentes precipitantes, como cloreto de ferro, sulfato férrico, sulfato de aluminio tém
sido aplicados no tratamento de aguas de abastecimento (Alves, 2007), lixiviados de
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aterro sanitario (Takamizawa et al., 1991; Rivas et al., 2004), e efluentes da producdo
azeite (Andreas et al., 20006).

A aplicacdo de sulfato de ferro (FeSOs) e cloreto de ferro (FeCl3) em efluentes
provenientes da produgao de azeite origina precipitados de hidréxido de ferro (Halvadakis
& Niaounakis, 2006). A aplicagdo cloreto de ferro e aplicagao de sulfato de ferro podem
ser descritas de acordo com as seguintes reacoes (Rivas et al, 2010)

FeSO4 + Ca(OH), S Fe(OH), + CaSO4 Equagéo 11
4Fe(OH): + O2 + 2H20 S 4Fe(OH)3 Equacao 12
2FeCls + 3Ca(HCO3)2 — 2Fe(OH); + 3CaCl, + 6CO» Equagdo 13
2FeCl; + 3Ca(OH), — 2Fe(OH)s{ + 3CaCl, Equagdo 14
FeCl; + 3Ca(OH), — 2Fe(OH)s4 + 3CaCl, Equagao 15

Devido a capacidade redutora deste tipo de efluente, o ferro trivalente é reduzido a ferro
bivalente ( (Halvadakis & Niaounakis, 2006). A precipitagdo quimica com ferro em
efluentes provenientes da produgdo de azeite permitiu uma reducdo de 40% de CQO, ¢
uma diminui¢do significativa do teor de fendis. Embora a maioria das substancias
organicas encontradas em efluentes provenientes da producao de azeite sejam dificeis de
precipitar, este processo pode ser utilizado como pré-tratamento para remocao de matéria
organica (Halvadakis & Niaounakis, 2006).

2.5.3. Precipitacio quimica acida

A redugdo do pH como pré-tratamento de efluentes de lagar ndo apresenta muitos
desenvolvimentos. Para além da desestabilizag¢do dos coldides, a redugdo do pH contribui
para a hidrélise acida dos 6leos em é4cidos gordos, que podem ser facilmente separados
dos efluentes. A aplicacdo de precipitagdo quimica dcida em efluentes da produgdo do
queijo originou a formacdo de um precipitado branco com sedimentacdo floculenta,
permitindo a redugdo de CQO e CBOs, assim como turvagdo (Prazeres et al., 2011).
Quando aplicado em lixiviados de aterro sanitario, a precipitacdo quimica acida permite
redu¢do de substancias humicas, hidratos de carbono e outros compostos organicos, assim
como diminui da cor (Pacheco & Peralta-Zamora, 2004). A formacao de precipitado em
condig¢des acidas podem ser explicadas pelos seguintes argumentos (Rivas et al., 2004):

1) Existéncia de substancias humicas de diferentes solubilidades, que em meio
acido podem originar precipitado.
i) Existéncia de espécies metalicas de caracter anfotérico de acordo com:
M (OH)m™™ + (m — n)H" — M(OH), ¥ + (m — n)H,0 Equagdo 16
1i1) Deslocamento de complexos soltveis por 6xidos ou hidroxidos insoluveis de
acordo com:
H,0
M™ (L)n™"" + (m — n)H" ———— M(OH), 4 + (m — n)LH Equagdo 17
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2.5.4. Oxidacio quimica

Nos processos de oxidagcdo quimica recorre-se a aplicacao de agentes oxidantes, como
ozono, peroxido de hidrogénio, permanganato de potassio, cloro, reagente de Fenton
(Halvadakis & Niaounakis, 2006) para reduzir matéria organica, amonia, ¢ bactérias e
virus, assim como controlo de odores (Ferraz, 2012).

Nos processos de oxidagdo quimica em que ocorre a formacao de radicais hidroxilo (HO-)
denominam-se de processos de oxidacdo avancada. Este radical apresenta elevado poder
oxidante e reage com todas as classes de compostos organicos dissolvidos nos efluentes,
participando em diversas reagdes de oxidagao (Ferraz, 2012).

A aplicacdo de oxidacdo quimica com ozono ¢ a mais comum e quando aplicado em
tratamento de efluentes provenientes da producao do azeite e devido a sua afinidade com
ligacdes duplas, quebra as ligagdes dos acidos gordos e fendis, deixando intacto
moléculas como as proteinas e agucares (Aires, 2007).

A aplicagdo de peroxido de célcio (Ca0O2) em efluentes, com pH menor que 12, promove
a sua decomposic¢ao em peroxido de hidrogénio, ides hidréxido e carbonato. O perdxido
de hidrogénio decompde-se em superoxido altamente reativo e no radical hidroxilo (Chen
et al., 2015), que pode ser descrito pela Equagdo 18 e Equacao 19.

Decomposi¢ao do perdxido de calcio:

Ca0; + 2H20 — H20: + Ca(OH): Equagdo 18
Ca(OH), + CO; —» CaCOs + H,O Equagdo 19
Formagao de superoxido e radical hidroxilo:

H>O, 5 HOy + HY Equagdo 20
HO; + H,02 - OH* + Oz + H20 Equacgao 21

O perodxido de célcio pode ser convertido em radicais hidroxilo, € promover a remog¢ao
de 120 fosfato inorganico, através da formacao de um precipitado insoltivel (Cho e Lee,
2002) que pode ser descrito pela Equacao 22 e Equacao 23, respetivamente.

Ca0,+ 2H,0 — Ca*" + 2H,0, —
Ca*" + 20H + 2HO* — Ca(OH)2d +2HO+ Equagio 22
20Ca0; + 12P04* + 2H20 — 4Cas(PO4)3(OH) 4 + 190, Equagdo 23

O uso de peroxido de hidrogénio (H202), como reagente de Fenton, no tratamento de
aguas residuais urbanas e efluentes industriais pode ser descrito pela Equacdo 20 e
Equacao 21.

Também o hipoclorito de calcio (Ca(ClO)>) ¢ usualmente aplicado em tratamentos de
aguas residuais urbanas, no tratamento tercidrio, como agente branqueador e evita a
propagacao de microrganismo patogénicos. A sua aplicacdo em efluentes provenientes da
producao de azeite, e apds pré-tratamento com cal hidratada permite a reducao
significativa de matéria organica sob forma de CQO, sélidos suspensos totais e polifenois,
assim como permite clarificar o efluente (Boukhoubza et al., 2009).
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Os processos avangados de oxidag¢do permitem grandes redugdes de CQO, contudo os
custos operacionais sdo consideravelmente altos. A oxidacdo quimica constitui uma
alternativa atrativa, quando os processos biologicos nao sdo aplicaveis (Tsagaraki et al.,
2004).

2.6. Enquadramento legal

Os residuos provenientes da producdo de azeite tém grandes impactes ambientais devido
as suas caracteristicas fisico-quimicas, pelo que se torna necessario que as industrias
produtoras de azeite fagam a correta gestao dos residuos produzidos a fim de evitar danos
ambientais. Cada pais produtor de azeite tem legislagdo propria.

Em Portugal, em 1995 foi publicado um Decreto Regulamentar do Ministério das Obras
Publicas, Transportes e Comunicacdes, o Decreto Regulamentar n°. 23/95, de 23 de
Agosto, que aprova o regulamento geral dos sistemas publicos e prediais de distribui¢cdo
de 4gua e de drenagem de aguas residuais. Assim, na alinea 3 do artigo 196° (referente as
condicionantes de descarga na rede publica de 4guas residuais do sector agroalimentar e
pecudrio) ¢ referido que as 4dguas residuais das industrias de azeite, designadas por aguas
rugas, nao podem ser conduzidas para as redes publicas de drenagem, devendo promover-
se o seu transporte a local adequado.

Posteriormente em 2000 foi publicado um Despacho Conjunto pelos Ministérios da
Agricultura, do Desenvolvimento Rural e das Pescas e do Ambiente e do Ordenamento
do Territorio, o Despacho Conjunto n°. 118/2000 de 3 de Fevereiro, o qual refere que s6
poderiam funcionar, na campanha seguinte, os lagares que satisfizessem um dos seguintes
requisitos:

a) Possuam medidas de adaptagdo ambiental concluidas;
b) Tenham em efetiva execugdo fisica as adequadas medidas de adaptacdo
ambiental;
¢) Tenham apresentado, até 31 de Julho de 2000, um processo de licenciamento as
autoridades competentes, nos termos da lei em vigor, com uma defini¢do clara da
solucdo para os problemas ambientais existentes; entre estas medidas podem ser
considerados os contratos celebrados com as entidades gestoras de redes
intermunicipais de saneamento, para o tratamento dos respetivos efluentes.
E apds, na campanha de 2001 apenas poderiam laborar os lagares que cumprissem
integralmente a legislagdo ambiental em todas as suas vertentes

Contudo e devido a escassez de verbas para concretizagdo dos projetos necessarios ao
mencionado anteriormente, em 2000, foi publicado um Despacho Conjunto dos
Ministérios da Agricultura, Desenvolvimento Rural e Pescas e do Ambiente e do
Ordenamento do Territorio - Despacho n°. 626/2000, DR II n° 131 de 06 de Junho. Este
despacho previa a aplicagdo das 4guas rucas dos lagares de azeite, nos solos como uma
opcdo suscetivel de trazer beneficios ao nivel agricola. Foi ainda estabelecido que o
licenciamento da utilizacdo de aguas rucas na rega de solos agricolas deveria ter em
consideragao um conjunto de aspetos, nomeadamente:
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a) A existéncia de um reservatorio ou lagoa estanque para o armazenamento da
totalidade das 4guas russas produzidas durante a campanha;

b) A necessidade de realizagdo de um pré-tratamento adequado, nomeadamente
através da correcao do pH;

c) A utilizacdo das dguas russas na rega devera, preferencialmente, ser efetuada entre
os meses de Margo a Novembro de cada ano, devendo ter em conta as condi¢oes
meteorologicas verificadas em cada ano;

d) As aguas russas deverao ser aplicadas apenas em culturas arbustivas ou arboreas,
enquanto nao houver estudos mais aprofundados;

e) Os volumes de dgua russa a utilizar na rega nao deverdao exceder, em qualquer
caso, 80 m’/ha/ano, enquanto ndo houver estudos mais aprofundados, que
fundamentem e justifiquem a alteragdo do volume a aplicar.

Em 2008, foi publicado um Decreto-Lei pelo Ministério do Ambiente, do Ordenamento
do Territorio e do Desenvolvimento Regional o Decreto-Lei n°. 208/2008, de 28 de
Outubro.

O Decreto-Lei n°. 208/2008, de 28 de Outubro estabelece o regime de protecdo das aguas
subterraneas contra a poluicdo e deterioragdo, transpondo para a ordem juridica interna a
Directiva n.° 2006/118/CE, do Parlamento Europeu e do Conselho, de 12 de Dezembro,
relativa a protecao da dgua subterranea contra a poluicao e deterioragdo, e regulamenta o
artigo 47.° da Lei n.° 58/2005, de 29 de Dezembro (Lei da Agua), no respeitante a
avalia¢do do estado quimico da dgua subterranea.

Tendo em conta todos os aspetos apresentados, os efluentes provenientes da produgdo de
azeite devem apresentar um conjunto de condi¢des para descarga como aguas residuais
de natureza industrial na rede de coletores municipais, em aguas superficiais e no solo, e
também a qualidade das dguas destinadas a rega, tal como dispostos no Decreto-Lei n°.
236/98 de 1 de agosto.

26



Tabela 5:Valores estabelecidos pelo Decreto-Lei n°. 236/98 de 1 de Agosto para descarga de aguas residuais e para

aguas destinadas a rega

Descarga de 4guas | Qualidade das dguas destinadas
Pardmetro Unidade residuais arega
(VLE) (VMR) (VMA)
pH Escala de Sorensen 6-9 6,5-8,4 4,5-9,0
Temperatura °C Aumento de 3°C - -
SST mg.L! 60 - -
CBOs mg.L! 40 - -
CQO mg.L! 150 - -
Oleos e gorduras mg.L! 15 - -
Azoto total mg.L! 15 - -
Fosforo total mg.L! 10 - -
Fendis mg.L! 0,5 - -
Azoto amoniacal mg.L! 10 - -
Nitratos mg.L! 50 50 -
Cloretos mg.L! - 70 -
Salinidade (CE) dS.m'! - 1 -
Sélidos  dissolvidos mg.L™! ] 640 ]
totais (SDT)
Razao de adsorg¢ao de i 3 i
sodio (SAR)
Coliformes Fecais /100mL - 100 -
.Ovos. dg parasitas NI i i 1
intestinais

VLE — Valor Limite de Emissdo
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3. Materiais e métodos

3.1. Recolha e caracterizacao do efluente

As aguas residuais brutas provenientes da producdo azeite foram recolhidas num lagar de
duas fases, do concelho de Serpa, Alentejo, Portugal.

A recolha das aguas residuais foi realizada num depdsito em PVC (policloreto de
polivinila) com capacidade de 1000 L. As amostras foram transportadas e armazenadas
no exterior da Escola Superior Agraria, Instituto Politécnico de Beja. As amostras foram
posteriormente caracterizadas e tratadas nos laboratorios do CEBAL e da Escola Superior
Agréria.

3.2. Processos de tratamento desenvolvidos

Os ensaios laboratoriais desenvolvidos tiveram como principal objetivo a aplicagdo de
processos fisico-quimicos para pré-tratamento de efluentes de lagar de azeite, que
permitissem a sua descarga nos coletores municipais e/ou reutilizagdo num sistema
hidropénico.

