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Resumo

A crescente preocupacao com a poluicdo das aguas e a necessidade de tratamentos
eficazes para efluentes industriais motivaram a realizacdo deste estudo, que teve como
foco explorar a utilizacao do peroxido de calcio como uma alternativa ao perdxido de
hidrogénio em processos de oxida¢cao quimica. O trabalho centrou-se no tratamento de
efluentes provenientes das indtstrias téxtil e de processamento de azeite, setores que
geram efluentes altamente poluentes, com elevadas cargas organicas e outros
contaminantes, resultando num impacto ambiental significativo.

O principal objetivo deste estudo foi avaliar a eficicia da oxidacdo quimica com peroxido
de calcio, isoladamente ou em combinacao com a eletrocoagulacao, na remocao de
matéria organica e da turbidez dos efluentes téxteis e das aguas-rucas. Os resultados
mostraram que o tratamento apenas por oxidacao quimica, com 4,0 g L de per6oxido de
calcio, ao final de 1 hora de tratamento, teve uma eficicia relativamente baixa, com
percentagens de remocao de CQO de 25% e 38% nas aguas-rugas e nos efluentes téxteis,
respetivamente. No entanto, a combinacao da eletrocoagulacdo com oxidacdo quimica
com 4,0 g Lt de perdoxido de calcio apresentou resultados superiores em ambos os
efluentes. No efluente téxtil, ao final de 1 hora de tratamento, obteve-se uma remocao de
59% da CQO, enquanto nas adguas-rucgas, a remocao de 47%. Além disso, observou-se
uma reducdo significativa da turbidez em ambos os efluentes. Embora o efluente téxtil
tenha apresentado uma maior percentagem de remocao, a quantidade total de CQO
removida das adguas-rucas foi consideravelmente superior, sublinhando a eficacia desta
metodologia e a necessidade de otimizacoOes especificas para cada tipo de efluente.

Os resultados indicam que o uso de peroxido de calcio em combinacdo com
eletrocoagulagio pode ser uma solucdo promissora para o tratamento de efluentes
industriais, oferecendo uma relacdo custo-beneficio vantajosa e um desempenho
superior em comparacao com métodos aplicados isoladamente. Este estudo demonstra
o potencial do peroxido de calcio como um agente oxidante eficaz e destaca a importancia
de adaptar os processos de tratamento as caracteristicas especificas de cada tipo de

efluente.

Palavras-chave

Perdxido de calcio; Oxidacdo quimica; Eletrocoagulacio; Aguas-rucas; Efluentes téxteis
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Abstract

The growing concern about water pollution and the need for effective treatments for
industrial wastewaters motivated this study, which focused on exploring the use of
calcium peroxide as an alternative to hydrogen peroxide in chemical oxidation processes.
The study focuses on the treatment of wastewaters from the textile and olive oil
processing industries, sectors known for generating highly polluting wastewaters with
high organic loads and other contaminants, leading to a significant environmental
impact.

The main objective of this study was to evaluate the effectiveness of chemical oxidation
using calcium peroxide, either alone or in combination with electrocoagulation, in the
removal of organic matter and turbidity from textile and olive oil mill wastewater. The
results showed that treatment with chemical oxidation alone, using 4.0 g L of calcium
peroxide, after 1 hour of treatment, had relatively low effectiveness, with chemical oxygen
demand removal rates of 25% and 38% in the olive oil mill wastewater and textile
wastewater, respectively. However, the combination of electrocoagulation with chemical
oxidation using 4.0 g L* of calcium peroxide showed better results in both wastewaters.
In the textile wastewater, after 1 hour of treatment, a 59% removal of COD was achieved,
while in the olive oil mill wastewater, COD removal reached 47%. Additionally, a
significant reduction in turbidity was observed in both wastewaters. Although the textile
wastewater showed a higher percentage of removal, the total amount of COD removed
from the olive oil mill wastewater. was considerably higher, highlighting the effectiveness
of this methodology and the need for specific optimizations for each type of wastewater.
The results indicate that the use of calcium peroxide in combination with
electrocoagulation could be a promising solution for industrial wastewater treatment,
offering a cost-effective approach and superior performance compared to methods
applied individually. This study demonstrates the potential of calcium peroxide as an
effective oxidizing agent and highlights the importance of adapting treatment processes

to the specific characteristics of each type of wastewater.

Keywords
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Capitulo 1 - Introducao

Este capitulo inicial apresenta uma visdo geral do contexto e das motivacoes que
fundamentam este trabalho. Inicialmente, é apresentado o enquadramento do trabalho,
situando-o no contexto no qual o estudo se insere e destacando a sua importancia e
implicacoes. Em seguida, sao delineados os objetivos gerais e especificos a serem
alcancados. Por ultimo, apresenta-se a estrutura da dissertacido, destacando os assuntos que

serao abordados nos capitulos seguintes.

1.1. Enquadramento do trabalho

A agua é um dos recursos mais importantes para a vida no planeta, sendo fundamental para
a manutencao dos ecossistemas e das atividades humanas. No entanto, o processo de
industrializacao tem exercido uma pressao crescente sobre este recurso, tanto pelo aumento
do seu consumo como pela poluicdo gerada. A poluicdo causada pelos efluentes industriais
¢ um dos desafios ambientais mais urgentes, especialmente nas induastrias de azeite e téxtil,

cujos residuos apresentam uma grande complexidade em termos de tratamento.

Os efluentes provenientes das induastrias de azeite, conhecidos por &guas-rucas,
caracterizam-se por uma elevada carga organica, elevados niveis de s6lidos suspensos e
dissolvidos, compostos fenolicos, aspeto turvo, odor desagradavel, coloracao castanha ou
esverdeada e pH acido (Hassen etal., 2023). De modo semelhante, os efluentes da induastria
téxtil apresentam caracteristicas igualmente problematicas, como elevada carga organica,
solidos suspensos e dissolvidos, diversos produtos quimicos e uma coloracdo intensa
resultante do uso de corantes durante o processo de fabrico (Ghaly & Ananthashankar,
2014). Este cenario levanta preocupacoes significativas quanto aos impactos ambientais e a
saude publica. A descarga inadequada destes efluentes em cursos de agua ou no solo pode
comprometer a sua qualidade, afetar a biodiversidade aquética e terrestre, e contaminar
fontes de agua potavel (Dermeche et al.,, 2013; Dutta et al.,, 2024). Adicionalmente a
presenca de poluentes como compostos fenolicos e metais pesados pode representar riscos
para a saude humana, uma vez que estes compostos podem bioacumular-se ao longo da

cadeia alimentar.

Face a este panorama, a necessidade de desenvolver tecnologias mais eficazes e
ambientalmente mais sustentaveis para o tratamento de efluentes industriais tem sido cada
vez mais urgente. Os métodos convencionais muitas vezes nao conseguem tratar estas aguas

de forma eficiente, devido a complexidade e a elevada concentracao de matéria organica.



Neste contexto, o estudo de alternativas inovadoras, eficazes e economicamente viaveis

tornou-se uma prioridade crescente.

A aplicacdo de peroxido de calcio no tratamento de efluentes tem sido objeto de crescente
interesse, principalmente devido a sua capacidade de libertar de forma controlada peroxido
de hidrogénio, que, por sua vez, gera radicais hidroxilo, responsaveis pela degradacao da
matéria organica (Afonso, 2017). Além disso, o CaO. apresenta maior estabilidade e
durabilidade em comparacido com o perdxido de hidrogénio liquido, tornando-o mais
conveniente para armazenamento e transporte. Estudos recentes investigaram o uso de
CaO. em varios contextos de tratamento de lamas (Xu et al., 2020) e efluentes industriais,
incluindo os da industria téxtil, assim como a sua integracdo em processos de oxidacao
avancada, como o tratamento Fenton modificado (Lu et al., 2017). Estes estudos mostraram
que o CaO. pode ser uma boa alternativa para promover a degradacio de compostos
organicos. No entanto, o uso do CaO. no tratamento de efluentes da indastria do azeite e

téxtil ainda é um assunto pouco explorado na literatura cientifica.

Outro método que tem demonstrado um grande potencial no tratamento de efluentes é a
eletrocoagulacdo (Sen et al., 2019). Este processo envolve a aplicacio de uma corrente
elétrica, que promove a libertacao de ides metélicos a partir de elétrodos sacrificiais, estes
i0es atuam como coagulantes, aglomerando os poluentes presentes nos efluentes
(Ganzenko et al., 2014). No entanto, é importante destacar que, apesar dos resultados
promissores, ainda existem poucos estudos que explorem a aplicacdo desta técnica aos
efluentes da induastria do azeite. Em contrapartida, a eletrocoagulacdo tem sido mais
investigada e aplicada na industria téxtil, com diversos trabalhos que comprovam a sua

eficicia no tratamento dos efluentes deste setor.

Nos dultimos anos, diversos estudos tém demonstrado que a combinacdo da
eletrocoagulacdo com outros métodos, como a oxidacdo com o perdxido de hidrogénio, pode
aumentar significativamente a eficacia dos processos de tratamento de efluentes, além de
reduzir tanto o tempo de tratamento como os custos energéticos (Tahreen et al., 2020).
Embora o perdxido de hidrogénio ja seja amplamente utilizado nessas aplicagoes, o
peroxido de calcio desponta como uma alternativa promissora, devido a sua maior
estabilidade e a capacidade de libertar perdxido de hidrogénio de forma controlada e
sustentavel. Contudo, até ao presente momento, a aplicagdo conjunta da eletrocoagulacao e
da oxidagdo quimica com perdxido de calcio no tratamento de efluentes industriais,

especialmente nas industrias do azeite e téxtil, continua a ser uma area pouco explorada.



1.2. Objetivo

O objetivo geral deste estudo foi desenvolver um método eficaz para o pré-tratamento ou
tratamento dos efluentes gerados nas industrias de producdo de azeite (4guas-rucas) e
téxtil. O foco do estudo foi avaliar a eficacia e a viabilidade da utilizacdo do perdxido de
calcio como agente oxidante no processo de oxidagdo quimica, em alternativa ao peroxido
de hidrogénio liquido, assim como a sua combinacdo com a eletrocoagulagdo para o

tratamento de aguas-rucas e efluente téxtil.
Para atingir o objetivo geral, foram estabelecidos os seguintes objetivos especificos:

= Avaliar a eficacia da utilizacdo do perodxido de célcio na oxidacdo quimica para a
reducdo da matéria organica e a diminuicdo da turbidez nas &guas-rucas. Neste
contexto, estudar o efeito da concentracdo de perdxido de calcio e do tempo de
sedimentacao na eficicia do processo de tratamento, assim como o impacto da
variacao da concentracdo de peroxido de célcio no processo de oxidacao quimica.