A Figura 2 apresenta a sequéncia do procedimento utilizando nos diversos ensaios. Os
ensaios foram iniciados com a adi¢do do precipitante ou oxidante, no estado sélido ou em
solucdo aquosa consoante o estudo a ser efetuado. Os ensaios foram realizados num copo
de precipitacdo colocado sobre numa placa de agitagdo e com um magnete, para permitir
a homogeneizagdo do precipitante ou oxidante em toda a amostra de efluente. Nos ensaios
realizados em fung¢do do pH, precipitagdo quimica basica e acida, o elétrodo de pH
permaneceu mergulhado na amostra, permitindo o controle até aos valores pretendidos.
Nos ensaios de precipitagdo quimica com compostos de ferro, a adi¢do do precipitante no
estado sdlido foi adicionada com auxilio de copo de precipitagao.

Figura 2: Sequéncia do procedimento utilizado nos diversos ensaios.

Apoés a adicdo dos precipitantes ou oxidantes as amostras, a mistura permaneceu em
agitag¢do constante de 700 — 800 rpm, durante 1 minuto, posteriormente foi reduzida para
300 — 400 rpm durante 1 minuto, exceto para os ensaios de oxidagdo em que a amostra
permaneceu em agitagdo durante 24 horas. Seguidamente deixou-se sedimentar e
procedeu-se a separagdo das lamas e do sobrenadante. As lamas foram apenas
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quantificadas em termos de volume produzido e o sobrenadante foi caracterizado tendo
em conta os seguintes parametros: pH, condutividade elétrica, turvacdo, absorvancias
caracteristicas, dureza total e calcica, alcalinidade a fenolftaleina e ao alaranjado de
metilo, CQO, fosforo total e fenois totais.

3.2.1. Ensaios de precipitacio quimica basica

Foram realizados ensaios por precipitagdo quimica bdsica recorrendo a adi¢do de cal
hidratada e hidroxido de sédio. Os precipitantes foram adicionados com a amostra em
agitacdo até atingir os diferentes valores de pH: 11,00; 11,50; 12,00; 12,50 ¢ 12,75. Apos
a sedimentacdo, durante 24 horas, procedeu-se a separacao do sobrenadante ¢ da lama
produzida. Para cada gama de pH foi utlizado um volume de 200 mL de amostra.

A solugdo de cal com concentracdo de 200 g.L! foi preparada com 4gua destilada a partir
de cal hidratada com 30% de impurezas. No ensaio com hidréxido de sodio, a solugdo
aquosa com concentracdo 6 M foi preparada a partir de NaOH em peletes da Fisher
Chemical e dgua destilada do sistema InterLab.

3.2.2. Ensaios de precipitacao quimica com compostos de ferro

Nos ensaios de precipitagdo quimica com compostos de ferro utilizou-se um volume de
amostra de 200 mL. Os ensaios foram realizados com espécies de Fe?* e Fe*", na forma
de FeSO4.7H20 e FeCl3.6H2O para analise da Merck, respetivamente, em diferentes
concentragdes, 0,1; 0,2; 0,4; 0,6; 0,8 e 1,0 g L*!, mantendo as amostras em agitacio de
700 — 800 rpm durante 1 minuto, ¢ em seguida 300 — 400 rpm durante 1 minuto.
Finalizada a agitagdo deixou-se sedimentar durante 24h. Seguidamente, procedeu-se a
separac¢do das lamas e do sobrenadante.

3.2.3. Ensaios de precipitacio quimica acida

Os ensaios por precipitagdo quimica acida foram realizados utilizando um volume de
amostra entre 100 e 200 mL. Procedeu-se a adigdo de precipitantes, acido nitrico,
cloridrico e sulfurico, em agitagdo até atingir os valores de pH de 1,0; 2,0 e 3,0. Finalizado
o ajuste de pH, a amostra manteve-se em agitacdo durante 1 minuto a 700 — 800 rpm, em
seguida 300 — 400 rpm durante 1 minuto. Seguiu-se a sedimentacdo por um periodo de
24 horas.

A solugao de acido cloridrico 6 M foi preparada por diluicao com agua destilada de uma
solugdo comercial de 37%, p=1,2 g.cm™, da Sigma-Aldrich. Nos ensaios com acido
sulfurico, utilizou-se uma solugdo comercial de 65%, p=1,39 g.cm>, da PanReac
AppliChem, enquanto nos ensaios com o acido nitrico utilizou-se uma solu¢ao comercial
de 95%, p=1,83 g.cm?, da Fisher Chemical.
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3.2.4. Ensaios de oxida¢do quimica

Os ensaios de oxidagdo foram realizados utilizando um volume de amostra entre 100 e
200 mL. Os oxidantes foram adicionados ao efluente em agitagao constante de 700 — 800
rpm durante 1 minuto. Em seguida, reduziu-se a velocidade para 250 — 300 rpm por um
periodo de 24 horas.

Os ensaios de oxidagdo foram realizados com adi¢do de perdxido de hidrogénio, peroxido
de calcio, e hipoclorito de calcio em diferentes concentragdes (1,0 a 9,5 g.L'!). Apés 24
horas, procedeu-se a sedimentag¢do e repouso durante pelo menos 72 horas. Apds este
tempo, ocorreu separagao das lamas e do sobrenadante.

Os ensaios com hipoclorito de célcio foram realizados utilizando um volume de 100 mL
de 4gua residual bruta e uma solugdio aquosa de concentragio 100 g.L! de oxidante
preparada a partir de solido granulado 65% da Acros Organics. Este oxidante foi
adicionado para diferentes concentragdes (1,0; 2,0; 3,0; 4,0; 5,0; 6,0 e 7.5 gL'}). O
oxidante peroxido de hidrogénio foi aplicado a amostras de 200 mL utilizando uma
solucdo comercial de 30% da VWR, tendo sido as concentragdes aplicadas
correspondentes a 1,0; 2,0; 3,0; 4,0; 5,0; 6,0 e 7,0 g.L'!. Nos ensaios com o oxidante
peroxido de calcio utilizou-se uma solugdo aquosa de concentragio de 100 g.L!
preparada a partir de solido em p6 — 200mesh 75% da Sigma-Aldrich, e aplicou-se
concentragdes correspondentes a 1,0; 2,0; 3,0; 4,0; 5,0; 6,0; 7,5 € 9,0 g.L'!, num volume
de 200 mL de amostra.

3.3. Meétodos analiticos

3.3.1. pH, temperatura e condutividade elétrica

O pH foi determinado pelo potencidometro /nLab WTW com um elétrodo de pH SenTix
41, com intervalo de pH compreendido entre 0 e 14, e temperatura entre 0 e 80 °C.

A temperatura e condutividade elétrica determinou-se com um condutivimetro CO 3100
H SET e elétrodo CO 11 da VWR.

3.3.2. Absorvancias caracteristicas

Procedeu-se a leitura de absorvancias caracteristicas num espectrofotometro UV-Visible
Thermo Scientific, Modelo Helios-Alfa para comprimentos de onda definidos, uma vez
que determinados compostos apresentam elevada capacidade para absorver determinada
radiacdo. As leituras foram realizadas em amostras diluidas.

Para a regido do ultravioleta mediu-se a absorvancia a 220 e 254 nm numa célula de
quartzo de lcm de caminho 6tico. A absorvancia a 220 nm indica a presenca de
compostos de baixo peso molecular, constituidos a partir de moléculas complexas, como
acidos humicos e a absorvancia a 254 nm indica a presenca de compostos organicos de
elevado peso molecular, com numerosas ligagdes duplas e triplas e grupos fenolicos
(APHA et al., 1998, Rivas et al., 2010, Kapellaki et al., 2008).
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Na regido do visivel mediu-se a absorvancia a 410 e 600 nm numa célula de vidro de lcm
de caminho 6tico. A absorvancia a 410 nm ¢ caracteristica dos compostos que atribuem
cor (Rivas et al., 2010) e a absorvancia a 600 nm indica a densidade otica de células em
suspensdo (Megharaj et al., 2003).

3.3.3. Turvacao

A turvagdo, que se deve as substincias inorganicas e organicas ndo dissolvidas de
diferentes propor¢des, foi determinada através de um turbidimetro W7TW Turb550, usando
uma suspensao de formazina como padrao de calibragao.

3.3.4. Caréncia quimica de oxigénio

A CQO foi determinada num espectrofotometro UV-Visible Thermo Scientific, Modelo
Helios- Alfa, utilizando células de quartzo a 600nm.

O método espectrofotométrico ¢ baseado na oxidacdo com dicromato de potéssio
(redugdo do ido dicromato para ido cromio de cor verde) em meio acidificado por acido
sulfurico a temperatura de 150+£2°C durante 2 horas num digestor COD Reactor da Hach
na presenga de catalisador sulfato de prata. E na presenca de sulfato de mercurio (II) para
evitar as interferéncias dos ides cloreto. Esta metodologia permite a oxidagdo do crémio
do estado hexavalente (VI) para o estado trivalente (III) que absorve na regido visivel do
espectro (APHA et al., 1998).

O valor de CQO em mg.L™! foi posteriormente determinado por extrapolagio da reta de
calibracdo utilizando uma solugdo padrdo de referéncia de hidrogenoftalato de potéssio,
previamente seco durante 2 horas a 105°C.

3.3.5. Fosforo total

O fosforo total determinou-se através da medigao a 470 nm, num espectrofotometro UV-
Visible Thermo Scientific, Modelo Helios- Alfa, da intensidade de cor amarela
desenvolvida pelas amostras na presenca de solucao de vanadato-molibdato. O método
baseia-se na conversdao dos fosfatos organicos e polifosfatos a ortofosfatos, pela
calcinagdo durante 2 horas a 600 °C numa mufla Nabertherm e posterior digestdo seca em
meio acidificado, com acido cloridrico 6 M (APHA et al., 1998). Em meio acido, o
molibdato de amonia na presenga de metavanadato de amoénio forma o 4acido
vanadomolibdofosforico amarelo, em que a intensidade da cor amarela € proporcional a
concentracao de fosfato na amostra.

3.3.6. Alcalinidade

A alcalinidade a fenolftaleina e total foi determinada pelo método volumétrico, (APHA
et al., 1998) recorrendo a uma solucgdo padronizada de 4cido cloridrico 0,1 M, e solugdes
de indicadores de fenolftaleina e alaranjado de metilo, em duas etapas na mesma amostra.
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Na primeira etapa determinou-se a alcalinidade a fenolftaleina, ocorrendo a alteragdo da
coloracdo da amostra de rosa a incolor. Em seguida, adicionou-se o indicador alaranjado
de metilo a amostra e determinou-se a alcalinidade total, que foi detetada pela alteragao
de coloragdo de amarelo para alaranjado.

3.3.7. Hidroxidos, carbonatos e bicarbonatos

As espécies hidroxidos, carbonatos e bicarbonatos foram determinadas recorrendo ao
método de calculo descrito em Sawyer & McCarty (1978), que se baseia no balanco
16nico da alcalinidade e na constante de equilibrio do sistema (Madeira, 2016).

3.3.8. Dureza total, calcica e magnesiana

O 130 célcio e magnésio foram determinados pelo método volumétrico de complexagdo
com sal bi-sodico de acido etilenodiaminotetracético, EDTA (APHA et al., 1998). A
concentragdo total de ides céalcio e magnésio foi determinada, por adi¢do a amostra de
solugdo tampao de dureza (EDTA com sulfato de magnésio, cloreto de amodnia e
hidroxido de amonia concentrada), e na presenca do indicador Negro de Eriocromo T. A
determinagdo da dureza calcica, que permite dosear o ido calcio, foi realizada em
condigoes alcalinas, pH entre 12 e 13, pela adigdo de hidroxido de so6dio 0,5 M, e na
presenga do indicador Calcon que forma um complexo azul com o célcio. A fim de reduzir
as interferéncias dos ides ferro, cobre e manganés, ¢ feita a adicdo de 5 mL de
trietanolamina (APHA et al., 1998). Por fim, a dureza magnesiana ¢ determinada pela
diferencga da dureza total e dureza célcica.

3.3.9. Fenois Totais

A quantificagdo de fenois totais foi determinada pelo método de Folin-Ciocalteau (Falleh
et al., 2008), num espectrofotometro UV visivel da Thermo Scientific MultisKan FC, em
células de vidro a 750 nm. O método foi realizado em meio alcalino, e com adigao de
uma solu¢do aquosa de Folin-Ciocalteu, que permite a redu¢do de um complexo de
coloragdo azul intenso de molibdénio-tungstato-fosforo dos fendis presentes na amostra.
O valor de fendis totais ¢ posteriormente determinado por extrapolagdo da reta de
calibragdo utilizando uma solugdo padrao de 4cido galico.
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4. Resultados e discussao

4.1. Caraterizaciao do efluente de lagar

O efluente de lagar ¢ visualmente homogéneo, turvo e de cor escura (Figura 3), e
apresenta cheiro desagradavel. A caraterizacdo do efluente em estudo foi realizada tendo
como valores médios de cinco ensaios (n=5). Devido as impurezas presentes € a cor
escura intensa do efluente, foi necessario preparar diluigdes, sendo que os resultados
foram posteriormente convertidos para a concentracao no efluente.

Figura 3: Amostra de efluente proveniente do lagar X

A Tabela 5 apresenta a caracterizagdo fisico-quimica da agua residual proveniente da
produgdo de azeite do Lagar do concelho de Serpa a que se refere este estudo.