» Estudar aeficiéncia da combinacao da oxidagdo quimica com peroxido de calcio e a
eletrocoagulacdo para o tratamento de efluentes provenientes das industrias téxtil e
do azeite.

= Comparar a eficicia do tratamento combinado (eletrocoagulacao e oxidacao quimica
com peroxido de calcio) com a aplicagao isolada de cada técnica, tanto para as aguas-

rucas como para os efluentes téxteis.

1.3. Estrutura da dissertacao

A presente dissertacao encontra-se dividida em cinco capitulos. No presente capitulo, é
apresentado um enquadramento geral da problematica do tema escolhido e sdo definidos
0s objetivos gerais e especificos do trabalho. Por fim, é apresentada a estrutura da

dissertacao, com referéncias ao contetido de cada capitulo.

No Capitulo 2 é realizada uma Revisao Bibliografica. Este capitulo inclui uma anélise sobre
as industrias do azeite e do setor téxtil, com foco nos seus processos de producao e nos
efluentes gerados. Também sao discutidos os impactos ambientais e na satde ptblica
decorrentes desses efluentes, nomeadamente a poluicao dos recursos hidricos, do solo e do
ar. Além disso, o capitulo aborda o enquadramento legal referente ao descarte dos efluentes,
assim como os métodos de tratamento utilizados, com especial destaque para a oxidacao
quimica e a eletrocoagulacdo, assim como a combina¢do destes métodos, utilizando o

peroxido de célcio como agente oxidante.



O Capitulo 3 descreve os Materiais e Métodos utilizados no estudo. Neste capitulo sao
fornecidas informacoes sobre os reagentes utilizados e os procedimentos de amostragem
das aguas-rucas e do efluente téxtil. Em seguida, sdo descritos os métodos de tratamento
testados, incluindo a oxidacdo quimica com peroxido de calcio e a eletrocoagulacao, tanto
isoladamente como combinada com oxidagdo quimica, utilizando o peréxido de célcio. As
metodologias analiticas utilizadas, para a monitorizacdo dos ensaios também sao

apresentadas com detalhe.

No Capitulo 4, sdo apresentados os Resultados e a Discussao. Este capitulo inicia com a
caracterizacdo dos efluentes brutos, seguida da apresentacdo e andlise dos resultados
obtidos com a oxidacdo quimica para a agua-ruca, utilizando o peroxido de calcio. Em
seguida, sao analisados os resultados da eletrocoagulacao, incluindo a sua combinacdo com
a oxidacao quimica, tanto para a 4gua-ruca como para o efluente téxtil. Por fim, procede-se
a uma comparacao entre o desempenho da oxidacdo quimica e da eletrocoagulacao isoladas

e a sua combinacdo com a eletrocoagulacao.

Finalmente, no Capitulo 5 sao apresentadas as principais conclusoes do trabalho, bem como

as perspetivas para trabalhos futuros.



Capitulo 2 - Revisao Bibliografica

Este capitulo apresenta uma revisao bibliografica sobre os temas que fundamentam este
trabalho, comecando por uma analise das industrias do azeite e téxtil, com énfase nos
processos de producao e nos efluentes gerados por ambas. Sdo abordados os impactos
ambientais e os riscos para a saide publica associados a esses efluentes, assim como o
enquadramento legal referente ao seu descarte. Além disso, sdao descritos os métodos de
tratamento, incluindo os fisicos, biolégicos e quimicos, com destaque para a oxidagdo
quimica e a eletrocoagulacdo, assim como a combinacdo destes métodos, utilizando o

peroxido de célcio como agente oxidante.

2.1. Industria produtora de azeite

O azeite desempenha um papel significativo na economia global, e a indastria do azeite tem
passado por uma evolucao notavel ao longo do tempo. De acordo com a Comissao Europeia
(2020), a producao global atinge aproximadamente 3 milhdes de toneladas anualmente,
com a Uniao Europeia (UE) a desempenhar um papel crucial, contribuindo com 67% dessa
producao (Comissao Europeia, 2020). Entre os paises da UE, os maiores produtores de
azeite sdo os da regido mediterranica, destacando-se a Espanha, a Itdlia e a Grécia, que
possuem vastas areas de oliveiras dedicadas a producao (Torrecillas & Martinez, 2022). Em
particular, a Espanha lidera o ranking de producao, contribuindo com 66% do total da UE,
seguida pela Italia com 15% e pela Grécia com 13%. Portugal, ocupa a 42 posicao do ranking,
contribuindo com 5% da producdo (Comissao Europeia, 2020). Para além destes paises, a
producdo de azeite tem-se expandido para outras regioes, como Médio Oriente, Estados
Unidos, Australia, Argentina e Chile (Torrecillas & Martinez, 2022). No que diz respeito ao
consumo de azeite, a Unido Europeia nao lidera apenas a producao, mas também se destaca

como a principal consumidora, representando 53% do consumo mundial.

Compreender a importancia do azeite na economia mundial e o seu elevado consumo na
Uniao Europeia enfatiza a necessidade de se compreender todas as etapas da sua producao.
Assim, na seccao 2.1.1 sera apresentado de uma forma sucinta o processo de producao do
azeite, desde a colheita da azeitona até a extracao do 6leo, para entender nao apenas os

procedimentos envolvidos, mas também os desafios ambientais que a industria enfrenta.



2.1.1. Processo de producao

A producdo do azeite é um processo complexo que envolve diversas etapas, utilizando
métodos fisicos e mecanicos. O procedimento comeca com a colheita das azeitonas, que
geralmente ocorre entre outubro e fevereiro no hemisfério norte, quando as azeitonas
atingem a maturacao ideal (Australia Olive Oil Association, 2014). Esta colheita pode ser
realizada de forma manual ou por métodos mecanicos, dependendo da escala de producao
e das preferéncias dos produtores. Apds a colheita, as azeitonas sao transportadas para o
lagar, onde se inicia uma série de etapas para a sua transformacio em azeite. Em primeiro
lugar, é realizado um processo de limpeza e lavagem das azeitonas para remover folhas,
detritos do solo e outras impurezas, que, se nao forem eliminadas, podem comprometer a
qualidade do azeite e afetar o funcionamento dos equipamentos. Durante esta fase, é feita
uma selecao cuidadosa das azeitonas para garantir que apenas frutos de alta qualidade
sejam processados.

A etapa seguinte é a moagem, na qual as azeitonas sdo trituradas para formar uma pasta
composta por azeite, agua, polpa, pele e caroco. Durante esta fase, as células do mesocarpo
da azeitona sdo rompidas, permitindo que o azeite contido nos vactolos seja libertado
(Frankel et al., 2013). De seguida, a pasta resultante passa por um processo de mistura
conhecida como malaxacdo. Este processo visa desfazer a emulsdo Oleo-agua formada
durante a trituracao, facilitando a aglutinacao das pequenas gotas de azeite e otimizando a
eficiéncia da extracdo. Durante esta fase, a temperatura é geralmente aumentada para
reduzir a viscosidade do azeite, melhorando assim a eficiéncia do processo. No entanto, é
fundamental manter a temperatura controlada, evitando que ultrapasse os 30°C, pois
temperaturas mais elevadas podem afetar negativamente a qualidade do azeite, resultando
na perda de compostos volateis, alteracdo de cor e aumento de acidez (Kapellakis et al.,
2008; Clodoveo, 2012). Apds a malaxacao, a pasta passa pela extracao solido-liquido, onde
o azeite é separado dos residuos solidos. Existem diferentes métodos para realizar esta
separacao como prensagem, centrifugacdo horizontal e filtracao seletiva. A centrifugacao
tem ganho destaque, sendo dividida em dois principais métodos: centrifugacdo de duas
fases e de trés fases (Souilem et al., 2017). A escolha entre eles depende das necessidades
especificas da producao. Na centrifugacdo de duas fases, obtém-se apenas duas fracoes:
azeite e bagaco de azeitona (residuo sélido), sem a necessidade de adicdo de agua na pasta.
Este método é reconhecido por produzir azeites com niveis mais elevados de antioxidantes
e compostos volateis, contribuindo para a sua qualidade e estabilidade (Giovacchino et al.,
2002; Ammar et al., 2014). Além disso, tem sido considerado como um método ecologico.
No entanto, esta designacdo nao é totalmente precisa, pois, o bagaco resultante apresenta
uma carga poluente muito elevada (Kapellakis et al., 2008). Por outro lado, a centrifugacao

de trés fases requer a adicao de agua na pasta de azeitona, resultando em trés fracGes: azeite,



bagaco de azeitona e 4gua de lavagem. Este método é mais eficaz na extracdo do azeite
(Giovachino et al., 2002), mas gera uma quantidade significativa de dgua residual, também
conhecida como agua-ruca, que precisa de tratamento para minimizar o impacto ambiental.
Nos sistemas bifasicos, o volume de 4gua-ruca produzido é de aproximadamente 10 L por
100 kg de azeitona, enquanto nos sistemas trifasicos varia de 80 a 120 L por 100 kg de

azeitona (Kapellakis et al., 2008).

Apos a extracdo soélido-liquido, o processo continua com a extracao liquido-liquido, na qual
a separacao ¢ feita utilizando decantadores ou centrifugadores. Nesta fase, o azeite é
separado da agua residual e de outras impurezas solidas. Em seguida, o azeite passa por um
processo de filtragdo, onde s@o removidos os compostos sélidos suspensos e reduzido o teor
de humidade. Este procedimento contribui para a obtencao de um azeite mais claro e de

maior qualidade, tornando-o mais aceitavel para o consumidor (Frankel et al., 2013).

Finalmente, o azeite obtido é encaminhado para tanques de armazenamento em aco
inoxidavel. Nesta fase, sao recolhidas amostras de azeite para analises fisico-quimicas e
sensoriais. Apos uma cuidadosa avaliacao, o azeite pode seguir para o engarrafamento e,
posteriormente, ser disponibilizado para o publico. O processo de produgao do azeite por

centrifugacao esta esquematizado na Figura 2.1.
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Figura 2.1 — Processo de producao da industria produtora de azeite por centrifugacio (Adaptado de Favaro et
al. (2022))

Apoés a andlise das diferentes fases do processo de producao de azeite, torna-se evidente que
esta agroindustria gera varios residuos, destacando-se as folhas, o bagaco de azeitona e as
aguas-rucas. As aguas-rucas merecem uma atencao especial devido ao seu impacto no meio
ambiente e na saude publica. Assim, ter em conta a composicao tipica dos efluentes gerados

torna-se um tema relevante, que sera abordado de seguida.