Verifica-se que o efluente apresenta caracteristicas tipicas de um efluente de lagar de
azeite, tal como mostra a tabela 2, da sec¢do 2.3. O pH do efluente ¢ 4cido e apresenta
um valor médio de 4,63, tal com o verificado por varios autores (Vlyssides et al., 2004;
Komnistsas y Zaharaki, 2012; Khoufi et al., 2015). Apesar disso, este efluente apresenta
teores de matéria organica, avaliada pelo valor médio de CQO de 7,9 g O..L"!, muito
mais baixos do que os encontrados na bibliografia. Estes vao desde 16,5 g/L (Paraskeva
et al., 2007) até valores superiores a 100 g/L (Komnistsas y Zaharaki, 2012, Khoufi et
al., 2015, Al- Abbassi et al., 2011). Estas diferencas de composi¢do de matéria organica
das aguas residuais em relagao aos valores referidos por outros autores, podem dever-se
ao tipo de processo de produgdo de azeite utilizado ou a jungdo de adgua de lavagem da
azeitona ou dos equipamentos, entre outros (Halvadaski & Naounakis, 2006). Por outro
lado, o efluente em estudo apresenta uma condutividade muito mais baixa (2,69 dS.m™
relativamente aos valores encontrados na literatura consultada e que vao desde um valor
minimo de 5,0 dS.m™! (Paraskeva et al., 2007) até um valor maximo de 81 dS.m-1 (Mekki
etal., 2013).

Relativamente ao teor de fenois, poderemos dizer que o valor obtido para o efluente em
estudo, 0,54 gL! se situa dento da gama encontrada na bibliografia consultada (0,4 gL',
Komnistsas y Zaharaki, 2012 e 10,7 gL', Vlyssides et al., 2004).
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De salientar, o elevado teor de fosforo total que o efluente apresenta 1049,7 mg.L™!,
comparativamente coma a bibliografia (Komnistsas y Zaharaki, 2012, Khoufi et al.,
2015). Para além disso o efluente apresenta teores moderados de nutrientes: célcio de
210,6 mg.L!' e magnésio de 73,6 mg.L.

Tabela 6: Caracterizagio do efluente proveniente da produgdo de azeite

Pardmetro unidade MédiatDesvio padrao
pH Escala de Sorensen 4,63+0,142
Condutividade elétrica dS.m’! 2,69+0,133
Abs 220" cm’! 1,027+0,0994
Abs 254 cm’! 0,366+0,0637
Abs 410" cm’! 0,076+0,0140
Abs s00° cm’! 0,031+0,0054
Turvacdo NTU 280,1+2,63
CQO mg Oy.L! 7910+330,7
Fosforo total mg .L! 1049,7+84,74
Alcalinidade a fenolfialeina  mg CaCOs.L™! 0,0+0,0
Alcalinidade total mg CaCO;.L! 2039,2+344.81
Hidroxidos mg CaCO;.L! 0,0+0,0
Carbonatos mg CaCO;.L! 0,0+0,0
Bicarbonatos mg CaCO;.L! 2039,2+344,81
Dureza total mg CaCO;.L"! 970,5+470,86
Dureza calcica mg CaCO;.L! 525,5+106,16
Dureza magnesiana mg CaCO;.L! 445,0+435,54
Calcio mg Ca?".L"! 210,6+42,55
Magnésio mg Mg?" L’ 73,6+15,86
Fenois totais mg.L'1 540,4+50,42

4 Amostra com fator de dilui¢do de 1:50
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4.2. Estudo do tratamento por precipitacio quimica basica

Os ensaios por precipitacdo quimica basica consistiram no estudo do efeito do pH de
reacdo em condigdes bdasicas, pelo ajuste do pH em diferentes condi¢cdes de forma a
remover matéria organica, fosforo, turvagdo, fendis totais e absorvancias caracteristicas.
Foram estudados dois precipitantes: solugdo aquosa de cal hidratada de 200 g.L"! e uma
solucdo aquosa de hidroxido de sédio de 240 g.L!.

4.2.1. Estudo do tratamento por precipitacdo quimica com cal hidratada

A Figura 4 mostra as alteracdes visuais observadas apos aplicagao de precipitacao
quimica basica com cal hidratada, onde se pode observar as mudancas consideraveis na
cor do efluente quando comparado com o efluente bruto, principalmente nas amostras D,
E e F. Nestas amostras os resultados visuais do tratamento sao mais notorios e
correspondem a pH de trabalho de 12,00 12,50 e 12,75, respetivamente.

Figura 4: Efluente bruto (A) e efluente tratado proveniente da produgdo de azeite apos precipitagdo quimica basica
com cal hidratada a pH 11 (B), pH 11,5 (C), pH 12 (D), pH 12,5 (E) e pH 12,75 (F)

Os resultados da caracterizagdo e das percentagens de remogao obtidos pelo processo de
precipitagdo quimica basica com cal hidratada apresentam-se resumidos na Figura 5.
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Figura 5: Estudo do tratamento por precipitagdo quimica com cal hidratada. Condi¢des iniciais do efluente:
pH=4,63; Condutividade elétrica=2,69 dS.m™'; Mg’>*=73,6 mg.L”'; Ca’*=210,6 mg.L'; HCO3=2039,2
mg CaCOs.L"!

As alteracdes visuais verificadas poderdo ser comprovadas através das percentagens de
remocado alcangadas para os compostos responsaveis pela cor, avaliados pela leitura das
Abs a410 nm, como mostra a Figura 5D. Assim pode observar-se remogdes de compostos
responsaveis pela cor (Abs a 410 nm) de 57,9%, 81,6% e 78,9%, correspondentes a pH
de trabalho de 12,00 12,50 e 12,75. Ramalho, M. (2015), ao aplicar precipitacdo quimica
basica, pH=12, com cal hidratada, a lixiviados estabilizados de aterro sanitario, obteve
remogdes de Abs a 410 nm de 46%. Também Prazeres et al (2013), obteve remogdes de
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86% ao aplicar precipitagdo quimica a pH 11,95 a efluentes de queijaria, sem recuperagio
do soro.

Relativamente a remog¢ao de solidos em suspensdo, as amostras D, E e F sdo as que
apresentam menor teor de solidos em suspensao, tal como se pode comprovar pelas
percentagens de remocdo alcancadas para a turvagdo, de 95, 99,8 e 100% (Figura 5E)
quando se aplicam pH de trabalho de 12,00 12,50 e 12,75, respetivamente. Prazeres et al,
(2013), obteve um maximo de remog¢do para a turvacdo de 99%, para efluentes de
queijaria, sem recuperacdo do soro, quando aplica precipitagdo quimica basica em
condi¢do de pH de 11,95.

Pela avaliagdo da eficiéncia de remog¢do de densidade 6tica de células em suspensio,
estimada pela Abs a 600 nm, poderemos também verificar que ¢ nas amostras D, E e F
que tal se verifica em maior percentagem. Assim, a percentagem alcancada para a
remocao de densidade otica de células em suspensdo, avaliada pela leitura da Abs a 600
nm, ¢ de 68,8% para a amostra D (pH de trabalho 12,00), 77,3% para a amostra E (pH de
trabalho 12,50) e 76,6% para amostra F (pH de trabalho 12,0).

Tal como se pode verificar pela Figura 5A, os valores de condutividade elétrica variaram
em fungdo do pH de trabalho, com valores entre 3,49 e 5,29 dS.m!. Pelo grafico
representativo de CQO e turvagdo (Figura 5E), observa-se que as remog¢des aumentam
em func¢do do pH de trabalho. Para valores de pH 12,5 e 12,75, o efluente apresenta
valores de CQO de 6588 e 6504 mg O2.L! (remogdes de 16,7 € 17,8%), respetivamente.
Quando Aktas, ef al (2001). aplicou, em efluente de lagar, precipitagdo quimica basica
com cal hidratada, em condigdes de pH igual a 11, consegui remog¢des de maxima de
41,1%, para efluente de lagar tradicional, e de 46,3% para efluente proveniente de
produgdo de azeite por processo continuo.

O aumento das eficiéncias na remo¢ao de matéria organica na forma de CQO em fungdo
do pH de trabalho, ¢ também verificado pela redugao de Abs/Abso a 220 nm. A leitura da
absorvancia a 220 nm permite fazer uma analise dos compostos de baixo peso molecular,
constituidos a partir de moléculas complexas, como acidos htimicos (Figura 5D). Em
efluentes de queijaria, sem recuperacdo do soro, quando aplicado precipitagdo quimica
basica, com cal hidrata, em condicao de pH de 12,37, foi possivel obter um méximo de
remocao para o CQO de 61% (Prazeres ef al, 2013). Em condi¢des de pH de 10, quando
em efluentes resultantes da produgdo de explosivos, conseguiu-se alcangar um maximo
de remocao de 92% (Madeira, 2016).

Pelo grafico representativo das eficiéncias de eliminagdo de fosforo total e fendis totais
(Figura 5F) constata-se que as eficiéncias aumentam em fun¢do do pH de trabalho até¢ um
valor de pH 12,5, apresentando ligeira descida a pH 12,75. As eficiéncias de remocgao
maximas de fosforo total e fenodis totais foram 42,2 ¢ 48,1%. A maxima remoc¢ao de
compostos organicos de elevado peso molecular, com numerosas ligagdes duplas e triplas
e grupos fenolicos, avaliado pela leitura das Abs a 254 nm, foi de 45,9%, Prazeres et al,
(2016) obteve em condi¢des de pH de 11,54 um méaximo de remocao de 85%.

De uma forma geral, a tendéncia da dureza total e da dureza magnesiana sdao analogas.
Pela anélise da Figura 5B, verifica-se que a dureza total do efluente tratado diminui em

37



funcdo do pH de trabalho, e que para pH de trabalho igual a 12,75, a dureza total aumenta,
resultados do aumento de teor em magnésio.

Pelos teores de magnésio e calcio no sobrenadante do efluente tratado, avaliados pela
dureza magnesiana ¢ dureza calcica, respetivamente, verifica-se que em fun¢dao do
aumento de pH de trabalho, até pH 12,5, ocorre um decréscimo do teor de do iao magnésio
em desde 978,8 a 182,8 mg.L"!, e um aumento do teor em idio calcio desde 461,6 até 692,4
mg.L!. Para o valor mais elevado de pH de trabalho estudado, o teor de magnésio
aumenta (1049,8 mg.L!) e o teor em calcio diminui ( 230,8 mg.L™!), ou seja, a esta gama
de pH o magnésio presente em solucao deveria ter precipitado e sedimentado, contudo a
sua presenca no efluente indica a existéncia de outras substancias capazes de formar
compostos soltuveis, devido a adi¢ao de ides hidroxido na forma de hidréxido de célcio,
presente na cal hidratada (Mahan & Myers, 1987).

Pela andlise dos valores das espécies (Figura 5C) quantificadas pela alcalinidade, verifica-
se que o teor em ides hidroxido e carbonato aumentam em fungdo do pH de trabalho,
desde 0,05 até 739,4 mg CaCO;.L ! e 22,2 até 4538,7 mg CaCOs.L !, respetivamente. O
teor em iao bicarbonato diminui com aumento de pH de trabalho com intervalo de valores
entre 2734,7 e 29,8 mg CaCOs.L"!. Esta tendéncia resulta do aumento da concentragio
de cal hidratada adicionada que esta relacionada com o aumento do teor em hidroxido e
do aumento de teor em carbonatos, ¢ diminui¢ao do teor em bicarbonatos devido ao
aumento do pH de trabalho.
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® (CaCO3
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Figura 6: Estudo da tendéncia para a precipitagdo, considerando os valores tedricos do produto de solubilidade de
substancias presentes no sobrenadante do efluente tratado com cal hidratada de acordo com o produto de solubilidade,
em fungdo do pH de trabalho

Na Figura 6 encontram-se o estudo da tendéncia para a precipitacdo, considerando os
valores teoricos do produto de solubilidade de substancias presentes no sobrenadante do
efluente tratado com cal hidratada e de acordo com o produto de solubilidade, em fungao
do pH de trabalho. Pela sua analise grafica verifica-se que sempre que log Ks experimental €
superior ao log Ks arico € favorecida a precipitagdo dos ides presentes no sobrenadante
do efluente. Desta forma verifica-se que a pH de trabalho superior a 12,00 ainda podera
ocorrer a precipitacao e sedimentagao de carbonato de célcio e de carbonato de magnésio
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e a pH superior a 12,75 podera ser favorecido a precipitacao e sedimentacao do hidroxido
de magnésio, de acordo com as seguintes reagdes:

Ca(OH); + H2CO;_S CaCO; 4 + 2H,0 Equagao 11
Ca(OH),; + Ca(HCO3)2 S 2CaCOs J +2H,0 Equagdo 12
Ca(OH), + Mg(HCO3), 5 MgCOs 4 + CaCO; + 2H,0 Equagdo 13
Ca(OH); + MgCO; 5 Mg(OH), | + CaCO; Equacdo 14

4.2.2. Estudo do tratamento por precipitacdo quimica com hidréxido de sédio

A Figura 7 mostra as alteragdes visuais apos a aplica¢do de precipitacdo quimica basica
com hidroxido de sdédio, onde se pode observar as mudancas consideraveis na cor do
efluente quando comparado com o efluente bruto, principalmente na amostra D, E e F.
Nestas amostras os resultados visuais do tratamento sao notdrios e correspondem a pH de
trabalho de 12,00; 12,50 e 12,75, respetivamente.

Figura 7: Efluente bruto (A) e efluente tratado proveniente da produgdo de azeite apos precipitacdo quimica basica
com hidréxido de sédio a pH 11 (B), pH 11,5 (C), pH 12 (D), pH 12,5 (E) e pH 12,75 (F)

Os resultados da caracterizacdo e das percentagens de remocao obtidos no processo de
precipitacdo quimica bésica com hidroxido de sodio apresentam-se na Figura 8.
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Figura 8: Estudo do tratamento por precipitacdo quimica com hidroxido de sodio

Condigoes iniciais do efluente: pH=4,63; Condutividade elétrica=2,69 dS.m™; Mg**=73,6 mg.L;
Ca?*=210,6 mg.L!; HCO5=2039,2 mg CaCO;.L"

As alteracdes visuais poderao ser comprovadas através das percentagens de remogao para
os compostos responsaveis pela cor, avaliados pela leitura das Abs a 410 nm, como
mostra a Figura 8D. Pode observar-se remogdes de compostos responsaveis pela cor de
10,4%, 16.6% e 44,5%, correspondentes a pH de trabalho de 12,00, 12,50 e 12,75.
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Relativamente a remog¢do de so6lidos em suspensdo, as amostras D,E e F sdo as que
apresentam menor teor em so6lidos em suspensdo, tal como se pode comprovar pelas
percentagens alcancadas para a turvagao, de 91,8%, 91,1% e 99,4% (Figura 8E) quando
se aplica pH de trabalho de 12,00, 12,50 e 12,75, respetivamente. Rivas et a/ (2011))
aplicou precipitagdo quimica basica com NaOH a pH 11 a efluentes de queijaria, e obteve
um maximo de remogao de 79,6%.

Pela avaliacao da eficiéncia de remog¢ao de densidade otica de células em suspensao,
estimada pela Abs a 600 nm (Figura 8D), poderemos também verificar que € nas amostras
D, E e F que tal se verifica em maior percentagem. Assim, a percentagem alcangada para
aremocao de densidade oOtica de células em suspensao, avaliada pela leitura da Abs a 600
nm, ¢ de 77,0% para a amostra D (pH de trabalho 12,00), 79,9% para a amostra E (pH de
trabalho 12,50) e 91,9% para amostra F (pH de trabalho 12,75). Verifica-se um aumento
da condutividade elétrica a medida que o pH aumenta, obtendo-se um valor méximo de
19,30 dS.m™ a pH 12,75 (Figura 8A).

O grafico representativo da remog¢ao de CQO (Figura 8E) mostra que a medida que o pH
aumenta, as eficiéncias na remog¢ao se mantém na ordem dos 20%, produzindo um
efluente com CQO na ordem dos 6200-6340 mg O».L!. Rivas et al (2011) conseguiu
obter um maximo de remog¢dao de CQO de 50%, em efluentes de queijaria, tratado com
NaOH a pH igual a 11.

Pela analise de Abs/Abso a 220 e 254 nm (Figura 8D), verifica-se que ndo existe alteracao
dos valores em funcdo do pH. A leitura da absorvancia a 220 nm permite fazer uma
analise dos compostos de baixo peso molecular, constituidos a partir de moléculas
complexas, como acidos huimicos, e a leitura da absorvancia a 254 nm permite fazer a
analise de compostos organicos de elevado peso molecular, com numerosas ligagdes
duplas e triplas e grupos fendlicos. Contudo, Rivas, J. (2011) quando aplicou precipitagdo
quimica béasica com NaOH a pH 11 a efluentes de queijaria, € obteve um maximo de
remocgao de 70,0% quer para Abs a 220 nm quer para a 254 nm.

No que se refere as remocgdes de fosforo total e fenois totais (Figura 8F) denota-se um
aumento em func¢do do pH, sendo que a pH 12,5 se obtém as melhores eficiéncias para o
fosforo total (22,6%) o que representa um teor de fosforo total de 811,8 mg.L! no efluente
tratado. Contudo a pH 12,75 da-se um decréscimo da eficiéncia para 9,6%,
correspondendo a 949,0 mg.L! de fosforo total presente no efluente apds processo de
tratamento por precipitagdo quimica basica com hidroxido de sodio. Rivas et al (2011)
obteve um maximo de remogdo de 45,9% de fosforo total, quando aplicou NaOH a pH
de 11, a efluentes de queijaria. A eficiéncia méxima de remogao de fendis totais (55,4%)
foi obtida para pH 12,75, representando 240,8 mg.L™! de fendis totais no efluente tratado.

Pela analise da Figura 8B, verifica-se que a tendéncia da dureza total e da dureza total sdo
analogas, ou seja, a dureza total do efluente varia em fun¢do da variagdo de teor de
magnésio. Pelo teor em magnésio verifica-se que aumenta em func¢do do pH, até valores
de pH de 12,5, ocorrendo um decréscimo para pH extremo, que podera resultado da
precipitagdo e sedimentacdo de ido magnésio sob a forma de hidréxido de magnésio e
carbonato de magnésio. Por sua vez, o teor em iao célcio diminui em fung¢do do pH, uma
vez que de acordo com o produto de solubilidade deveria ocorrer precipitagdo e
sedimentacdo de calcio sob a forma de carbonato de célcio. A sua presenca no efluente
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tratado poderé dever-se a existéncia de outras substincias capazes de formar compostos
soluveis, devido a adi¢do de ides hidroxido na forma de hidréxido de sodio (Mahan &
Myers, 1987).

Pela analise da Figura 8C que representa os i0es quantificados pela alcalinidade, verifica-
se que o teor de 130 hidroxido aumenta em funcao do pH. De forma semelhante, o teor
em 130 carbonato aumenta em func¢ao do pH, até valores de pH de 12,00 posteriormente
diminui até 1883,0 mg CaCO;.L! para valor de pH extremo. Esta tendéncia resulta do
aumento da concentracdo de hidroxido de sodio, consequentemente do aumento de ido
hidréxido adicionado, que esta relacionada com o aumento do teor hidroxido e do

aumento de carbonatos, e diminui¢ao do teor em bicarbonatos devido ao aumento do pH
de trabalho.
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Figura 9: Estudo da tendéncia para a precipita¢do, considerando os valores teoricos do produto de solubilidade de
substancias presentes no sobrenadante do efluente tratado com hidréxido de sédio de acordo com o produto de
solubilidade, em fungdo do pH de trabalho

Na Figura 9 encontram-se o estudo da tendéncia para a precipitacdo, considerando os
valores teoricos do produto de solubilidade de substincias presentes no sobrenadante do
efluente tratado com cal hidratada e de acordo com o produto de solubilidade, em fungao
do pH de trabalho. Pela sua analise grafica verifica-se que sempre que log K experimental €
superior ao log Ks teorico € favorecida a precipitacao dos ides presentes no sobrenadante
do efluente. Desta forma verifica-se que podera ocorrer a precipitacao e sedimentacao de
carbonato de magnésio, de carbonato de célcio e de hidroxido de magnésio. E em
condig¢des de pH de trabalho superior a 12,75 podera ocorrer a precipitacao de hidroxido
de célcio. A precipitacdao utilizando hidréxido de sédio € descrita de acordo com as
seguintes reacdes (Prazeres et al., 2016):

2NaOH + Mg(HCO3), S Mg(OH), | +2NaHCO3 Equagédo 14
2NaOH + Ca(HCO:). S Ca(OH). | +2NaHCO:s Equagdo 15
Ca(OH), + Ca(HCO3), S 2CaCOs | +2H,0 Equagio 16
Ca(OH): + Mg(HCO3)2 5 MgCOs | +CaCO3 | +2H20 Equagédo 17
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4.3. Estudo do tratamento por precipitacio quimica com compostos de
ferro

Nos ensaios por precipitagio quimica com espécies de Fe?* e Fe**, sob a forma de
FeSO4.7H,O e FeCl3.6H2O, respetivamente, foram realizados em diferentes
concentragdes, 0,1; 0,2; 0,4; 0,6; 0,8 e 1,0 g.L'!, de formar a remover absorvancias
caracteristicas, matéria organica, turvagdo, fosforo total e fendis totais.

4.3.1. Estudo do tratamento por precipitacio quimica com cloreto de ferro

A Figura 10 mostra as alteracdes visuais observadas apoOs a precipitacdo quimica com
FeCls, onde se pode observar as mudangas minimas na cor do efluente apds tratamento,
quando comparado com o efluente bruto.

Figura 10: Efluente bruto (A) e efluente tratado proveniente da produgio de azeite apds precipitagdo quimica com
cloreto de ferro para concentragdo de 0,10 (B) 0,20 (C) 0,40 (D) 0,60 (E); 0,80 (F) ¢ 1,00 g L'! (G)

Os resultados da caracterizacdo e das percentagens de remogao obtidos no processo de
precipitagdo quimica com FeCls apresentam-se na Figura 11.
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Figura 11: Estudo do tratamento por precipitagdo quimica com cloreto de ferro

Condigbes iniciais do efluente: pH=4,63; Condutividade elétrica=2,69 dS.m”; Mg*"=73,6 mg.L";
Ca’t=210,6 mg.L'l; HCO3=2039,2 mg CaCO;s.L"!

Os resultados visuais verificados, poderdo ser comprovados pelas percentagens de
remogao alcancadas para os compostos responsaveis pela cor, avaliados pela leitura da
Abs a 410 nm, como mostra a Figura 11D. pode verificar-se que o0 maximo de remog¢ao
para a Abs a nm foi de 34,5%, na amostra D, correspondente a uma concentracdo de
cloreto de ferro aplicado de 0,6 g.L'. Contudo, Rivas et a/ (2010), quando aplicou
precipitacdo com cloreto de ferro a efluentes de queijaria, obteve remog¢des maximas de
69,7% de Abs a 410 nm.

Pela analise da Figura 11E, pode-se verificar que a remocao de solidos em suspensao, as
amostras A e B apresentam melhores remogdes de turvagdo, onde se consegui alcancar
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68,8% e 67,4%, respetivamente. Contrariando os resultados da observados pela Abs a 410
nm, ou seja, o aumento da concentracao, apesar de permitir a remog¢ao de cor, ndo remove
a turvagdo, indicando que podera ficar em suspensao ides ferro. Braz ef a/ (2010) quando
aplicou precipitagdo com FeCls 5% (m/v), com ajuste inicial de pH a 5, obteve remocgao
maxima de turvagdo de 23,2%, quando aplicado a efluentes da produgdo de vinho branco,
e quando aplicado em efluentes da produgdo de vinho tinto, obteve méximo de remocao
de turvagdo de 84,5%, por aplicacdo de FeCl; 5% (m/v), com ajuste inicial de pH a 6.

Pela avaliacao da eficiéncia de remog¢ao de densidade oOtica de células em suspensao,
estimada pela Abs a 600 nm (Figura 11D), poderemos também verificar que € nas
amostras D e E que tal se verifica em maior percentagem. Assim, a percentagem
alcancada para a remocao de densidade otica de células em suspensdo, avaliada pela
leitura da Abs a 600 nm, ¢ de 16,5% para a amostra D, cuja concentra¢do de FeCls ¢ 0,6
g.L!, e 41,6% para a amostra E, cuja concentragdo de FeCls é 0,8 g.L'!. Nas restantes
amostras nao ocorrer remocao.

Nos ensaios com FeCls, o pH do efluente tratado diminui em fungdo da concentragdo de
FeCls, sendo inversamente proporcional a condutividade elétrica (Figura 11A). OpHe a
condutividade elétrica dos efluentes tratados variaram entre 5,07 — 5,93 e 2,45 — 2,95
dS.m!, respetivamente. Este aumento de condutividade elétrica deve-se ao aumento de
10es metalicos disponiveis em solugao.

As eficiéncias da remocao de matéria organica aumentaram em func¢ao da concentragdo
de FeClsz aplicada (Figura 11E), obtendo-se uma remog¢do maxima de 38,4%
correspondente a um valor de CQO de 4875 mg O.L"!. Contrariamente, a remogio de
turvagdo diminuiu para concentragdes de FeCls > 0,4 g.L! (Figura 11E). Rivas et al
(2010), quando aplicou precipitacdo com cloreto de ferro a efluentes de queijaria, obteve
remogdes maximas de 59,1% de CQO. Braz et al (2010) quando aplicou precipitagdo com
FeCls 5%(m/v), com ajuste inicial de pH a 5, obteve remog¢ao méaxima de CQO de 15,0%,
quando aplicado a efluentes da producao de vinho branco, e quando aplicado em efluentes
da producao de vinho tinto, obteve maximo de remocao de CQO de 10,9%, por aplicagao
de FeCl3 5%(m/v), com ajuste inicial de pH a 7.

Relativamente ao fosforo total (Figura 11F) pode-se constatar que as eficiéncias das
remocoOes aumentaram em funcao da concentracao de FeCls adicionada, até um valor de
91,8%. As eficiéncias de remocao de fendis totais (Figura 11F) aumentam em funcdo da
concentracgao adicionada, sendo que o valor maximo de remocao de 53,1% foi obtido para
uma concentragio de 0,8 g.L.

Pela analise da Figura 11F, a dureza total apresenta uma tendéncia analoga a dureza
magnesiana. Pelo o teor em ido0 magnésio, verifica-se um aumento da concentragdao
relativamente ao efluente bruto. No geral, observa-se uma redu¢do do teor de célcio e ides
bicarbonato em relagdo ao efluente bruto.
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Figura 12: Estudo da tendéncia para a precipitagdo, considerando os valores tedricos do produto de solubilidade de
substancias presentes no sobrenadante do efluente tratado com FeCls de acordo com o produto de solubilidade, em
funcdo da concentracdo

Na Figura 12 encontrar m -se o estudo da tendéncia para a precipitagdo, considerando os
valores teoricos do produto de solubilidade de substancias presentes no sobrenadante do
efluente tratado com cloreto de ferro e de acordo com o produto de solubilidade, em
fun¢do da concentracdo de FeCls. Pela sua analise grafica verifica-se que em caso algo a
0 log K experimental € superior ao log Ks tesrico, l0ogo ndo ¢ favorecido a precipitagio dos ides
presentes no sobrenadante do efluente. Podera ter ocorrido precipitagdo e sedimentacao,
aquando da aplicagdo ao efluente proveniente da producdo de azeite, de acordo com as
reagoes associadas a aplicagdo de FeCls :

2FeCl; + 3Ca(HCO3)2 — 2Fe(OH)3 + 3CaCl, + 6CO» Equagdo 13
2FeCls + 3Ca(OH)2 — 2Fe(OH)34 + 3CaCly Equagao 14
FeCl; + 3Ca(OH), — 2Fe(OH)34 + 3CaCl, Equacio 15
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4.3.2. Estudo do tratamento por precipitacio quimica com sulfato de ferro

A Figura 13 mostra as alteragdes visuais observadas apoOs a precipitacdo quimica com
FeSOs, e podendo observar-se que ndo ocorreu mudangas na cor do efluente apos
tratamento, quando comparado com o efluente bruto.