2.1.2. Caracterizacao do efluente

A agua-ruca é um efluente gerado durante o processo de producdo de azeite, composto pela
agua presente nas azeitonas, pela dgua adicionada durante o processamento e pela agua
utilizada na lavagem, além de conter uma quantidade variavel de residuos solidos (El-
Emam, 2023). Este efluente é uma mistura complexa, cuja composicao quimica pode variar
significativamente em termos de qualidade e quantidade (Khatib et al., 2009). Essas
variacOes sdo influenciadas por diversos fatores, incluindo o tipo de azeitonas usadas, o grau
de maturacdo dos frutos no momento da colheita, as condi¢des climaticas, a localizacao
geografica, as praticas agricolas adotadas e os métodos de extracao do azeite (Issa et al.,
2023). Apesar da grande variabilidade na sua composicdo, é possivel identificar
caracteristicas gerais da agua-ruca. Este liquido tende a apresentar uma coloragao castanha
ou esverdeada, um aspeto turvo e um odor desagradavel. Em média, a composicao da agua-

ruca pode ser resumida na seguinte tabela (Tabela 2.1):

Tabela 2.1 — Caracterizacdo fisico-quimica tipica da 4gua-ruca (Aires, 2007; Karahan Ozgiin et al., 2016; Hassen
et al., 2023)

Parametro Valor médio
Agua / % 83_9 4
4-16

. . (incluindo gorduras, agtcares, substancias azotadas,
Matéria organica / % . . ) » ) .
acidos organicos, pectinas, polialcoois, mucilagens,
taninos e polifendis)
0,4-2,5
(como potéssio, sodio, carbonatos e fosfatos)

Sais minerais / %

Metais pesados e carbono inorganico Vestigios
pH 4,5-5,0
Cerca de 10

Condutividade elétrica / mS cm™

(devido a presenca de i6es de potassio, calcio e

magnésio)
Caréncia Quimica de Oxigénio (CQO) / g L 45-220
Caréncia Bioquimica de Oxigénio em 5 dias
(CBO5) / g L* om0
Soélidos Suspensos Totais (SST) / g Lt Até 50

A cor caracteristica da agua-ruca esta relacionada com a presenca de fenois poliméricos, que
representam a fracdo mais recalcitrante do efluente (Tsioulpas et al., 2002). Esta
recalcitrancia pode ser atribuida a estrutura molecular complexa dos fendis ou a presenca
de ligacoes quimicas fortes, que dificultam a decomposicao por processos bioldgicos ou
quimicos convencionais. A fracdo de matéria organica compreende cerca de 2-15% de

compostos fendlicos, com concentracio variando de 3 e 10 g L-* (Karahan Ozgiin et al.,
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2016). Os compostos mais comuns incluem os derivados do acido cindmico, acido benzoico
e tirosol (Mantzavinos & Kalogerakis, 2005). Além de contribuirem para a coloragio, os
compostos fenolicos conferem propriedades antimicrobianas e fitotoxicas a agua-ruca
(Solomakou & Goula, 2021). No entanto, € importante observar que esses fendis também
possuem uma forte atividade antioxidante, levando muitos pesquisadores a explorar a sua
recuperacao como fonte acessivel de antioxidantes naturais, aplicaveis em aditivos
alimentares, suplementos nutricionais e na induastria da cosmética (Solomakou & Goula,
2021; Dahdouh et al., 2023). Dados recentes indicam que a producdo anual de d4guas-rucas
na bacia do Mediterraneo atingiu cerca de 30 milhGes de metros cibicos (Halalsheh et al.,
2021). Esta quantidade consideravel de residuos nao evidencia apenas a escala de producao
de azeite, mas também os desafios ambientais associados a sua gestao sustentavel. Assim,
para além do tratamento para descarte, tém sido estudados tratamentos para a reutilizacao

do efluente, como a sua aplicacao na agricultura e em culturas hidropdnicas (Afonso et al.,

2023).

Como mencionado anteriormente, as espécies organicas e inorganicas identificadas
fornecem uma base sélida para uma investigacdo mais ampla dos potenciais efeitos destes
residuos no ecossistema e na satde. Assim, a seccao 2.1.3 ira explorar mais detalhadamente
esses impactos, tanto ambientais como na satde publica, com o objetivo de compreender
melhor os desafios que se enfrentam e encontrar formas de gerir as aguas-rucas de forma

mais responsavel e mais amiga do ambiente.

2.1.3. Impacto ambiental

A descarga inadequada de Aaguas-rucas em corpos de Aagua representa sérios riscos
ambientais, resultando na coloracdo e poluicdo das aguas superficiais e subterraneas
(Michael et al., 2014). Os compostos presentes nestes efluentes, como polifenodis e acidos
organicos, podem ser altamente toxicos para os organismos aquaticos, comprometendo a
biodiversidade dos ecossistemas aquaticos. Além disso, a descarga descontrolada ou sem
tratamento adequado desses efluentes pode desencadear processos de eutrofizacao
(Dermeche et al., 2013). O aumento de nutrientes, como fosfatos e nitratos, provenientes
desses residuos, estimula o crescimento excessivo de algas e plantas, que por sua vez, reduz
os niveis de oxigénio dissolvido, essencial para a sobrevivéncia de peixes e de outros

organismos aquaticos (Dermeche et al., 2013).

Outro fator critico é a presenca de aclicares nas aguas-rucas, que promovem a respiracao
microbiana, ocasionando uma reducdo ainda mais acentuada dos niveis de oxigénio
dissolvido (Dermeche et al., 2013; Fleyfel et al., 2022). Esses acticares servem também como

fonte de alimento para os microrganismos aquaticos, aumentando a sua atividade



metabolica e acelerando a decomposicao da matéria organica presente nos efluentes. Este
processo de decomposicao consome grandes quantidades de oxigénio dissolvido, agravando
a situacdo. Adicionalmente, o elevado teor de lipidos nestes efluentes pode formar uma
pelicula superficial na 4gua, dificultando a penetracdo da luz solar e comprometendo a troca

de oxigénio entre a atmosfera e os corpos de agua (Fleyfel et al., 2022).

Os efluentes nao tratados também contém germes e outros microrganismos patogénicos
que podem representar um risco para a saide humana (Ergilider et al., 2000; Shabir et al.,
2023). Dessa forma, a presenca conjunta desses componentes nos efluentes aumenta os
desafios ambientais associados a contaminacdo de Aaguas superficiais e subterraneas,
evidenciando as graves consequéncias da descarga inadequada dos residuos da indastria do

azeite.

Além de comprometer os recursos hidricos, o descarte inadequado das 4guas-rucas também
afeta negativamente o solo e o ar. No solo, este descarte pode alterar as suas propriedades
hidrolégicas e fisico-quimicas, como o aumento da hidrofobicidade, a reducao da taxa de
infiltracdo, aumento da condutividade elétrica, e a modificacio dos niveis de matéria
organica e da capacidade cationica, prejudicando o crescimento de plantas e a atividade
microbiana (Mahmoud et al., 2010; Dermeche et al., 2013; Meftah et al., 2019; Shabir et al.,
2023). No que diz respeito a polui¢ao do ar, o armazenamento das dguas-rugas em tanques
abertos ou o seu descarte direto no solo ou em corpos de agua contribui para a libertacao de
compostos organicos volateis, como acidos organicos, fenois e outras substancias de baixo
ponto de ebulicao, que se dispersam na atmosfera, causando odores desagradaveis (Khdair
et al., 2019). Adicionalmente, a emissao de gases provenientes de processos de fermentacao,
como metano, sulfeto de hidrogénio e outros gases pungentes, também contribui

diretamente para a poluicdo atmosférica (Khdair et al., 2019).

2.2, Industria téxtil

A indastria téxtil, uma das mais antigas e tradicionais, tornou-se uma das cadeias de valor
mais globalizadas e com maior impacto na economia mundial. Esta induastria engloba a
transformacao de fibras naturais, sintéticas e artificiais em fios e tecidos, que
posteriormente sao utilizados para a producido de artigos téxteis acabados para as mais

diversas aplicacoes (Comissao Europeia, s.d.).

Inicialmente, a producao era realizada de forma artesanal utilizando fibras naturais como o
algodao e la. No entanto, com a revolucao industrial, surgiram as maquinas de fiar e tecer,

possibilitando a producdao em larga escala. Naquela época, as fabricas localizavam-se

10



estrategicamente perto de rios, que forneciam a agua necessaria para 0s processos

produtivos e recebiam os efluentes gerados (Bras, 2003).

Atualmente, este setor é composto maioritariamente por pequenas e médias empresas, que
representam 99,5% das empresas ativas nesta indiastria. A maior parte da producao téxtil
ocorre na Asia devido aos baixos custos de producio. Na Unido Europeia, os principais
paises produtores sao a Alemanha, Espanha, Italia e Portugal (Comissao Europeia, s.d.).
Em Portugal, a indastria téxtil representa 10% das exportacoes, 19% do emprego na
industria transformadora e 8% do volume de negoécios da indistria transformadora,
evidenciando o seu forte contributo na economia nacional (ATP, 2019). A maior parte da
producao téxtil em Portugal estd concentrada na regido Norte, em cidades como Porto,
Braga, Guimaraes e Famalicdo. Para além destas areas, a Covilha destaca-se pelas suas
unidades especializadas na producao de 13, contribuindo para a diversidade e especializacao
do setor téxtil no pais (ATP, 2019). Embora esta industria seja fundamental para a
economia, apresenta um impacto ambiental significativo, principalmente devido aos
residuos gerados no processo de producao. Para compreender melhor os desafios presentes

neste setor, é fundamental analisar o processo de producao téxtil.

2.2.1. Processo de producao

O processo de producao téxtil transforma matérias-primas naturais, sintéticas e artificiais
em fios, tecidos, pecas de vestuario e outros produtos. Embora o processo produtivo possa
apresentar algumas diferencas dependendo da matéria-prima utilizada, geralmente segue
seis etapas principais: preparacdo da matéria-prima, fiacdo, tecelagem ou tricotagem,
tingimento, estampagem, ultimacdo e confecdo (Figura 2.2) (Almeida, 2011). Cada uma
destas etapas é interdependente, necessitando do produto final da fase anterior para dar

continuidade ao processo.