Figura 13: Efluente bruto (A) e efluente tratado proveniente da produgdo de azeite ap6s precipitagdo quimica com
FeSO4 para concentragdo de 0,10 (B) 0,20 (C) 0,40 (D) 0,60 (E); 0,80 (F) € 1,00 g.L! (G)

Os resultados da caracterizacdo e das percentagens de remocao obtidos no processo de
precipitagdo quimica com FeSO4 apresentam-se na Figura 14.
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Figura 14: Estudo do tratamento por precipitacdo quimica com sulfato de ferro

Condigbes iniciais do efluente: pH=4,63; Condutividade elétrica=2,69 dS.m™; Mg**=73,6 mg.L"';
Ca?*=210,6 mg.L'; HCO5=2039,2 mg CaCO;.L"

Pelas remogdes alcancadas para os compostos responsaveis pela cor, avaliados pela
leitura das Abs a 410 nm, como mostra a Figura 14D, pode observar-se remog¢des de
compostos responsaveis pela cor (Abs a 410 nm) foi nula. Contudo Riva et al (2010),
quando aplicou precipitacdo quimica com FeSO4 a efluentes de queijaria, consegui
remocao de 84,1% para os compostos responsaveis pela cor, avaliados pela leitura da Abs
a410 nm.
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Relativamente a remog¢ao de solidos em suspensdo, as amostras A, B e C sdo as que
apresentam menor teor de sélidos em suspensdo, tal como se pode comprovar pelas
percentagens de remogao alcangadas para a turvagdo, de 65,9%, 66,6% e 56,9% (Figura
14E) quando se aplicam concentracio de FeSOs de 0,1g.L! 0,2gL! e 04gL!,
respetivamente. Rivas et al, (2010), obteve um maximo de remocao para a turvagao de
96,4%, para efluentes de queijaria. Braz et al (2010) quando aplicou precipitagdo com
FeSO4 5%(m/v), com ajuste inicial de pH a 5, obteve remoc¢do maxima de turvagdo de
69,1%, quando aplicado a efluentes da produgdo de vinho branco, e quando aplicado em
efluentes da producao de vinho tinto, obteve méximo de remogao de turvacao de 76,2%,
por aplicacdo de FeSO4 5%(m/v), com ajuste inicial de pH a 6. Pela avaliacdo da
eficiéncia de remog¢ao de densidade otica de células em suspensao, estimada pela Abs a
600 nm (Figura 14D), verifica-se que nao ocorre remogoes.

O pH do efluente diminui em fun¢do da concentragdo aplicada (Figura 14A), obtendo-se
um efluente com pH entre 5,61 — 5,93. Quando a concentraco de ides metalicos (Fe?)
aumenta, a condutividade elétrica tende também a aumentar, ainda que a sua variagdo
seja minima (2,38 — 2,70 dS.m™).

As eficiéncias de remog¢do de matéria organica, sob a forma de CQO (Figura 14E)
aumentaram com a concentracao de FeSO4 aplicada. Nas condigdes 6timas, produz-se um
efluente com 5416,7 mg O,.L!. Contudo, a utilizagio de concentracdes elevadas de
precipitante FeSO4 produz efluentes mais turvos, comparativamente as concentragdes
mais baixas. Rivas et al, (2010), obteve um maximo de remocgao para o CQO de 96,4%,
para efluentes de queijaria e Braz et a/ (2010) quando aplicou precipitacdo com FeSOsq,
5%(m/v), com ajuste inicial de pH a 5, obteve remoc¢do maxima de CQO de 25,0%,
quando aplicado a efluentes da producao de vinho branco, ¢ quando aplicado em efluentes
da producao de vinho tinto, obteve maximo de remogao de CQO de 12,4%, por aplicagao
de FeSO4, 5%(m/v), com ajuste inicial de pH a 8.

As remogdes maximas de fosforo total (56,5%) e fendis totais (27,6%,) foram obtidas nas
concentragdes de FeSO4 de 1,0 e 0,6 g.L! (Figura 14F), respetivamente. Rivas et al,
(2010), obteve um maximo de remogao para o fosforo total de 88,4%, para efluentes de
queijaria.

Pela andlise da Figura 14B, a dureza total e a dureza magnesiana apresentam um
comportamento semelhante, verifica-se que tendem a aumentar em funcdo da
concentracdo de FeSO4 adicionada. Pelo teor em 130 magnésio verifica-se um aumento
da concentragdo relativamente ao efluente bruto, assim como o aumento do teor em ido
carbonato. Contrariamente, observa-se uma redugao do teor de calcio e ides bicarbonato
(Figura 14C) em relagdo ao efluente bruto. Esta tendéncia resulta do aumento da
concentracdo de FeSO4 adicionada que esta relacionada com a diminui¢do do pH do
efluente tratado.
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Figura 15:Estudo da tendéncia para a precipitagdo, considerando os valores tedricos do produto de solubilidade de
substancias presentes no sobrenadante do efluente tratado com FeSO4 de acordo com o produto de solubilidade, em
fungdo do pH de trabalho

Na Figura 15 encontrar m -se o estudo da tendéncia para a precipitagdo, considerando os
valores teoricos do produto de solubilidade de substancias presentes no sobrenadante do
efluente tratado com FeSOs. Pela sua analise grafica verifica-se que em nenhuma situagao
0 log K experimental € superior ao log Ks tesrico, l0go ndo ¢ favorecido a precipitacio dos ides
presentes no sobrenadante do efluente. Podera ter ocorrido precipitagdo e sedimentagao,
aquando da aplicagdo ao efluente proveniente da producdo de azeite, de acordo com as
reacdes associadas a aplicagdo de FeSOa:

FeSO4 + Ca(OH)2 5 Fe(OH), + CaSO4 Equagdo 11
4Fe(OH)2 + O2 + 2H20 S 4Fe(OH)3 Equacao 12
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4.4. Estudo do tratamento por precipitacio quimica acida

Os ensaios de precipitagdo quimica acida foram realizados por ajuste do pH em diferentes
condi¢des operacionais de forma a reduzir o nivel de contaminagdo em termos de
absorvancias caracteristicas, matéria organica, turvagao, fosforo total e fenois totais. Para
isso foram utilizados trés precipitantes diferentes: acido cloridrico, sulftrico e nitrico.

4.4.1. Estudo do tratamento por precipitacio quimica com acido cloridrico

A Figura 16 mostra as alteracdes visuais observadas apos a precipitagdo quimica acida
com acido cloridrico, onde se pode observar consideraveis mudancgas na cor do efluente
quando comparado com o efluente bruto, principalmente nas amostras B e D. Nestas
amostras os resultados visuais do tratamento podendo observar-se mudancas
consideraveis na cor do efluente quando comparado com o efluente bruto.

— i :_ 3\ —— P

Figura 16: Efluente bruto (A) e efluente tratado proveniente da produgdo de azeite apds precipitagdo quimica acida
com &cido cloridricoa pH 1 (B), pH 2 (C) e pH 3 (D)

Os resultados da caracterizagdo e das percentagens de remocao obtidos no processo de
precipitacdo quimica acida com 4cido cloridrico apresentam-se na Figura 17.
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Figura 17: Estudo da aplicagdo do processo de tratamento por precipitagdo quimica acida com acido cloridrico

Condigbes iniciais do efluente: pH=4,63; Condutividade elétrica=2,69 dS.m™'; Mg**=73,6 mg.L"';
Ca?*=210,6 mg.L'; HCO5=2039,2 mg CaCO;.L"

As alteracdes visuais verificadas poderdo ser comprovadas através das eficiéncias de
remo¢ao alcangadas para os compostos responsaveis pela cor, avaliado pela leitura das
Abs a 410 nm, como se pode observar na Figura 17D. Pode observar-se remogdes de Abs

a 410 nm de 52,6%, 57,9% e 46,1%, correspondente a pH de trabalho de 1,0, 2,0 e 3,0,
respetivamente.
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Quando 4 remogao de solidos em suspensdo, a amostra A ¢ a que apresenta menor teor
em so6lidos em suspensdo, tal como se pode comprovar pela eficiéncia de remocao
alcangada para a turvacgao de 98,4%, obtendo-se a produ¢ao de um efluente tratado pouco
turvo (4,5 NTU). Pela avaliacao da eficié€ncia de remogao da densidade.

otica de células em suspensao, estimada pela Abs a 600 nm (Figura 17D), poderemos
também verificar que ¢ nas amostras B e C que tal se verifica em maior percentagem.
Assim, a percentagem alcancada para a remog¢ao de densidade otica de células em
suspensdo, avaliada pela leitura da Abs a 600 nm, ¢ de 63,7% para a amostra B (pH de
trabalho 1,0) e 61,7% para a amostra C (pH de trabalho 2,0).

Nos ensaios de precipitacdo acida com acido cloridrico verifica-se uma redu¢do do pH e
aumento da condutividade elétrica a medida que se adiciona o precipitante (Figura 17A).
Valores elevados de condutividade elétrica podem originar a degradacao do solo e ser
letal para determinadas culturas agricolas quando as aguas sao utilizadas para fins de rega.

A remocdo de matéria organica sob a forma de CQO (11,4%) ocorreu apenas a pH 3
(Figura 17E). Resultados semelhantes foram obtidos para a remocao de fosforo total
(22,1%) (Figura 17F). No entanto, o processo permite a formagao de compostos de baixo
peso molecular a partir de moléculas complexas (absorvancia a 220 nm, Figura 17D.

O processo estudado ndo se mostrou eficiente para eliminagdo de compostos fenolicos,
verificando-se a produgdo de um efluente com concentragdo de fendis totais no intervalo
de 580,8 — 606,9 mg.L.

Pela analise da Figura 17B, verifica-se que a dureza total do efluente tratado ¢ coincidente
com a dureza magnesiana, e aumenta em funcao do pH de trabalho, resultado do aumento
de teor em magnésio. Verifica-se também que o efluente apds tratamento ndo apresenta
calcio, tendo ocorrido a sua precipitagao ¢ sedimentacao.

Pela anélise de bicarbonatos (Figura 17C), quantificados pela alcalinidade, verifica-se
que o seu teor aumenta em funcao da diminui¢do do pH. O aumento da concentracao em
ides H" em fungdo da redugédo de pH traduz-se no aumento de ides bicarbonatos, HCOs",
verificando a auséncia de 1des hidroxido e carbonato.

Ao fazer o estudo da tendéncia para a precipitagdo, considerando os valores tedricos do
produto de solubilidade de substancias presentes no sobrenadante do efluente tratado com
HCI, verifica-se em nenhuma situa¢ao o log Ks experimental € superior ao log Ks tesrico, logo
ndo ¢ favorecido a precipitagdo dos ides presentes no sobrenadante do efluente.
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4.4.2. Estudo do tratamento por precipitacio quimica com acido sulfurico

A Figura 18 mostra as alteragdes visuais observadas apds a precipitacdo quimica 4cida
com acido sulfurico, podendo observar-se mudangas consideraveis na cor do efluente
quando comparado com o efluente bruto, principalmente na amostra C e D, que
corresponde a pH de trabalho de 2,0 e 3,0, respetivamente.

Figura 18: Efluente bruto (A) e efluente tratado proveniente da produgdo de azeite apds precipitagdo quimica acida
com acido sulfarico a pH 1 (B), pH 2 (C) e pH 3 (D)

Os resultados da caracterizacdo e das percentagens de remocao obtidos no processo de
precipitacdo quimica acida com 4cido sulfurico apresentam-se na Figura 19.
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Figura 19: Estudo da aplicagdo do processo de tratamento por precipitagdo quimica acida com acido sulfarico

Condicoes iniciais do efluente: pH=4,63; Condutividade elétrica=2,69 dS.m’'; Mg’*=73,6 mg.L’;
Ca?*=210,6 mg.L'; HCO5=2039,2 mg CaCO;.L"

As alteragdes visuais verificadas poderdo ser comprovadas através das percentagens de
remogao alcangadas para os compostos responsaveis pela cor, avaliados pela leitura das
Abs a 410 nm, como mostra a Figura 19D. Assim pode observar-se remogdes de
compostos responsaveis pela cor (Abs a 410 nm) de 50,0%, 56,6% e 43,4%,
correspondentes a pH de trabalho de 1,0, 2,0 e 3,0, respetivamente. Prazeres et al (2011),
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obteve remocdes de 51,2% ao aplicar precipitacdo quimica com acido sulfurico a pH 1,0
efluentes de queijaria, sem recuperagdo do soro.

Relativamente a remoc¢ao de sélidos em suspensado, as amostras C e D apresentam baixo
teor de solidos em suspensao, tal como se pode comprovar pelas percentagens de remogao
alcangadas para a turvagdo de 82,5 e 97,4% (Figura 19E) correspondentes a valores de
turvagao nos efluentes tratados de 49,1 e 7,3 NTU quando se aplicam pH de trabalho de
2,0 e 3,0, respetivamente. Prazeres et al, (2011), obteve um méaximo de remogao para a
turvacdo de 12,3%, para efluentes de queijaria, sem recuperagdo do soro, quando aplica
precipitacao quimica acida em condigdo de pH de 1,0.

Pela avaliagdo da eficiéncia de remog¢ao de densidade otica de células em suspensdo,
estimada pela Abs a 600 nm (Figura 19D), podemos também verificar as amostras
apresentam elevadas eficiéncia de remocdo. Assim, a percentagem alcangada para a
remocao de densidade otica de células em suspensdo, avaliada pela leitura da Abs a 600
nm, ¢ de 94,2% para a amostra B (pH de trabalho 1,0), 96,8% para a amostra C (pH de
trabalho 2,0) e 94,2% para amostra D (pH de trabalho 3,0).