A preparagdo da matéria-prima € a fase inicial, cujo objetivo é garantir que as fibras estejam
nas condicOes ideais para serem transformadas em fios. Para fibras naturais, o processo
inclui a limpeza, a lavagem com solventes e detergentes, a penteacdo e a cardacdo, com a
finalidade de remover impurezas e alinhar as fibras (Pinto, 2023). As fibras sintéticas sao
produzidas quimicamente e alinhadas por processos de extrusdao para formar filamentos
continuos, enquanto as fibras artificiais provém de polimeros naturais transformados

quimicamente e depois alinhadas (Nawab & Shaker, 2023).

A fiacdo é um processo mecanico que transforma as fibras curtas em fios continuos. Este

processo, que é semelhante para todo o tipo de fibras, envolve etapas como a preparacao da
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fiacdo, a fiacdo propriamente dita, a bobinagem, a retorcao e a vaporizagao/humidificacao

(Soto, 2018).

A tecelagem transforma os fios em tecidos, através do entrelacamento de fios longitudinais
(urdume) com fios transversais (trama). Este entrelacamento é realizado por maquinas de
tecer, que criam diferentes padroes e estruturas nos tecidos conforme o tipo de movimento
e configuracao do tear. Por outro lado, a tricotagem é um processo de malharia que utiliza
maquinas para transformar os fios em tecidos através da formacao de lacadas continuas.
Inicialmente os fios sao torcidos e frisados para criar lacadas, que se entrelacam com outras
lacadas de configuracao semelhante. Ambas as técnicas podem envolver o uso de aditivos e
produtos quimicos para melhorar a qualidade dos fios, contribuindo para a geraciao de

residuos.

O tingimento confere cor de forma uniforme ao material téxtil através da adicao de corantes,
sais e acidos, tensioativos, agentes dispersantes, agentes espessantes, agentes molhantes,
entre outros. Apds o tingimento, os produtos quimicos sao eliminados através de lavagens

com detergentes apropriados, o que gera efluentes com elevada carga organica.

A estampagem envolve a aplicacdo de desenhos coloridos no tecido, utilizando corantes,
sais, tensioativos, espessantes e solventes. ApOs este processo, realiza-se uma lavagem para

eliminar os produtos nao fixados na fibra, especialmente o espessante e o corante.

A ultimacao, também conhecida como acabamento, consiste num conjunto de operacoes
que melhoram as propriedades finais e conferem caracteristicas especificas. Inicialmente, o
tecido passa por um tratamento prévio para eliminar impurezas nas fibras, seguido de um
acabamento final que o torna mais adequado ao fim a que se destina, melhorando
caracteristicas e propriedades, como o aspeto, o toque, o brilho, a resisténcia ao
amarrotamento, a estabilidade dimensional, a durabilidade, etc. Estes tratamentos podem
ser realizados por processos humidos ou secos, sendo que o acabamento humido envolve o

uso de grandes quantidades de agua.

A confecao ¢ a etapa final da producao téxtil, onde se juntam os diferentes componentes dos
artigos através de costuras formadas por pontos. Este processo envolve varias etapas, como
o corte do tecido de acordo com moldes especificos, a costura das partes para formar a peca
desejada, a aplicacdo de acabamentos, como botGes e etiquetas, e o embalamento. Nesta
etapa sao gerados residuos solidos, como restos de tecido, que necessitam de um tratamento

adequado.
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Figura 2.2 — Processo de producao da industria téxtil (Adaptado de Almeida (2011))

A analise do processo revela que este consome grandes quantidades de energia, agua e
produtos quimicos nas diferentes etapas de producao. Devido a quantidade significativa de
agua doce utilizada, este setor foi classificado como a terceira maior fonte de consumo de
agua em 2020 (Parlamento Europeu, 2020). Para além deste consumo excessivo de
recursos, estas atividades também geram emissdes gasosas e efluentes com elevada carga
organica, que, se nao forem devidamente tratados, representam uma ameaca significativa

ao meio ambiente quando descartados.

2.2.2, Caracterizacao do efluente

Os efluentes téxteis apresentam uma composicao complexa e variavel, resultado de uma
combinacdo de fatores especificos de cada empresa. Esta variabilidade é influenciada por
diversos elementos, como o tipo de matéria-prima utilizada, os processos de fabrico
adotados, os produtos quimicos aplicados e a eficacia das praticas internas de gestao
ambiental (Ghaly & Ananthashankar, 2014). Dentro dos processos de produgao, as etapas
que mais consomem 4gua e, consequentemente, geram um maior volume de efluente sdo o
tingimento e a ultimacdo (Islam et al., 2024). Estima-se que entre 17% e 20% das aguas
residuais sejam produzidas durante estas etapas (Islam et al., 2024). Segundo a Comissao
Europeia, o volume de efluente em 95 instalacoes téxteis da Uniao Europeia varia entre 0,01
e 696 m3 por tonelada de téxteis tratados, com uma média de 76,9 m3 por tonelada (Roth et

al., 2023).

As aguas residuais provenientes desta industria frequentemente apresentam uma coloracao
intensa devido a presenca de corantes que nao se fixaram nas fibras. Além disso, essas dguas

possuem uma elevada carga organica, solidos dissolvidos e suspensos, matéria nao
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biodegradavel e uma variedade de compostos organicos, incluindo pectinas, detergentes,
gorduras, Oleos, bactericidas, dispersantes, oxidantes e redutores, bem como pigmentos e
corantes. Também contém metais pesados, como croémio, arsénio, cobre e zinco, e
compostos inorganicos, incluindo sais (cloretos, sulfatos, carbonatos, fosfatos), hidroxido
de sodio e acidos, como o acido cloridrico (Bras, 2003; Ghaly & Ananthashankar, 2014;

Azanaw et al., 2022; Islam et al., 2024).

De acordo com a literatura, as caracteristicas fisico-quimicas tipicas do efluente téxtil
incluem concentracoes variaveis de diversos parametros, conforme resumido na seguinte

tabela (Tabela 2.2):

Tabela 2.2 — Caracterizacdo fisico-quimica tipica do efluente téxtil (Ghaly & Ananthashankar, 2014)

Parametro Valor médio
pPH 6-10
Caréncia Quimica de Oxigénio (CQO) / g L+ 0,150-12,0
Caréncia Bioquimica de Oxigénio em 5 dias

0,080-6,0
(CBOs) /g Lt
Soélidos Suspensos Totais (SST) / g Lt 0,015-8,0
Sélidos Dissolvidos Totais (SDT) / g L1 2,0-3,1

Estas concentragoes, juntamente com a presenca de corantes e de outros compostos, sao
particularmente preocupantes, pois muitos deles sao persistentes, dificeis de degradar e
potencialmente toxicos (Dutta et al., 2024). Portanto, a combinacao destes fatores enfatiza
a necessidade de um tratamento eficaz dos efluentes para evitar impactos ambientais e

riscos para a saude publica significativos.

2.2.3. Impacto ambiental

A industria téxtil tem um impacto significativo na poluicao da agua, sendo responsavel por
cerca de 20% da poluicdo global das aguas limpas (Parlamento Europeu, 2020). Os
efluentes gerados contém uma mistura complexa de surfactantes organicos, alcalis,
solventes, sais e corantes, que podem ser potencialmente toxicos e persistentes no meio
ambiente (Behera et al., 2021). Quando esses poluentes sdo descartados diretamente nos
recursos hidricos, podem afetar negativamente a flora e a fauna aquatica, bem como

representar riscos a saide humana.

Os corantes téxteis estdo entre os principais poluentes libertados nos corpos de agua.
Devido a sua elevada solubilidade em agua, sao dificeis de remover usando métodos de

tratamento convencionais (Hassan & Carr, 2018). Os corantes tém a capacidade de conferir
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cor a diversos substratos devido a presenca de grupos cromoforos nas suas estruturas
moleculares. A fixacdo da cor aos materiais estd associada aos grupos auxocroémicos,
polares, que se ligam aos grupos polares das fibras téxteis (Lellis et al., 2019). No entanto,
cerca de 10 a 15% dos corantes aplicados nos tecidos nao se fixam na fibra sendo descartados
nos efluentes gerados e podem, posteriormente, ser lancados no meio ambiente (Klepacz-

Smolka et al., 2010; Periyasamy, 2024).

A presenca dos corantes no meio aquatico provoca impactos negativos significativos,
afetando nao so a estética dos corpos de dgua, mas também bloqueando a penetracao da luz
solar, essencial para a fotossintese das plantas aquaticas. A reducao da luz compromete a
producao de oxigénio dissolvido na agua (Copaciu et al., 2013; Hassan & Carr, 2018), que é
crucial para a sobrevivéncia das espécies aquaticas, resultando numa diminuicdo da
biodiversidade e morte de organismos aquaticos. Além disso, muitos corantes estdao
associados a metais pesados que contaminam a agua e se bioacumulam, com tempos de
meia-vida que podem variar de 2 a 13 anos (Copaciu et al., 2013), aumentando assim a

persisténcia e o potencial de impacto a longo prazo.

A absorcao dos corantes por peixes e outros animais nao compromete apenas a saude dessas
espécies, mas também representa riscos a saude humana através da cadeia alimentar (Khan
& Malik, 2018). Alguns corantes possuem propriedades tdxicas, mutagénicas e cancerigenas
(Carneiro et al., 2010), causando uma série de problemas de satde, desde irritacoes nos
olhos e na pele, problemas respiratorios, danos irreversiveis em 6rgaos como o figado e os
rins, disfuncdo do sistema nervoso e até efeito citotoxico sobre as células espermatozoides,
comprometendo a fertilidade (Dutta et al., 2024). Nos casos mais graves, a exposicao

prolongada pode aumentar o risco de cancro (Singh & Chadha, 2016; Dutta et al., 2024).

Além da poluicao da agua, a industria téxtil também contribui significativamente para a
poluicao do solo e do ar. O cultivo intensivo de algodao e outras fibras exerce uma enorme
pressdo sobre o solo e os recursos hidricos, pois estas culturas exigem vastas areas de
plantacdo e grandes volumes de dgua para irrigacdo (Stefan et al., 2022). O uso continuo
dessas terras pode levar ao esgotamento da fertilidade do solo, tornando-o mais vulneravel
a erosao e a degradacdo. Para além disso, a necessidade constante de aumentar a
produtividade, muitas vezes resulta no uso intensivo do solo, o que afeta negativamente a
qualidade e a capacidade produtiva dessas areas. No que diz respeito a poluicdo do ar,
Aldalbahi et al. (2021) destacam que a industria téxtil emite poluentes atmosféricos
prejudiciais, como particulas em suspensao e diéxido de enxofre, os quais estao associados
a sérios problemas de saide, incluindo doencas respiratorias, cardiovasculares e cancro

(Manisalidis et al., 2020).
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2.3. Enquadramento legal dos efluentes industriais

O impacto ambiental dos efluentes industriais tem suscitado preocupacoes crescentes sobre
a necessidade urgente de criar legislacio e regulamentagdo especificas para mitigar
potenciais danos ao meio ambiente. Apesar do aumento da consciéncia ambiental e do
crescente reconhecimento da importancia de abordagens mais sustentaveis, ainda nao
existe uma legislacdo universal que abranja todos os paises produtores no que diz respeito
a gestao das aguas residuais (Koutsos et al., 2018). Esta lacuna na regulamentacao
internacional pode ser atribuida a diversos fatores, incluindo diferencas nas prioridades
ambientais e nas praticas de produgdo entre os paises, a complexidade nas negociac¢oes
internacionais influenciadas por questoes politicas e economicas, e a natureza diversificada
dos efluentes juntamente com as particularidades nos processos de tratamento. Assim, na
auséncia de uma legislacao unificada, cada pais tem autonomia para estabelecer os seus

proprios regulamentos e limites de descarga (Fleyfel et al., 2022).

A Uniao Europeia tem-se destacado pela implementagao de regulamentos abrangentes que
promovem a gestdo sustentavel das aguas residuais industriais, incluindo a minimizacao
das descargas diretas no meio ambiente e a promocao da reutilizagdo da agua. O principal
enquadramento legal é a Diretiva 2000/60/EC, que estabelece objetivos para a prevencao
e controlo da poluicio da agua, exigindo aos Estados-Membros que garantam que os
poluentes sejam controlados antes da descarga, por meio de licencas e regulamentacgoes

especificas (Unidao Europeia, 2000).

Nos tltimos anos, o interesse pela reutilizacdo de aguas residuais tratadas tem crescido
significativamente. No entanto, atualmente, apenas 2,5% das aguas residuais tratadas sao
reutilizadas na Europa (Prochéazkova et al., 2023). Embora esta pratica ofereca uma solucao
promissora para a conservacao dos recursos hidricos, pode também representar riscos para
a saide e para o ambiente se os efluentes nao forem tratados de forma adequada
(Prochazkova et al., 2023). Para mitigar esses riscos, foram estabelecidas normas, como a
Regulamentacao 2020/741, que define requisitos minimos de qualidade e monitorizacao
para garantir que a reutilizacdo ocorra de forma segura (Ministério do Ambiente, 1998;
Uniao Europeia, 2020). Em conformidade com as diretivas europeia, Portugal
implementou uma legislacio que adapta essas normas a realidade nacional através de
decretos especificos. Com o objetivo de proteger o meio ambiente, foram estabelecidos
limites de emissao para varios parametros de qualidade da agua, assegurando que as aguas
residuais industriais tratadas tenham qualidade suficiente para serem descarregadas no
ambiente sem causar danos significativos. O Decreto-Lei n°®236/98, de 1 de agosto,

estabelece normas, critérios e objetivos de qualidade para proteger o ambiente e melhorar
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a qualidade das aguas, de acordo com os seus principais usos. Entre os valores limite de
emissao para a descarga de aguas residuais industriais no meio aquatico, aplicaveis aos
efluentes das induastrias do azeite e téxtil, destacam-se os parametros apresentados na

Tabela 2.3.

Tabela 1.3 — Valores limite de emissdo para a descarga de aguas residuais industriais no meio aquéatico
(Presidéncia do Conselho de Ministros, 2019)

Parametro Valor limite de emissao
pH 6-9

Caréncia Quimica de Oxigénio / g L* 0,150
Caréncia Bioquimica de Oxigénio em 5 dias / g L 0,040

Solidos Suspensos Totais / g Lt 0,060

Azoto Total / g Lt 0,015

Além disso, o Decreto-Lei n® 119/2019, de 21 de agosto, regula a producdo de agua para
reutilizacdo a partir do tratamento de aguas residuais, definindo parametros quimicos,
fisicos e biol6gicos a monitorizar, de forma a garantir a seguranca e sustentabilidade deste

Pprocesso.

Relativamente as dguas-rucas, a pratica mais comum para a gestao desses residuos envolve
o seu armazenamento em lagoas de evaporacao proprias e/ou a sua distribuicao no solo
para fins de irrigagdo, oferecendo uma solugdo economicamente viavel para os produtores
(Ferraz, 2012). O limite legal anual para a disposicao controlada de aguas-rugas no solo
varia de pais para pais. A Tabela 2.4 apresenta uma visao global das praticas adotadas em

alguns dos principais paises produtores de azeite.

Tabela 2.4 - Regulamentacio do uso de aguas-rugas no solo: limites e legislacdo por pais (Koutsos et al., 2018)

Pais Volume maximo de aguas-rucas a serem Legislacao

aplicadas no solo

50 m3ha-'por ano para residuos provenientes de sistemas
Italia descontinuos e 80 m3ha-'por ano para sistemas Lein® 574/96

continuos

Ainda nao existe um valor limite, mas os proprietarios
Grécia dos lagares sdo obrigados a apresentar um estudo de Lein® 1650/86

impacto ambiental

Portugal 80 m3hapor ano em terras agricolas Lein® 626/2000
8 p g
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Para além disso, em diversos paises, o descarte das aguas-rucas nas redes de esgotos
municipais é proibido devido a sua acidez e propriedades redutoras, que tornam os
efluentes corrosivos para as tubagens de esgoto, além de provocarem a acumulacdo de

sedimentos (Tamimi, 2016; Khdair et al., 2019).

Dada a complexidade e a diversidade dos efluentes industriais, bem como a auséncia de
uma abordagem padronizada global para a sua gestdo, torna-se essencial explorar
estratégias de tratamento eficazes. Na proxima seccdo, serao apresentados alguns dos
processos de tratamento disponiveis, com foco na mitigacdo dos impactos ambientais das

aguas residuais industriais.

2.4. Métodos de tratamento dos efluentes industriais

Com o intuito de tratar os efluentes industriais, tém sido investigadas e avaliadas diversas
abordagens. Os métodos de tratamento variam de acordo com a natureza dos efluentes, das
suas caracteristicas quimicas e fisicas. E, de maneira geral, esses métodos podem ser
classificados em trés categorias principais: tratamentos fisicos, quimicos e biologicos,
podendo também incluir combinacoes entre eles (Khan et al., 2023; Shabir et al., 2023),
estando disponiveis tanto tratamentos convencionais como avancados. A variedade de
métodos existentes, como apresentado na Figura 2.3, reflete o esforco constante por
solucoes eficazes e sustentaveis, ressaltando a importancia de uma abordagem integrada

para enfrentar os desafios especificos relacionados ao tratamento destes efluentes.

Métodos de tratamento aplicados a
efluentes industriais

Y h 4 h 4
Fisicos Quimicos Biolégicos
Diluicao Adsor¢ao Aerobios

Floculagao Precipitagao Anaerobios
Filtracao Oxidacdo
Centrifugacao Métodos Eletroquimicos
) - (Eletrooxidacao,
Sedimentagao Eletrocoagulacao,
Eletrofloculacao, etc.)
Evaporacao

Figura 2.3 — Métodos de tratamento fisicos, quimicos e biolégicos aplicados a efluentes industriais (Shabir et
al., 2023)
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2.4.1. Tratamento fisico

Os métodos fisicos, como a diluicao, floculagao, filtracdo, centrifugacao, sedimentacao e
evaporacao, frequentemente atuam como um pré-tratamento, uma vez que por si s6 nao
conseguem reduzir a carga organica e a toxicidade dos efluentes a niveis aceitaveis para a
emissao no meio aquatico. Portanto, é necessario combina-los com outras técnicas para um
tratamento mais completo (Paraskeva & Diamadopoulos, 2006; Shabir et al., 2023). A
diluicdo visa a redugdo da concentracdo das substancias presentes nos efluentes e é
frequentemente usada como uma etapa preliminar antes do tratamento bioldgico, pois

reduz a toxicidade para os microrganismos (Paraskeva & Diamadopoulos, 2006).

Na floculacao, um agente floculante é adicionado para facilitar a agregacao de particulas de
pequenas dimensoées, formando flocos maiores que podem ser removidos com mais
facilidade por sedimentacdo. Para aumentar a eficiéncia deste processo, frequentemente
opta-se pela combinacao com agentes coagulantes, como o sulfato de aluminio e o sulfato
de ferro ou cloreto de ferro (Elkacmi & Bennajah, 2019). Num estudo realizado por Abu-
Dalo et al. (2022), no tratamento de Aaguas-rucas, foi utilizado o cloreto de ferro
hexahidratado como coagulante e uma amina quaternaria polimérica como agente de
floculagdo, resultando numa reducao de 48% na caréncia quimica de oxigénio (CQO), 99%
nos sélidos suspensos totais e 44% no teor de fenois total. No caso dos efluentes téxteis, um
estudo realizado por Verma et al. (2012) demonstrou que a combinagao da floculagio com
a coagulacao foi eficaz na descoloracio de um efluente contendo corantes dispersos.
Contudo, a principal limitacdo deste processo é a producdo de lodo e a ineficacia na
descoloracao de alguns corantes soliveis, o que pode comprometer a qualidade final do

efluente.

A filtracdo e a centrifugacao removem a matéria organica por separacao de fases. Contudo,
a combinacao de diferentes processos fisicos tende a resultar numa remocao mais eficiente
da matéria organica (Paraskeva & Diamadopoulos, 2006). No tratamento de 4guas-rucas, a
combinacao de sedimentacao, centrifugacao e filtracdo combinadas permitiu uma reducao
de 21% na CQO apos centrifugacdo e uma diminuicao da CBO em 15% apos centrifugacao e
de 16% apos filtracao (Azzam et al., 2004). No caso aguas residuais téxteis, técnicas como a
ultrafiltracdo, nanofiltracdo e osmose inversa sao utilizadas para recuperar e reutilizar a
agua, oferecendo grande potencial na reciclagem de corantes reativos hidrolisados,

reduzindo simultaneamente a CQO, a CBO e a cor do efluente (Holkar et al., 2016)

Na sedimentacao e na evaporacao sao utilizados tanques ou lagoas com uma profundidade

que varia entre 0,7 e 1,5 m (Benaddi et al.,, 2023). Nestes processos, as particulas mais
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pesadas depositam-se no fundo, sendo necessarios tratamentos adicionais para o
concentrado e para o sobrenadante. Em relacao as lagoas de evaporacao, estudos indicam
um tempo de residéncia de 7 a 8 meses, resultando 1 m3 por cada 2,5 m3 de aguas-rucas
(Fleyfel et al., 2022). Devido ao menor custo associado e a facilidade de implementacao,
esta técnica é preferencialmente utilizada em paises em desenvolvimento. Contudo, uma

grande desvantagem associada é a formacao de maus odores (Elkacmi & Bennajah, 2019).