Nos ensaios de precipitagdo quimica acida com acido sulfurico verificou-se relagdes entre
o pH e a condutividade elétrica do efluente tratado e o pH de precipitagdo aplicado (Figura
19A), obtendo-se um aumento significativo da condutividade elétrica a medida que se
adiciona o precipitante acido.

O processo de precipitagdo nao se mostrou eficiente para a eliminacdo de matéria organica
na forma de CQO (Figura 19E) e fenois totais, verificando-se a producao de um efluente
com valores nos intervalos entre 7806 — 8981 mg O>L! e 554,1 — 6142 mgL!,
respetivamente. Pela andlise dos valores de absorvancia a 220 nm, constata-se um
aumento da presenga de compostos de baixo peso molecular (Figura 19D), podendo ter
ocorrido quebra de ligagdes durante a aplicagdo do processo de tratamento. Prazeres et
al, (2011), obteve um maximo de remogao para a CQO de 20,9%, e para a Abs a 220 nm
de 33,1%, para efluentes de queijaria, sem recuperagdo do soro, quando aplica
precipitagdo quimica acida em condicao de pH de 1,0.

O processo estudado mostrou-se eficiente na eliminagdo de absorvancia a 254 (Figura
19D), e fosforo total (Figura 19F), com taxas de remo¢do maximas de cerca de 22,9% e
26,9%, respetivamente. O mesmo foi verificado em efluentes provenientes da produgao
de queijo (Prazeres et al., 2011) em que a aplicagdo do precipitante acido a pH de 1,0
permitiu a remogado de sélidos suspensos totais e nutriente como fosforo total (16,7%) e
azoto.

Pela andlise da Figura 19B, verifica-se que a dureza total do efluente tratado ¢ coincidente
com a dureza magnesiana, e aumenta em fun¢ao do pH de trabalho, resultado do aumento
de teor em magnésio. Verifica-se também que o efluente apds tratamento ndo apresenta
célcio, tendo ocorrido a sua precipitacdo e sedimentacao.

Em relacdo aos teores de ido magnésio, observa-se uma redugdo da concentracao do i1do
para as condi¢cdes de pH mais extremas estudadas. O efluente produzido a pH 2,0
apresentou o teor em ides magnésio mais baixo, correspondente a 1076,5 mg.L™!.
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Pela analise de ides bicarbonatos (Figura 19C), quantificados pela alcalinidade, verifica-
se que o seu teor aumenta em fun¢do da diminui¢do do pH. O efluente tratado a pH 1
apresenta um teor de ides bicarbonatos de 5034,7 mg CaCO;.L"!. O aumento da
concentragdo em ides H™ devido a redugdo de pH leva a um aumento de ides bicarbonatos,
HCOgs, verificando a auséncia de i0es hidroxido e carbonatos.

Ao fazer o estudo da tendéncia para a precipitagcdo, considerando os valores teéricos do
produto de solubilidade de substancias presentes no sobrenadante do efluente tratado com
H2SOy4, verifica-se em nenhuma situacdo o log Ks experimental € superior ao log Ks teorico,
logo nao ¢ favorecido a precipitacdo dos ides presentes no sobrenadante do efluente.

4.4.3. Estudo do tratamento por precipitacdo quimica com acido nitrico

A Figura 20 mostra as alteragdes visuais observadas apds a precipitagdo quimica acida
com acido nitrico, onde se pode observar as mudangas consideraveis na cor do efluente
quando comparado com o efluente bruto, principalmente nas amostras B e C. Nestas
amostras os resultados visuais do tratamento sdo mais notorios e correspondem a pH de
trabalho de 1,0 e 2,0, respetivamente.

Figura 20: Efluente bruto (A) e efluente tratado proveniente da produgdo de azeite apos precipitagcdo quimica acida
com &cido nitrico apH 1 (B), pH 2 (C) e pH 3 (D)

Os resultados da caracterizacdo e das percentagens de remocgao obtidos no processo de
precipitacdo quimica acida com 4cido nitrico apresentam-se na Figura 21.

57



Abs/Abs,

PHiinal

Condutividade(dS.m™)

e e e e

lerabtho th’abalho
4 Condutvidade <@ pH final EAE 220 BEd 254 B3 410 E= 600
B) E)
4000 =
%, 3000 80- ﬁ
o
© wy Qe
(] o u Lo
o o) ko
o ¥ 40 = ﬁ
£ 1000 I e a ﬁ
20 =
. - - i -
1 2 3 04 s b 3
thrabalho 1 2 3
-0~ Dureza Calcica -l Dureza Magnesiana PHirabalho
- Dureza Total CQO EEE Turvagdo
6000- .
= 80-
S 40004 8
: % 6]
o £
£ & 404
~ 2000~ .
Ll =
8 204
b
0 T ‘“ﬂ 0 T r—-ll
1 2 3 1 3
PHirabalho PHtrabalho
4 HCOy £ Fosforo Total =2 Fendis Totais

Figura 21: Estudo da aplicagdo do processo de tratamento por precipitagdo quimica acida com acido nitrico

Condigées iniciais do efluente: pH=4,63; Condutividade elétrica=2,69 dS.m™'; Mg**=73,6 mg.L"';
Ca?*=210,6 mg.L'; HCO5=2039,2 mg CaCO;.L"

As alteragodes visuais verificadas poderao ser comprovadas através das eficiéncias das
remogdes alcangadas para os compostos responsaveis pela cor, avaliadas pela leitura das
Abs a 410 nm, como mostra a Figura 21D. Assim pode-se observar remocdes de
compostos responsaveis pela cor de 65,0% e 70,3%, correspondentes a pH de trabalho de
1,0 e 2,0.
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Relativamente a remogao de solidos em suspensdo, a amostra B ¢ a que apresenta menor
teor em solidos em suspensdo, tal se pode comprovar pela eficiéncia de remocdo
alcangada pela turvacao, de 94,3% (Figura 21E) quando se aplica pH de trabalho de 1,0.
obtendo-se um efluente com 15,9 NTU de turvagao (Figura 21E).

Pela avaliacao da eficiéncia de remog¢ao de densidade oOtica de células em suspensao,
estimada pela Abs a 600 nm (Figura 21D), podemos também verificar as amostras
apresentam elevadas eficiéncia de remog¢ao. Assim, a percentagem alcangada para a
remogao de densidade oOtica de células em suspensao, avaliada pela leitura da Abs a 600
nm, ¢ de 86,0% para a amostra B (pH de trabalho 1,0), 82,5% para a amostra C (pH de
trabalho 2,0) e 91,4% para amostra D (pH de trabalho 3,0).

Nos ensaios de precipitagdo quimica com acido nitrico verificou-se relagdes entre o pH e
a condutividade elétrica do efluente tratado e o pH de precipitagdo aplicado (Figura 21A),
observando-se elevada valor de condutividade elétrica (39,1 dS.m™") quando se aplicou
um pH extremo.

No processo de precipitagao quimica com o acido nitrico, verifica-se que as eficiéncias
de remoc¢do de matéria organica sob a forma de CQO diminuem em funcdo da reducio
do pH (Figura 21E). Nas condi¢des 6timas de operacdao (pH=3,0) obteve-se uma redugdo
de CQO de 23,6% (CQO=6042 mg O,.L!). O aumento de absorvancia a 220 nm (Figura
21D) permite concluir a formagao de compostos de baixo peso molecular.

A Figura 21F apresenta as eficiéncias de remogao de fosforo total e fendis totais, obtendo-
se as eficiéncias mais elevadas a pH 2 quer para fosforo total (18,9%) quer para fendis
totais (24,6%). Nesta gama de pH também se observa maxima remog¢ao de compostos
organicos de elevado peso molecular, com numerosas ligacdes duplas e triplas e grupos
fendlicos, avaliado pela leitura das Abs a 254 nm.

Pela analise da Figura 21B, verifica-se que a dureza total do efluente tratado ¢ andloga a
dureza magnesiana, e aumenta em funcdo do pH de trabalho, resultado do aumento de
teor em magnésio. Em relagdo aos teores de ido magnésio, observa-se uma reducdo da
concentracdo do 130 em funcdo da diminuicdo do pH. Para os teores de ido calcio,
observa-se uma reducao da concentracao do ido para as condi¢des de pH 2,0.

Ao fazer o estudo da tendéncia para a precipitagdo, considerando os valores teoricos do
produto de solubilidade de substancias presentes no sobrenadante do efluente tratado com
H>S0Os, verifica-se em nenhuma situacdo o log Ks experimental € superior ao log Ks tesrico,
logo ndo ¢ favorecido a precipitacdo dos ides presentes no sobrenadante do efluente.

A alcalinidade presente deve-se principalmente a presenca de bicarbonatos, verificando-
se um aumento da concentracdo de ides bicarbonato em funcdo da diminuicao do pH
(Figura 21C). O aumento da concentra¢do em ides H" em fungio da redugio de pH traduz-
se no aumento de i0es bicarbonatos, HCOs".
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4.5. Estudo do tratamento por oxidacio quimica

Os ensaios por oxidacdo foram realizados com adicdo de perdxido de hidrogénio,
peroxido de calcio, e hipoclorito de célcio em diferentes concentragdes.

4.5.1. Estudo do tratamento por oxidacio com hipoclorito de calcio

A Figura 22 mostra as alteragdes visuais observadas apos oxida¢do com hipoclorito de
calcio utilizando diferentes concentragdes (1,0; 2,0; 3,0; 4,0; 5,0; 6,0 ¢ 7,5 g.L'"), onde se
pode observar significativas mudangas na cor do efluente apods tratamento, quando
comparado com o efluente bruto, principalmente nas amostras F, G e H. nestas amostras
os resultados sdo mais notérios e corresponde as concentragdes de 5,0; 6,0 ¢ 7,5 g.L!,
respetivamente.

Figura 22: Efluente bruto (A) e efluente tratado proveniente da produgéo de azeite apds oxidagdo com hipoclorito de
célcio para concentragdo de 1,0 (B) 2,0 (C) 3,0 (D) 4,0 (E); 5,0 (F); 6,0 (G) e 7,5 g.L' (H)

Os resultados da caracterizacdo e das percentagens de remocgao obtidos no processo de
oxidagdo com hipoclorito de calcio apresentam-se na Figura 23.
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Figura 23: Estudo da aplicagdo do processo de tratamento por oxidagdo com hipoclorito de célcio

Condigbes iniciais do efluente: pH=4,63; Condutividade elétrica=2,69 dS.m”'; Mg’"=73,6
Ca**=210,6 mg.L"'; HCO5=2039,2 mg CaCO;.L"
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As alteragdes visuais verificadas podem ser comprovadas através das eficiéncias de
remocao conseguidas para os compostos responsaveis pela cor, avaliados pela leitura da
Abs a 410 n, como mostra a Figura 23D. assim pode observar-se eficiéncia de remogdes
de compostos responsaveis pela cor de 69,5%, 73,4% e 71,4%, correspondente a as
concentragdes de 5,0; 6,0 € 7,5 g.L'!, respetivamente. Boukhoubza et a/ (2009) obteve um
maximo de remocdo da cor de 98,0% quando aplicou a efluentes provenientes da
producio de azeite Ca(ClO), 20g.L"!, com ajuste inicial de pH a 12 com cal hidratada.

Relativamente a remoc¢ao de sélidos em suspensdo, também as amostras F, G e H sdo as
que apresentam menor teor em solidos em suspensao, tal como se pode comprovar pelas
eficiéncias de remocao conseguidas pela turvagdo, de 94,2%, 99,5% e 98,2% (Figura
23E), que corresponde a 16,3, 1,41 e 5,1 NTU, respetivamente para as concentragdes de
5,0; 6,0 e 7,5 g.L'!. Boukhoubza et al (2009) obteve um maximo de remogdo da sélidos
suspenso totais de 98,1% quando aplicou a efluentes provenientes da producdo de azeite
Ca(ClO); 20g.L!, com ajuste inicial de pH a 12 com cal hidratada.

Pela avaliagdo da eficiéncia de remog¢ao de densidade otica de células em suspensdo,
estimada pela Abs a 600 nm, (Figura 23D) poderemos também verificar que ¢ na amostra
G que tal se verifica em maior percentagem. Assim, a percentagem alcancada para a
remogao de densidade otica de células em suspensao, avaliada pela leitura da Abs a 600
nm, é de 40,3% para a amostra G (concentra¢io de Ca(ClO), 7,5 g.L").

Nos ensaios de oxidagdo com hipoclorito de célcio, verifica-se que o pH do efluente
tratado aumenta em funcdo da concentragdo de oxidante, assim como os valores de
condutividade elétrica. Contudo, para a concentragdo maxima de oxidante aplicado, a
condutividade elétrica diminui (Figura 23A).

A remog¢do de matéria organica sob a forma de CQO ocorreu para concentracdes de
oxidante iguais ou superiores a 5 g.L'! (Figura 23E). A remocdo maxima (28,2%) foi
obtida quando se aplicou uma concentragio de oxidante de 6 g.L”!, a qual produziu um
efluente com CQO de 5683 mg O,.L"!. Resultados semelhantes foram obtidos na redugio
de absorvancia a 220 nm (Figura 23D). Boukhoubza et a/ (2009) obteve um maximo de
remo¢ao da cor de 97,3% quando aplicou a efluentes provenientes da produgao de azeite
Ca(Cl0), 20g.L"!, com ajuste inicial de pH a 12 com cal hidratada.

A remocao de fosforo total aumentou em fungdo da concentracdo de oxidante aplicada,
até um valor maximo de 75,5%, correspondente a 256,9 mg.L™! de fésforo total no
efluente tratado com a concentracdo maxima de hipoclorito de célcio (Figura 23F). A
remo¢dao maxima de fenodis totais (100%) foi alcangada para uma concentragcdo de
oxidante de 2 g.L! (Figura 23F). Observa-se elevada redugio de absorvancia a 254 nm
quando se aplicou a concentracdo maxima de oxidante (Figura 23D).