2.4.2. Tratamento biolégico

A aplicacdo de processos aerobios e anaerdbios no tratamento biologico de aguas-rucas e
efluentes téxteis destaca-se pela utilizacdo de microrganismos na decomposicao de
compostos organicos. Estes métodos sdo amplamente reconhecidos pela sua
sustentabilidade ambiental e eficiéncia econ6mica, desempenhando um papel essencial na
gestao sustentavel de residuos. No entanto, a remocao total da carga organica nem sempre
é alcancada, sendo essencial a selecao cuidadosa dos microrganismos utilizados. No que diz
respeito as aguas-rucas, os compostos fenolicos sao conhecidos por inibirem muitos dos
microrganismos (Paraskeva & Diamadopoulos, 2006), o que pode prolongar o processo de
tratamento. Por outro lado, nos efluentes téxteis, a eficiéncia de remocao de poluentes é
influenciada pela relagdo entre carga organica e os corantes, além da concentracao de
microrganismos, da temperatura, e da concentracido de oxigénio presentes no sistema
(Holkar et al., 2016). Além disso, fatores como a presenca de metais pesados e detergentes
também podem comprometer a atividade microbiana, exigindo ajustes especificos nos

processos de tratamento.

2.4.2.1. Processo aerébio

O processo aerobio, que utiliza oxigénio para degradar compostos organicos e, em particular
corantes, envolve a acdo de microrganismos aerdbios, como bactérias, fungos e
protozoarios. Neste método, estes microrganismos utilizam o oxigénio dissolvido na agua
para oxidar a matéria organica. Entre os microrganismos frequentemente utilizados, para o
tratamento de 4guas-rucas, destacam-se Geotrichum candidum, Phanerochaete
chrysosporium, Pleurotus ostreatus, Bacillus pumilus, Aspergillus niger e A. terreus
(Shabir et al., 2023). Por outro lado, para o tratamento de efluentes téxteis, destacam-se os
microrganismos Aspergillus niger, Rhizopus arrhizus, Rhizopus oryzae, Cosmorium sp. e
Pseudomonas sp. SU-EBT (Periyasamy, 2024). Contudo, existem duas limitacoes
significativas associadas a este processo: a sua viabilidade é restrita a efluentes com uma
CQO inferior a 1 g L1, e o tratamento resulta na producao significativa de lodo, requerendo
a sua remocao e tratamento adicionais (Tsagaraki et al., 2007). Por esta raziao, o processo
aerdbio é mais frequentemente utilizado como um pré ou pos tratamento, em vez de ser

aplicado diretamente como um tratamento tnico de efluentes industriais. Em um estudo
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realizado por Gonzalez-Gonzalez & Cuadros (2015), foi realizado um pré-tratamento
aerdbio em efluentes de um lagar de azeite, que resultou em remocoes de CQO de 18% e 21%
ao fim de 5 e 7 dias, respetivamente, além de reducoes significativas de 78% e 90% na
concentracao de polifendis. Por outro lado, Telke et al. (2010), utilizaram o microrganismo
Pseudomonas sp. SU-EBT no tratamento de um efluente téxtil, alcancando descoloracoes

de 97 € 90% de um corante recalcitrante e uma reducao de 50% na CQO.

2.4.2.2. Processo anaerobio

O tratamento anaerbobio baseia-se na atividade de microrganismos anaerdbios para
decompor compostos organicos, convertendo-os em metano e diéoxido de carbono. Este
processo ocorre em condicoes com presenca limitada ou auséncia de oxigénio. Apesar dos
microrganismos anaerdbios apresentarem uma taxa de crescimento mais lenta em
comparacao com os aerobios, o tratamento anaerobio é frequentemente preferido para o
tratamento de efluentes industriais. Tal preferéncia advém das suas vantagens energéticas,
pois requer pouca energia, além de produzir biogis. Adicionalmente, destaca-se pela
producao reduzida de lodo e pela capacidade de reiniciar facilmente apoés periodos de
inatividade (Tsagaraki etal., 2007). O estudo realizado por Ergiider et al. (2000) evidenciou
a eficacia do tratamento anaerdbio em aguas-rucas, alcancando remocoes da CQO que
variaram entre 85,4% e 93,4%. Este estudo também revelou que, a partir de apenas 1 L de
aguas-rucas, foi possivel produzir 57,1 L de metano. Por sua vez, Cheunbarn et al. (2008)
investigaram o tratamento de aguas residuais industriais utilizando o microrganismo
Bacillus MK-8 em condicOes anaerobias, atingindo remocoes de 96,9% da cor e 66,7% da
CQO.

2.4.3. Tratamento quimico

Os métodos quimicos para o tratamento de efluentes podem ser classificados em varias
categorias, tais como adsorcao, precipitacdo, oxidacdo quimica e métodos eletroquimicos,
como eletrooxidacao, eletrocoagulacao e eletrofloculacao.

No processo de adsorcao, utiliza-se adsorventes quimicos, como o carvao ativado
(Eddaoukhi et al., 2024), para remover compostos organicos presentes nas dguas residuais.
Por sua vez, a precipitacio envolve a adicao de reagentes precipitantes, que formam
precipitados insolaveis, facilitando a remocao de poluentes por sedimentacao. Na oxidacao
quimica, recorre-se a agentes oxidantes, como perdxido de hidrogénio, ozono e peroxido de
calcio (Martins & Quinta-Ferreira, 2011; Lu et al., 2017; Chen et al., 2024). Estes agentes
desempenham um papel fundamental na degradacdo dos compostos organicos através de

reacoes quimicas que transformam ou eliminam poluentes nocivos.
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Uma alternativa promissora no tratamento de efluentes é o processo Fenton, classificado
como um processo de oxidacdo avancada (POA). Este método demonstra uma elevada
capacidade para eliminar compostos organicos persistentes e, em alguns casos, melhorar a
biodegradabilidade, além de reduzir a toxicidade de efluentes (Domingues et al., 2018;
Martins et al., 2010). O processo baseia-se na reacao de Fenton (Equacgoes 1 e 2), que utiliza
peroxido de hidrogénio como agente oxidante e i6es de ferro (II) como catalisador, em meio
acido, com um pH o6timo de 3, e a temperatura e pressao ambiente (Ochando-Pulido et al.,

2017).

Fe?* + H,0, - Fe3* + OH' + OH™ (1)
Fe** + H,0, > Fe?" + HO; + HY (2)

A decomposicao catalitica do H-0- pelos i6es de ferro (II) gera radicais hidroxilo (OH ),
capazes de degradar a maioria dos compostos organicos, resultando na formacao de CO- e
H-0 em caso de mineralizacao completa, devido ao seu elevado potencial de redugao padrao
(E°=2,80 eV/SHE) e alta reatividade (Ammar et al., 2015).

O estudo de Erraib & El Ass (2021) demonstrou que a aplicacdo do processo de Fenton em
aguas-rucas resultou numa remocao de 88,70% da CQO e 84,26% dos compostos fenolicos.
Ribeiro et al. (2017) também investigaram a eficicia deste processo no tratamento de
efluentes da indastria téxtil, obtendo 68% de remocao da CQO e 88% de reducao da
turbidez.

Embora o processo de Fenton apresente vantagens, como a elevada eficacia na
mineralizacdo de compostos organicos, curto tempo de reacdo, simplicidade operacional e
o facto de nao requerer energia externa para a ativar o perdxido de hidrogénio (Ramos et
al., 2021), também apresenta algumas desvantagens. Entre elas, a necessidade de um meio
acido, a adicao constante de peroxido de hidrogénio e a regeneracao relativamente lenta dos
ioes de ferro (II). Além disso, a precipitacao de Fe3+*a pH superiores a 3, devido a formacao
de Fe(OH)3, reduz a eficiéncia do processo, tal como a decomposicao do H-0- em O- e H-0.
A pHs mais elevados, a formacao de complexos Fe2* reduz a concentracdo de catalisador
disponivel. Em pH inferiores a 3 pode-se formar o complexo [Fe(H=0)s]2*, que reage
lentamente com o H-0-, diminuindo a eficiéncia na geracao de radicais hidroxilo (Ramos et
al., 2021). Outro fator limitante é o uso de perdxido de hidrogénio liquido, devido ao seu
custo elevado e a dificuldade de transporte e manuseamento, decorrente da sua
instabilidade quimica. Estes desafios podem comprometer a eficiéncia do processo,

especialmente em operacoes de grandes escalas (Wang et al., 2016; Amerhaider et al.,
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2023). Para superar essas limitagoes, tém sido investigadas alternativas para a producao de
H-0:, como o uso de perdxido de célcio, devido as suas propriedades fisicas e quimicas (Lu

et al., 2017). Esta alternativa sera discutida com mais detalhe na seccao seguinte.

Relativamente aos métodos eletroquimicos, destacam-se a eletrooxidacao (Kul et al., 2022),
a eletrocoagulacao (Flores et al., 2018) e a eletrofloculacao (Esfandyari et al., 2015), que sao
abordagens mais recentes para o tratamento de efluentes. Estes métodos utilizam corrente
elétrica para catalisar reacOes especificas e contribuir para a remocao/degradacio de
contaminantes. Estes métodos apresentam diversas vantagens como a capacidade de tratar
efluentes sem a necessidade de adicionar reagentes quimicos, a simplicidade do
equipamento e facilidade de automacao, tornando o processo mais acessivel e facil de

operar.

A eletrocoagulacao é um processo de tratamento de dgua ou efluentes que utiliza corrente
elétrica para promover a coagulacao e floculacao das particulas presentes (Sahu et al., 2014).
A escolha dos materiais dos elétrodos é crucial para a eficiéncia do processo. Geralmente,
sao utilizados o ferro e o aluminio como materiais anédicos devido a sua capacidade de
formar i6es multivalentes e diversos subprodutos de hidrélise. Para o catodo, os materiais
frequentemente utilizados sdo o aco inoxidavel, o ferro e o aluminio (Syam et al., 2020).
Geralmente, o elétrodo de ferro é a escolha preferida devido a sua nao toxicidade e também

devido arelacao custo-beneficio favoravel (Yazici Guvenc & Tunc, 2023).

Quando os elétrodos sdao submetidos a uma corrente elétrica, o anodo sofre corrosao,
resultando na libertagdo de ides metalicos na solucao. Simultaneamente, a 4gua oxida no
anodo, produzindo H* e libertando O- (Equacoes 3 e 4). No catodo, ocorre a reducdo da
agua, gerando H. e OH- (Equacoes 5 e 6). Assim, os ides metalicos dissolvidos, como Al3+ ou
Fe2*+ e Fe3*, vao interagir com os ides OH-, formando hidroxidos e/ou poli-hidroxidos
metalicos. Devido as suas elevadas propriedades de adsorcao, esses hidroxidos ligam-se aos
poluentes, formando agregados. Esse processo, conhecido como coagulacio, resulta na
formacao de flocos maiores, facilitando assim a sua remocao por sedimentacao, filtracdo ou

centrifugacao (Inan et al., 2004; Sahu et al., 2014; Syam et al., 2020).

No anodo:
M(s) = Mz + ne” (3)
2H,0(y = 4H{(,q) + Oz + 4e” 4)

No catodo:
M5 +ne” = Mg (5)
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Além disso, a libertacao do gas hidrogénio e oxigénio durante o processo favorece a mistura
e floculacao, uma vez que as bolhas destes gases ascendem na fase liquida, transportando

consigo os poluentes (Sahu et al., 2014).

Embora haja varias vantagens associadas a eletrocoagulacao, também existem algumas
desvantagens a considerar. Entre elas, destacam-se o consumo significativo de energia
elétrica, a necessidade de manutencao e substituicao regular dos elétrodos, e a possibilidade
de formacdo de uma camada de 6xido na superficie dos elétrodos, o que pode resultar na
sua passivacao. Além disso, a eficacia do processo pode variar conforme a composicao
especifica dos efluentes, o que pode exigir ajustes nas condi¢oes de operacdo para tratar

diferentes tipos de poluentes (Syam et al., 2020; Yazici Guvenc & Tunc, 2023)

Shahawy et al. (2021) realizaram um estudo em que aplicaram o processo de
eletrocoagulagdo no tratamento de aguas-rucas, utilizando elétrodos de aluminio. Sob
condicOes operacionais otimizadas, com densidade de corrente 18,41 mA cm2, pH de 4 e
tempo de eletrolise de 36,82 minutos, obtiveram uma remocao da CQO de 58,89%. Noutro
estudo, realizado por Hande Gursoy-Haksevenler & Arslan-Alaton (2014) também
aplicaram o processo de eletrocoagulacdo no tratamento de dguas-rucas, mas utilizando
elétrodos de aco inoxidavel. Com densidade de corrente de 50 mA cm=2, pH de 2, tempo de
eletrolise de 120 minutos e uma temperatura de 65 °C, obtiveram uma remocao da CQO e

de TOC de 66% e de 54%, respetivamente.

Embora os estudos sobre a aplicacdo da eletrocoagulacao no tratamento de efluentes da
industria do azeite ainda sejam limitados, ja existem diversos trabalhos que investiguem o
seu uso para o tratamento de efluentes téxteis. Por exemplo, o estudo realizado por Moazeni
et al. (2023), que, apds otimizacdo do processo, obtiveram uma remocao de 70% da CQO e
96% na remocao do teor de so6lidos suspensos, utilizando elétrodos de aluminio. Outro
exemplo, é o estudo de Sebastian et al. (2024) que, apos eletrocoagulacao no tratamento de
um efluente téxtil, utilizando elétrodos de aluminio, alcancaram remocoes de 94% da CQO
e 47% da CBO.

Uma estratégia promissora para um tratamento mais eficiente e abrangente de aguas-rucas
e de efluentes téxteis podera passar pela combinacao da eletrocoagulacdo com a adi¢ao de
agentes oxidantes externos (Yazici Guvenc & Tunc, 2023). Esta sinergia podera permitir

aproveitar as propriedades complementares de ambos os métodos: a eletrocoagulacao
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introduz coagulantes e remove solidos em suspensao, sélidos dissolvidos e metais, enquanto
os agentes oxidantes promovem a geracao de radicais OH- in situ. Segundo Garcia-Segura
et al. (2017), estas espécies oxidantes melhoram a remocao de poluentes, mas também
podem acelerar a dissolucado dos anodos por meio da oxidacdo quimica e promovem a

mineralizacdo dos compostos organicos.

Diversos estudos tém evidenciado a sinergia promissora entre a eletrocoagulacdo e o
perdxido de hidrogénio na remocao da matéria organica em aguas residuais (Roa-Morales
et al., 2007; Kumar et al., 2018). Contudo, devido as caracteristicas do H.O. mencionadas
anteriormente, surge como alternativa a combinacao da eletrocoagulacdo com o peroxido
de calcio. Esta abordagem apresenta um potencial significativo para o avanco do tratamento
de aguas residuais, especialmente em setores industriais como o da producao do azeite e
téxtil, onde os efluentes apresentam elevada carga organica. Assim, a combinacio da

eletrocoagulacdo com o peroxido de célcio serd abordada em detalhe na proxima seccao.

2.5. Métodos de tratamento com peroxido de calcio

O peroxido de calcio € um composto inorganico so6lido, de cor branca ou amarelada, e
praticamente insolivel em agua (Lu et al., 2017). Quando entra em contacto com meios
hidratados, o peréxido de célcio liberta gradualmente peréxido de hidrogénio, conforme
demonstrado na Equacao 7. Apds a libertacdo do perdxido de hidrogénio, ocorre uma
dissociacdo parcial, resultando na formacdo de anides superoxido e protoes (Equacgio 9).
Estes anibes superoxido reagem subsequentemente com mais perdxido de hidrogénio,
resultando na formacao dos radicais hidroxilo (Equacao 10) (Afonso, 2017). Estas reacoes

criam condicoes oxidativas ideais no tratamento de efluentes.

Decomposi¢ao do peroxido de célcio:

Ca0, + 2H,0 - Ca(OH), + H,0, (7)
Ca(OH), + CO, — CaCO, + H,0 (8)

Formacao do superoxido e radical hidroxilo:

H,0, S HO; + H* (9)
HO; + H,0, » OH' + H,0 + 0, (10)

Além de fornecer, de forma controlada H.0., o CaO: so6lido apresenta uma maior
estabilidade térmica, maior longevidade durante o armazenamento e maior facilidade de

transporte em comparacao com o peroxido de hidrogénio liquido (Lu et al., 2017).
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Estas propriedades fisicas e quimicas do CaO.tornam-no uma opcao atrativa e eficaz para
diversas aplicacoes, levando varios estudos a explorarem o seu uso para o tratamento de
aguas residuais (Lu et al., 2017). A Tabela 2.5 apresenta um resumo de alguns desses
estudos, destacando os processos utilizados, as caracteristicas inicias dos efluentes, as

condicOes operacionais e as remocoes alcancadas.
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Tabela 2.5 — Aplicacio do perdxido de célcio no tratamento de efluentes provenientes de varios setores industriais

Efluente e/ou

Caracteristicas iniciais do

contaminante Processo efluente Condic¢oes operacionais Remocoes Referéncia
O;?i?faaz m(CaO2: CQOcr) = 1:1
Glifosato gxi Incio ~ n(Ca0:: Fe(ID) = 4:1 CQO = 62,1% (Zhai & Jiang,
¢ . pH = 3,0 Fosforo total = 94,2% 2014)
avancada tipo Tempo = 30 min
Fenton
[CaO:] = 3g L+
B i Reagente de Fenton _ o (Kozak &
Coquegmento/ Foto-oxidacao CQO = 558 mg L ) pH=3,5-3,8 CQO =30 — 5’54’ Wlodarczyk-
HAPs(¥) [HAPs] = 5603 ug L+ s [HAPs] = 97%
Exposicao UV Makula, 2018)
Tempo de exposicio = 360 s
CQO = 4604,8 + 860,0 mg L _ )
Oxidacao Turbidez = 825,16 + 129,26 NTU [CaO=] = 1,218 L (Prazeres et al.,
Matadouro .. .. | Tempo =24h CQO = 83,9%
quimica Condutividade = 2,96 + 0,11 dS m! . ~ 2019)
Tempo de sedimentagdo = 72 h
pH = 6,891 + 0,237
; Oxidaca CQO = 2117 mg L* [CaO:] = 4,0 g L*
Agua-ruca l)l(ilm?fgo Turbidez = 21,50 NTU Tempo = 45 min CQO =29,3% (Moura, 2023)
d pH = 7,22 Tempo de sedimentacdo = 24 h
Efluente simulado/
1(\:,1(:;32:01&(11\%()12 Oxidaciio [CaO-2: Fe2+: acido tartarico] = Cor (MB) = 94,82% apos
antibio6tico avan gda tipo [MB] = 20 mg L 1:0,5: 1 mmol/L 300 8 (Tang et al., 2020)
rorot vang P [SMX] = 10 mg L* pH = 6,72 [SMX] = 99,61% ap0s 600 s & -
Sulfametoxazol Fenton Tempo = 300 € 600 §
(SMX) P
Efluente téxtil
simulado/ Oxidacao - m(Ca02) =0,4g€2,0¢g Cor = 99,6% .
Corante Basic Blue | quimica pH=7 CQO = 80% (Balci et al., 2022)
(BB41)
Efluente téxtil/ A _
Corante Reactive Og;i?fso [RB5] = 100 mg L mIgC_a(l)é) =058 [RB5] = 99% (;Z)rzkl;rt & Mert,
Black (RB5) d pH = 3
1~ Ca0:z] =24 g L?
Oxidacao _ _ L _ . _ 9
Téxtil avancada tipo CQO = 2200 mg L [FeSO4.7H20] = 2,0 g L* CQO = 81,82% (Lu et al., 2014)

Fenton

pH = 6,5

pH=3
Tempo = 40 min

Cor = 99,93%

(*) Hidrocarbonetos Aromaticos Policiclicos (HAPs)
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E importante notar que, embora o CaO. tenha demostrado ser um agente oxidante eficaz na
remocao de matéria organica, a sua aplicacdo no tratamento em aguas-rucas ainda requer
mais investigacdo. No entanto, como indicado na Tabela 2.5, ja existem estudos sobre a
utilizacdo do perdxido de calcio para os efluentes da induastria téxtil. Por exemplo, o estudo
conduzido por Lu et al. (2014) que investigaram a aplicacdo do processo Fenton com CaO-

(CaO./H*/Fe2*), alcancando uma remocao de 81,82% da CQO e 99,93% da cor.