De uma forma geral a quer a dureza total, dureza célcica e dureza magnesiana aumentam
(Figura 23B) em fun¢do do aumento de concentracdo de oxidante adicionado. Pela analise
do teor em id0 magnésio e ido célcio verifica-se que ambos, de forma geral, aumentam
em func¢do da concentracdo aplicada. O efluente produzido apresenta valores em teor de
i3o0 magnésio e calcio nos intervalos de 423,5 — 2556,6 mg.L! e 2345,5 — 6055,6 mg.L!,
respetivamente. A alcalinidade presente deve-se a presenca de carbonatos e bicarbonatos
(Figura 23C). No geral, a concentragdo de carbonatos aumentou em funcdo da
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concentragdo de oxidante aplicado, apresentando valores no intervalo de 0,02 — 0,08 mg
CaCO;.L"! no efluente tratado. A concentracio de bicarbonatos aumentou para
concentracio de 2,0 g.L™! de Ca(ClO),, mantendo-se praticamente constante até 5,0 g.L"!
de oxidante, observando-se um aumento para a concentracdo de Ca(ClO), igual a 7,5 g.L”
I, Além disso, o teor de bicarbonatos aumentou em relacio ao efluente bruto,
apresentando valores no intervalo de 3216,6 — 5054,5 mg CaCOs.L™!.
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Figura 24: Estudo da precipitagdo de substancias presentes no efluente tratado com hipoclorito de s6dio de acordo
com o produto de solubilidade, em fungdo da concentracao

Na Figura 24 encontrar m -se o estudo da tendéncia para a precipitagdo, considerando os
valores teoricos do produto de solubilidade de substancias presentes no sobrenadante do
efluente tratado com cal hidratada e de acordo com o produto de solubilidade, em funcao
do pH de trabalho. Pela sua andlise grafica verifica-se que sempre que log K experimental €
superior ao log Ks earico € favorecida a precipitagdo dos ides presentes no sobrenadante
do efluente. Desta forma verifica-se que a concentragdo superior a 5 g.L”! e de acordo
com os produtos de solubilidade podera ocorrer precipitagdo de carbonato de célcio, e
posterior sedimentacdo, sendo que o aumento do teor em calcio se deve ao aumento da
concentragdo de oxidante adicionado.
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4.5.2. Estudo do tratamento por oxida¢do com perodxido de hidrogénio

A Figura 25 mostra as alteragdes visuais observadas apos oxida¢do com hipoclorito de
calcio utilizando diferentes concentragdes (1,0; 2,0; 3,0; 4,0; 5,0 ¢ 6,0 g.L'!), onde se pode
observar significativas mudangas na cor do efluente apos tratamento, quando comparado
com o efluente bruto, principalmente nas amostras E, F e G, nestas amostras os resultados
s30 mais notorios e corresponde as concentracdes de 4,0; 5,0 € 6,0 g.L!, respetivamente.

Figura 25: Efluente bruto (A) e efluente tratado proveniente da produgdo de azeite apds oxidagdo com perdxido de
hidrogénio para concentragio de 1,0 (B) 2,0 (C) 3,0 (E) 4,0 (E); 5,0 (F); € 6,0 g.L-' (G)

Os resultados da caracterizacdao e das percentagens de remogao obtidos no processo de
oxidagdo com peroxido de hidrogénio apresentam-se na Figura 26.
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Figura 26: Estudo da aplicagdo do processo de tratamento por oxidagdo com perdxido de hidrogénio

Condigbes iniciais do efluente: pH=4,63; Condutividade elétrica=2,69 dS.m”; Mg**=73,6 mg.L’;

Ca’*=210,6 mg.L"'; HCO5=2039,2 mg CaCO;s.L"

As alteragdes visuais verificadas podem ser comprovadas através das eficiéncias de
remogao conseguidas para os compostos responsaveis pela cor, avaliados pela leitura da
Abs a 410 n, como mostra a Figura 26D. assim pode observar-se eficiéncia de remogoes
de compostos responsaveis pela cor de 35,5%, 56,6% e 96,1%, correspondente a as

concentragdes de 4,0; 5,0 e 6,0 g.L"!, respetivamente.
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Relativamente a remocao de solidos em suspensdo, também as amostras E, F e G sdo as
que apresentam menor teor em sélidos em suspensao, tal como se pode comprovar pelas
eficiéncias de remocdo conseguidas pela turvagdo, de 64,8% 97,5% e 98,7% (Figura
26E), que corresponde a 98,5, 7,1 e 3,6 NTU, respetivamente para as concentracdes de 4,
5e 6 gL, respetivamente.

Pela avaliacao da eficiéncia de remog¢ao de densidade oOtica de células em suspensao,
estimada pela Abs a 600 nm, (Figura 26D) poderemos também verificar que ¢ nas
amostras E, F e G que tal se verifica em maior percentagem. Assim, a percentagem
alcancada para a remocao de densidade otica de células em suspensdo, avaliada pela
leitura da Abs a 600 nm, é de 55,2% para a amostra E (concentragdo de H,02 4,0 g.L'!),
62,3% para a amostra F (concentragio de H,02 5,0 g.L'!) e 70,1% para a amostra G
(concentracdo de H202 6 g.L'h).

Nos ensaios de oxida¢do com perdxido de hidrogénio, verifica-se que o pH do efluente
tratado diminui em fungdo da concentragdo de oxidante aplicada, no entanto a
condutividade elétrica permanece na mesma ordem de grandeza (Figura 26A).

Pelo grafico da Figura 26E, representativo das remogdes de matéria organica sob a forma
de CQO, verifica-se que a eficiéncia de remoc¢do tende a aumentar em func¢do da
concentragdo de oxidante aplicada. A remocdo maxima (17,2%) foi obtida para uma
concentragio de oxidante de 5 g.L"! com produgio de um efluente com CQO igual a 6546
mg O>.L'. Aslam et al (2004) obteve um méximo de remogio de CQO de 46,3,0%
quando aplicou perdxido de hidrogénio 270mg.L! a efluentes provenientes da produgdo
téxtil, a temperatura de 50°C e com tempo de reten¢ao de 1440 minutos.

A remogao de absorvancia a 220 nm, que permite fazer uma analise dos compostos de
baixo peso molecular, constituidos a partir de moléculas complexas, como acidos
himicos, foi alcancada para concentragdes de oxidante igual ou superior a 4,0 g L,
verificando uma diminui¢do de absorvancia em fun¢do da concentragdo aplicada (Figura
26D).

A remocao de fosforo total foi conseguida para concentragdes de oxidante igual ou
superior a 3,0 g.L"!. A aplicacio de uma concentracdo de oxidante de 5,0 g.L"! permitiu
reduzir a concentragdo de fosforo total em cerca de 38,6% (Figura 26F). A remocgao de
fendis totais aumentou em fun¢do da concentragdo oxidante aplicada, obtendo uma
remog¢ao maxima de 78,2% (Figura 26F). Por outro lado, verificou-se uma diminui¢do de
absorvancia a 254 nm em fung¢ao da concentracdo de oxidante aplicada (Figura 26D).

Pela analise da Figura 26B, pode observar-se que a dureza total e a dureza magnesiana
sdo analogas. O teor de ido calcio tende a diminuir para concentragdes de oxidante entre
2,0 e 5,0 g.L'!, apresentado valores entre 272,8 e 327,3 mg.L!. Sendo que para a
concentracdo maxima de oxidante aplicada, o teor em 130 célcio aumenta para 545,6
mg.L!. Em relagfio ao teor de ido magnésio, verifica-se que aumenta até um maximo de
2776,0 mg.L"! para uma concentra¢io de oxidante de 3,0 g.L"!. Posteriormente o teor em
magnésio diminui consideravelmente até um valor minimo de 264,7 mg.L’,
correspondente a uma concentracio de oxidante de 5,0 g.L.

Pela andlise das espécies quantificadas pela alcalinidade (Figura 26C), verifica-se que o
efluente tratado ndo apresenta ides hidréxido e o teor em carbonatos ¢ nulo para
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concentracdes de oxidante superior a 2,0 g.L"!. Esta tendéncia resulta do aumento da
concentragdo de peroxido de hidrogénio adicionada que esta relacionada com a
diminui¢do do pH do efluente apds aplicagio do oxidante, desta forma ocorre a
diminui¢do de carbonatos e aumenta o teor em bicarbonatos.
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Figura 27: Estudo da precipitagdo de substancias presentes no efluente tratado com peréxido de hidrogénio de acordo
com o produto de solubilidade, em fungdo da concentragdo

Na Figura 27 encontrar-se o estudo da tendéncia para a precipitacdo, considerando os
valores teoricos do produto de solubilidade de substancias presentes no sobrenadante do
efluente tratado com perdxido de hidrogénio e de acordo com o produto de solubilidade,
em da concentracao de oxidante. Pela sua andlise grafica verifica-se em nenhuma situagao
0 log K experimental € superior ao log Ks tesrico, l0go ndo ¢ favorecido a precipitagio dos ides
presentes no sobrenadante do efluente, pelo que devera ter ocorrido a precipitacdo e
sedimentacao na forma de carbonato de célcio e de carbonato de magnésio, uma vez que
o teor em calcio e magnésio também tendem a diminuir.
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4.5.3. Estudo do tratamento por oxida¢do com de peroxido de calcio

A Figura 28 mostra as alteragdes visuais observadas apos oxida¢do com hipoclorito de
calcio utilizando diferentes concentragdes (1,0; 2,0; 3,0; 4,0; 5,0; 6,0; 7,5 ¢ 9,0 g.L'),
onde se pode observar significativas mudancas na cor do efluente apos tratamento,
quando comparado com o efluente bruto, principalmente nas amostras H e I, nestas
amostras os resultados s@o mais notérios e corresponde as concentracdes de 7,5 € 9,0 g.L
!, respetivamente.

Figura 28: Efluente bruto (A) e efluente tratado proveniente da producéo de azeite apds oxidagdo com perdxido de
calcio para concentragdo de 1,0 (B) 2,0 (C) 3,0 (D) 4,0 (E); 5,0 (F); 6,0 (G); 7,5 (H) € 9,0 g.L' (I)

Os resultados da caracterizacdo e das percentagens de remocao obtidos no processo de
oxidagdo com perdxido de calcio apresentam-se na Figura 29.
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Figura 29: Estudo da aplicagdo do processo de tratamento por oxidagdo com perdxido de célcio

Condigbes iniciais do efluente: pH=4,63; Condutividade elétrica=2,69 dS.m™; Mg**=73,6 mg.L”';
Ca?*=210,6 mg.L'; HCO5=2039,2 mg CaCOj;.L"
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As alteragdes visuais verificadas podem ser comprovadas através das eficiéncias de
remocao conseguidas para os compostos responsaveis pela cor, avaliados pela leitura da
Abs a 410 n, como mostra a Figura 29D. assim pode observar-se eficiéncia de remogdes
de compostos responsaveis pela cor 79,9% e 81,6%, correspondente a as concentragdes
de 7,5 e 9 g.L'!, respetivamente. Lu et al (2014) obteve um maximo de remocio de cor
de 98,66% quando aplicou perdxido de calcio 24 gL' a efluentes provenientes da
producdo téxtil, com pré adicao de FeSO4 2g.L e com ajuste inicial a pH 3 a temperatura
de 25°C.

Relativamente a remogao de s6lidos em suspensdo, também as amostras H e I sdo as que
apresentam menor teor em solidos em suspensdo, tal como se pode comprovar pelas
eficiéncias de remog¢do conseguidas pela turvacdo de 100% (Figura 29E), para as
concentracdes de 7,5 € 9,0 g.L"!, respetivamente.

Pela avaliagdo da eficiéncia de remog¢ao de densidade otica de células em suspensdo,
estimada pela Abs a 600 nm, (Figura 29D) poderemos também verificar que € nas
amostras H e I que tal se verifica em maior percentagem. Assim, a percentagem alcangada
para a remocao de densidade oOtica de células em suspensao, avaliada pela leitura da Abs
a 600 nm, é de 98,8% para a amostra H (concentracdo de CaO; 7,5 g.L!) e de 99,2% para
a amostra I (concentragdo Ca02 9,0 g.L).

No geral, o pH e a condutividade elétrica do efluente tratado tendem a aumentar até uma
concentragio de oxidante de 4,0 g.L"!, diminuindo para concentrac¢io de oxidante de 5,0
g.L'l. A partir desta concentragdo, verificou-se um aumento do pH e da condutividade
elétrica (Figura 29A).

O processo de oxidacdo com CaO> demonstrou-se eficiente para eliminacdo de CQO
(Figura 29E), pode-se observar que as mesmas aumentam em fun¢do a concentragdo de
oxidante adicionado. Para a amostra H (CaO, 7,5 g.L'!), obteve a eficiéncia de remogio
de 46,3% e para a amostra I (CaO2 9 g.L!), obteve a eficiéncia de remogio de
57,9%.Além disso, verifica-se reducao de absorvancia a 220 nm até uma concentragao de
oxidante de 4,0 g.L"!, mantendo-se praticamente constante a partir desta concentragdo
(Figura 29D). Lu et al. (2014) obteve um maximo de remogao de cor de 81,55% quando
aplicou peroxido de célcio 24 g.L! a efluentes provenientes da produgio téxtil, com pré
adi¢do de FeSO4 2 g.L'! e com ajuste inicial a pH 3 a temperatura de 25°C.

A elevada eliminacao de fosforo total (70,1 — 95,5%) foi conseguida para concentragdes
de oxidante no intervalo de 2,0 — 9,0 g.L"! (Figura 29F). A remogio de fenois totais (46,8
—60,9%) levou a obtencao de efluentes com concentragdo de fendis totais no intervalo de
211,1 —287,5 mg.L'! (Figura 29F). Para a amostra I (CaO, 9 g.L'"), obteve a eficiéncia
de remo¢dao maxima de 96,0% e de 54,7% para o fosforo total e fendis totais,
respetivamente. Estes resultados sdo concordantes com a leitura das absorvancias a 254
nm (Figura 29D).
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Pela analise da Figura 29B, verifica -se que a dureza total do efluente tratado diminui em
funcdo da concentracdo de oxidante, para a concentracdo CaO> aplicado de 9 gL', a
dureza aumenta, resultado do aumento de teor em calcio.

Pelos teores em i0es calcio e magnésio verifica-se que o teor em magnésio no efluente
tratado diminuiu (desde 529,1 até 59,5 mg.L™!) em funcfio da concentragio aplicada, até
uma concentra¢do de 7,5 g.L! de oxidante. Contudo, para a concentragio maxima de
oxidante aplicado, o teor em 130 magnésio aumenta apresentado um valor de 148,9 mg.L"
!, Contrariamente, o teor de calcio tende a manter-se para valores entre 541,5 mg.L' e
661,9 quando se aplicou uma concentragdo de oxidante até 7,5 g.L'!. Para concentra¢des
muito elevadas (9,0 g.L!), o teor de calcio aumentou para 902,6 mg.L™!.

No processo de oxidagdo com CaO», o efluente tratado apresenta alcalinidade na forma
de hidroxido, bicarbonatos e carbonatos (Figura 29C). A concentragdo de hidréxidos e
carbonatos tende a aumentar até uma concentragdo de oxidante de 4,0 g.L'. Esta
tendéncia resulta do aumento da concentracdo de perdxido de célcio adicionada que
aumenta o pH do efluente tratado, e esta relacionada com o aumento do teor hidroxido e
do aumento de carbonatos, e diminuicao do teor em bicarbonatos devido ao aumento do
pH do efluente.
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Figura 30: Estudo da precipitacdo de substancias presentes no efluente tratado com peréxido de célcio de acordo com
o produto de solubilidade, em fun¢ao da concentracdo

Na Figura 30 encontrar-se o estudo da tendéncia para a precipitacdo, considerando os
valores tedricos do produto de solubilidade de substancias presentes no sobrenadante do
efluente tratado com cal hidratada e de acordo com o produto de solubilidade, em fungao
do pH de trabalho. Pela sua andlise grafica verifica-se que sempre que log K experimental €
superior ao log Ks earico € favorecida a precipitagdo dos ides presentes no sobrenadante
do efluente. Desta forma verifica-se que ainda sera possivel a precipitacdo e sedimentagao
do ido calcio na forma de carbonato de célcio, e o i30 magnésio sob a forma de carbonato
de célcio, assim como de hidréxido de magnésio,
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4.6. Estudo comparativo das eficiéncias dos tratamentos aplicados

Ap6s o estudo dos processos em diferentes condi¢des, selecionou-se as condigdes Otimas
de operagdo, tendo em conta que os efluentes provenientes da produgdo de azeite devem
apresentar um conjunto de condi¢des para descarga como aguas residuais de natureza
industrial na rede de coletores municipais, em aguas superficiais e no solo, e também a
qualidade das 4dguas destinadas a rega, tal como dispostos no Decreto-Lei n°. 236/98 de 1
de agosto.

A Tabela 6 apresenta as caracteristicas fisico-quimicas dos efluentes obtidos e eficiéncias
de remocao nas condigdes operacionais 6timas.

O tratamento por precipitacdo quimica basica revela-se eficaz na reducao de absorvancias
a 220, 254, 410 ¢ 600 nm, assim como fosforo, fenois totais e turvagdo do efluente. No
entanto, apresenta eficiéncias abaixo de 25% para a remog¢do de matéria organica sob
forma de CQO, e aumento do teor de célcio e magnésio.

Relativamente a aplicacao de precipitantes quimicos com compostos de ferro, verifica-se
que em ambos os casos apresentam melhores remog¢des de matéria organica sob a forma
de CQO, face aos precipitantes quimicos basicos. A precipitacdo quimica com compostos
de ferro ocorreu a pH acido. A aplicacdo de cloreto de ferro revela-se mais eficaz na
remocao de turvacdo (42,9%), CQO (38,4%), fosforo total (91,8%), fendis totais (50,0%)
assim como na diminui¢ao do teor de calcio (100%).

A aplicacdo de precipitagdo quimica acida ndo se mostrou muito eficiente para remog¢ao
de CQO, fosforo total e fendis totais. Contudo, foi eficaz na remogao de turvagdo, cor
monitorizada pela absorvancia a 410 nm, e densidade Otica de células em suspensao
monitorizada pela absorvancia a 600 nm. Entre os precipitantes acidos aplicados, o acido
nitrico apresentou as melhores eficiéncias de remog¢dao de CQO (23,6%), fendis totais
(14,4%) e absorvancias a 254, 410 e 600 nm (95,9-98,9%).

A aplicacdo de oxidantes ao efluente proveniente da producdo de azeite demonstra-se
eficiente para reducdo de absorvancias (254, 410 e 600 nm), turvagdo, CQO, foésforo total
e fendis totais. Além disso, a aplicacao de perdxido de calcio permitiu obter as melhores
eficiéncias de remocao de CQO, fosforo total e turvacao.
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Tabela 7: Caracterizac@o fisico-quimica dos efluentes obtidos e eficiéncias de remogdo nas condi¢des operacionais 6timas

Condi¢do | (a1 hidratada NaOH FeCls FexSO4 HCl H2804 HNO; Ca(ClO), H20» Ca0; A%uas,
resiauais
Parametro (Decreto-Lei
pH=12,5 pH=12,5 1gL! 0,6 g.L'! pH=3 pH=3 pH=3 7,5¢gL! 5gL! 9gL! 236/98, 1/8)
(VLE)
pH G 11,68 12,30 5,07 5,67 3,10 3,01 2,91 521 424 12,04 6-9
CE  dsm' 423 8,55 2,95 2,52 348 3,69 6,46 11,61 2,56 5,10
b 12p@ e 0,683 0,998 1,386 1,475 1,134 1,165 2,777 0,287 (1:100) 0,816 0,584
S 220 (33.5%) (2.79%) (-34,9%) (-43,5%) (-10,4%) (-13,4%) (-170%) (44,1%) (20,6%) (43,2%)
0,198 0,441 0,729 0,626 0,290 0,030 0,207 0,058 (1:100) 0,368 0,187
a) cm’
Abs 254 @ (98,9%) (97,6%) (96,0%) (96,6%) (20,7%) (18,0%) (98,9%) (68.3%) (98,0%) (99,0%)
Abs i e 0,014 (1:50) 0,317 0,763 0,575 0,041 (1:50) 0,043 (1:50) 0,155 0,003 (1:50) 0,027 (1:50) 0,028 (1:25)
S 410 (99,6%) (91,7%) (79,9%) (84,9%) (46,0%) (43,4%) (95,9%) (96,0%) (99,3%) (99,3%)
Abs g e 0,035 0,031 0,324 0,237 0,081 0,009 0,034 0,044 0,058 0,0129
S 600 (97,7%) (100%) (78,9%) (84,6%) (47,0%) (94.2%) (97,8%) (71,0%) (96,2%) (100%)
. 0,5 25,1 159,9 257,1 343 73 20,1 5,01 7.1 0
Turvagdo M (99,8%) (91,1%) (42,9%) (8,2%) (87,8%) (97,4%) (92,8%) (98,2%) (97,5%) (100%)
, 6588,4 6208,3 4875,0 57083 7008,2 7805,7 6041,7 5933,33 6546,4 33333
COO  meou (16,7%) (21,5%) (38,4%) (27,8%) (11,4%) (1,3%) (23.6%) (25,0%) (17.2%) or.9% 0
Fo cocorr | 6066 8118 86,3 6793 817,2 899,8 1027,4 256,9 644,8 50,0 0
osforo. mscaco. (42,2%) (22,6%) (91,8%) (35,3%) (22,1%) (14,3%) 2,1%) (75,5%) (38,5%) (95,2%)
. . y 281,7 266,1 270,0 3911 580,8 554,0 462,5 32,3 168,8 244,6
Fenois totais  mst (47,9%) (50,7%) (50,0%) (27,6%) (-7,5%) (-2,5%) (14,4%) (94,0%) (68,8%) (54,7%) 0.5
Alcalinidade a ] 4917 24583 0 0 0 0 0 0 0 91,9
fenolfialeina """ (-491,75) (-2458,3%) 0% 0% 0% 0% 0% 0% 0% (-91,9%)
. L | 49167 54081 1474,9 1966,6 1378,5 1378,5 0 5054,5 1378,5 1470,4
Alcalinidade total s cacort (-141,1%) (-165,2%) (32,4%) (3.56%) (32,4%) (32,4%) (100%) (-147,9%) (32,4%) (32,4%)
Hidréwid ecaco | 2809 818,0 0 0 0 0 0 0 0 456,7
laroxiaos - mstacts (-280,9%) (-818,2%) (0%) (0%) (0%) (0%) (0%) (0%) (0%) (-456,7%)
Carbonat ecaco | 45387 4564,2 0,02 0,08 0 0 0 0,08 0 1003,5
arbonatos . mstacts (-4538,7%) (-4564,2%) (0,02%) (0%) (0%) (0%) (0%) (0,08%) (0%) (-1003,5%)
Bicarbonat ecaco | 968 25,7 1475,4 1966,6 1417,7 1439,7 61,23 5054,7 1382,1 10,3
learbonatos.  ms tacts (95,3%) (98,7%) (27,7%) (3.6%) (30,5%) (29,4%) (97,0%) (-147,7%) (32,3%) (99,5%)
24772
’ 2864,6 1801,6 3262,4 54799 8782,9 3603,2 256283 1769,6 2864,6
Dureza total ~ mg caco,L’ (-155,3%) ’ ! ’ ’ ’ ’ ? : ’
(-132,1%) (-85,6%) (-236,2%) (-464,7%) (-805,0) (-271.3) (-2540,8%) (-82,3%) (-195,2%)
D (i vecaco | 17278 2252,0 0 300,3 0 0 975,9 15109,6 680,6 2252,0
ureza caicica ms tatts (-228 (0%) (100%) (42,9%) (100%) (100%) (-85.7) (-2775,4) (-29.5%) (-328,6%)
D . ecacor | 7495 612,6 1801,6 2962,2 54799 8782,9 26274 10518,8 1089,0 612,6
ureza magnesiand . ms - (-68,4%) (-288,0%) (-304,9%) (-565,7%) (-1131,4%) (-1873,7%) (-490,4) (-2263,8) (-144,7) (-37,7%)
Céleio  mecorr | 824 902,6 0 120,3 0 0 391,1 6055,6 272,8 902,6
aiclo - me (-228,8%) (0%) (100%) (42,9%) (100%) (100%) (-85,7%) (-2775,4%) (29,5%) (-328,6%)
M St e M L 182,2 148,9 4379 720,0 1331,9 2134,7 638,6 2556,6 264,7 148,9
agnesio  msts -~ (-149,0%) (-473,6%) (498,5%) (-886,0%) (-1720,4%) (-2817,7%) (-772,8%) (-3394,4%) (-261,8%) (-103,5%)
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Amostra com fator de dilui¢do a) de 1:50 e b) de 1:10 e ¢) sem dilui¢ao
Condicoes iniciais do efluente: pH=4,63; Condutividade elétrica=2,69 dS.m™'; Mg’*=73,6 mg.L”'; Ca’*=210,6 mg.L"'; HCO5=2039,2 mg CaCO;.L"!



5. Consideracoes finais e perspetiva futura

Nos ultimos anos, os efluentes provenientes da producao de azeite tém merecido especial
atencdo, uma vez que estes apresentam elevada capacidade de polui¢do dos meios
hidricos e do solo. Alguns tratamentos fisico-quimicos e biologicos tém sido estudados
para resolver este problema, contudo acarentam custos que alguns produtores ndo podem
sustentar, apresentam dificuldade de estabilizagdao dos reatores bioldgicos e por vezes nao
conseguem produzir efluentes compativeis com a legislagdo ambiental. Neste sentido, e
na procura de um tratamento simples e econdmico estudou-se varios processos de
precipitacao quimica basica, com compostos de ferro, acida, e oxidagao em diferentes
condicgoes.

Os processos foram, no geral, eficazes na redugdo de absorvancias a 220 (0,7-43,2%),
254 (18-99%), 410 (43,4-99,6%) e¢ 600 nm (47,0-100%) e turvagdo (8,2-100%),
apresentando o efluente apds tratamento aumento do teor em magnésio. Além disso, os
processos permitiram remogdo de CQO (1,3-57,9%), fosforo total (2,1-95,2%), fenois
totais (4,6-94,0%) e calcio (0-100%), com aumento da condutividade elétrica face o
efluente bruto. Contudo, a aplicacdo destes tratamentos nao permite que o efluente seja
descarregado nos recursos hidricos nem nos coletores municipais. Os processos
desenvolvidos podem ser utilizados como pré-tratamento de tecnologias fisico-quimicas
e biologicas.

Os resultados obtidos permitem selecionar as condi¢des 6timas de operacdo para cada
processo desenvolvido. Os efluentes obtidos nas condigdes Otimas serdo ainda
caracterizados em termos de potencial redox, solidos, CBO, 6leos e gorduras, sodio,
cloretos, potéssio, azoto, nitratos, nitritos, etc. Além disso, serdo determinadas as
condi¢des Otimas para alimentar e desenvolver um sistema hidropénico inovador com
plantas do tomate. Por outro lado, as lamas produzidas pelos processos desenvolvidos
serdo caracterizadas, a fim de potencializar o seu uso na agricultura.
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