Numa perspetiva de combinar o peroxido de célcio com outros métodos de tratamento,
pode-se sugerir a combinacao da eletrocoagulacdo com o perdxido de célcio. Como referido
no ponto 2.4.3, varios estudos tém aplicado a eletrocoagulacio com o perdxido de
hidrogénio na remocdo da matéria organica em aguas residuais. No entanto, a utilizacao
com CaO. nesta combinacdo ainda é escassa, tornando o seu estudo particularmente

relevante para o tratamento de efluentes da industria do azeite e da industria téxtil.
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Capitulo 3 - Materiais e Métodos

Neste capitulo sao apresentados todos os materiais, métodos e equipamentos utilizados na
amostragem, na caracterizacdo dos efluentes industriais e nos respetivos tratamentos.
Inicialmente, é apresentada uma listagem dos reagentes utilizados, seguida pelos
procedimentos de amostragem das aguas-rucas e do efluente téxtil. Em seguida, sao
descritos os métodos de tratamento testados, que incluem a oxidacao quimica com peroxido
de célcio, a eletrocoagulacio e a eletrocoagulacdo combinada com oxidacdo quimica,
utilizando o peroxido de calcio como agente oxidante. Por fim, é apresentada uma descricao

detalhada das metodologias analiticas usadas para a monitorizacao dos ensaios.

3.1. Reagentes

Na Tabela 3.1 sao apresentados os reagentes utilizados nos ensaios de oxidacao quimica e
eletrocoagulacdo combinada com oxidacao quimica, bem como nos métodos analiticos para
determinacao da caréncia quimica de oxigénio, carbono organico dissolvido, azoto total,

carbono total e carbono inorganico.

Tabela 3.1 — Reagentes utilizados nos métodos de tratamentos e nos métodos de anélise

3 Grau de
Reagente Férmula Molecular Marca
Pureza (%)

Ensaios de

oxidacido quimica

e
Peroxido de célcio CaO- 65 Alfa Aesar
eletrocoagulacao
combinada com
oxidacido quimica
Acido sulfarico H2S04 95-97 Sigma-Aldrich
Sulfato de prat Ag:SO PanReac
ulfato de prata 99
P S AppliChem
. PanReac
Sulfato de mercurio HgSO04 99 )
AppliChem
Dicromato de PanReac
CQO . K2Cr207 99 .
potassio AppliChem
Sulfato ferroso
amoniacal Fe(NH4)2(S04)2.6H20 99 Fluka
hexahidratado

1,10-fenantrolina
Ci2HsN2.H20 99,5 Chem-Lab

monohidratada
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Sulfato de ferro (II) )
) FeS04.7H20 99,5 VWR Chemicals
heptahidratado
Hidrogenoftalato de ) )
oo CsH5KO4 99,5 Sigma-Aldrich
potassio
TN Nitrato de potassio KNO3 99,5 Sigma-Aldrich
Hidrogenoftalato de . .
TC . CsH5KO4 99,5 Sigma-Aldrich
potassio
Bicarbonato de . .
. NaHCOs3 99,5 Sigma-Aldrich
IC sodio
Carbonato de sodio Na2COs3 99,5 Sigma-Aldrich
Metavanadato de
L NH4VO3 99 Merck
amonio
Acido sulfarico H2SO4 95-97 Sigma-Aldrich
H202
Pero6xido de
. . 3 (10 )
hidrogénio H20: Holbasic
. volumes)
comercial

3.2. Amostragem dos efluentes industriais

3.2.1. Aguas-rucas

As aguas-rucas foram recolhidas num lagar de azeite pertencente a empresa Adega Monte
Novo e Figueirinha, localizada em Beja, Portugal (Figura 3.1 (B)). Este lagar utiliza um
sistema de extracao de azeite por centrifugacao a frio em duas fases. Durante a campanha
de 2023, foram coletadas duas amostras distintas de efluentes: a primeira em janeiro (AR-
1) e a segunda em novembro (AR-2). Ambas as amostras apresentavam um odor intenso a
azeite, uma coloracdo castanha-esverdeada e um aspeto turvo. Apds a coleta, os efluentes
brutos foram transportados para o laboratério em jerricas de 25 L, sendo armazenados a -
18 °C até a realizacdo dos ensaios e, posteriormente, conservados num frigorifico a 4 °C

durante a fase experimental.

Antes da realizagdo dos ensaios, os efluentes foram caracterizados através da anéalise de
CQO, COD, TN, TC, IC, além de medicoes de pH, condutividade e turbidez.

3.2.2. Efluente téxtil

O efluente utilizado neste estudo foi recolhido na empresa Paulo de Oliveira, S.A., localizada
na Covilha, Portugal (Figura 3.1 (A)), em abril de 2024. A amostra apresentava uma cor
cinzento-claro e aspeto limpido. Apo6s a coleta, o efluente bruto foi transportado para o
laboratério num garrafao de 6 L, sendo armazenado a -18 °C até a realizacao dos ensaios e,

posteriormente, conservado num frigorifico a 4 °C durante a fase experimental.
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Antes da realizacdo dos ensaios, o efluente foi caracterizado por meio de analises de CQO,
COD, TN, TC, IC, além de medi¢oes de pH, condutividade e turbidez. No presente estudo, a

amostra sera denominada por T-1.

Gm;grq e,a‘h

Figura 3.1 — Localizacao geografica dos locais de amostragem: A) Paulo de Oliveira, SA, onde foi recolhido o
efluente téxtil; B) Adega Monte Novo e Figueirinha, onde foram recolhidas as 4guas-rucas

3.3. Tratamento dos efluentes industriais

Nesta seccao, sao apresentados os ensaios experimentais realizados com o intuito de avaliar
a eficacia de diversos métodos no tratamento de efluentes industriais. O primeiro método
testado foi a oxidacdo quimica utilizando peroxido de célcio, aplicada a agua-ruca. Em
seguida, foi implementada a eletrocoagulacao, tanto de forma isolada como em combinacao
com a oxidacdo quimica com peroxido de célcio, em dois tipos de efluentes: agua-ruca e

efluente téxtil.

3.3.1. Oxidacao quimica com peroéxido de calcio
Os ensaios de oxidacdo quimica envolveram a adicao do agente oxidante peroxido de calcio

a dgua-ruca.

Inicialmente, foi estudado o efeito da concentracao do agente oxidante na remocado da
matéria organica do efluente bruto AR-1. Para tal, no dia anterior a cada ensaio, foram

transferidos 310 mL do efluente a tratar para trés copos, permitindo que as amostras
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atingissem a temperatura ambiente até ao inicio do ensaio. No dia do ensaio, recolheram-
se 10 mL de amostra inicial de cada copo, ficando assim com 300 mL de efluente a tratar.
De seguida, foi preparada uma suspensao de peroxido de calcio (100,0 g L?) e volumes
diferentes dessa suspensao foram adicionados aos trés copos. Posteriormente, as amostras
foram agitadas no equipamento Jar Tester ET 730 (Lovibond), a 200 rpm, durante 60
minutos, para assegurar uma homogeneizacao adequada. Apos a reacao, as amostras foram
deixadas em repouso durante 24 horas para sedimentacdo, e aliquotas de sobrenadante

foram recolhidas para analise. A Tabela 3.2 resume as condi¢cdes experimentais utilizadas.

Tabela 3.2 — Condicoes experimentais dos ensaios de oxidacao quimica com CaOz, no tratamento do efluente
AR-1

Copo V (efluente) / V (Ca02)/ Conc. (Ca0:2) | t(reacido)/ | t(sedimentacio) /
mL mL /gLt min h
1 12,5 4,0
2| 300 14,7 5,0 60 24
3 19,1 6,0

Com base nos resultados obtidos, foi selecionada a dosagem de CaO- que apresentou o
melhor desempenho, e de seguida procedeu-se a otimizacao do tempo de sedimentacao,
estudando-se periodos de 18 e 48 horas. Durante os ensaios, foram analisadas as amostras
de efluente bruto, bem como as aliquotas de sobrenadante apds os tempos de sedimentacao,
para determinar os teores de CQO e COD, além das medicoes de pH, condutividade elétrica
e turbidez. As amostras foram realizadas em duplicado e os valores apresentados nos

resultados e discussao sao médias dos dados obtidos.

Com o objetivo de melhorar a remocao da matéria organica, foram realizados ensaios
adicionais com o efluente AR-2, previamente filtrado a vacuo com papel de filtro de
porosidade 90 mm, da marca FILTER-LAB. Nestes ensaios, foram utilizadas concentragoes
mais elevadas de peroxido de célcio, adi¢do de CaO. na forma soélida e centrifugacao apos o
tratamento. Foram testadas concentracoes de perdxido de célcio mais elevadas. Para cada
concentracdo, a massa correspondente foi adicionada em duplicado a copos graduados
contendo 200 mL de efluente filtrado. As amostras foram agitadas no equipamento Jar
Tester a 200 rpm, durante 60 minutos. Apés o tempo de reacdo, as amostras foram
centrifugadas a 5000 rpm durante 5 minutos, em vez de sedimentacao, para acelerar o
processo de separacdo de fases. Posteriormente, aliquotas de sobrenadante foram
recolhidas para anélise de CQO, COD, pH, condutividade e turbidez. Além disso, foi
realizada a determinacao do teor de peroxido de hidrogénio para duas dosagens de CaO.. A

Tabela 3.3 resume as condi¢cGes experimentais utilizadas.
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Tabela 3.3 — Condicoes experimentais dos ensaios de oxidacao quimica com CaOq, no tratamento do efluente
AR-2 filtrado

c V (efluente) / | m (Ca0Oz)/ | Conc. (CaO:z) / t (reacao) /
opo
P mL g gLt min
1 3,08
10,0
2 3,08
3 4,61
200 15,0 60
4 4.61
5 7,38
24,0
6 7,38

Todas as amostras foram analisadas em duplicado, e os valores apresentados nos resultados

e discussao correspondem as médias dos dados obtidos.

3.3.2. Eletrocoagulacao e eletrocoagulacao combinada com oxidacao
quimica

Para avaliar a eficacia da eletrocoagulacao e da combinagdo de eletrocoagulacdo com a

oxidacao quimica, utilizando o perdxido de calcio como agente oxidante, na remocao da

matéria organica na agua-ruca (AR-2) e no efluente téxtil (T-1), foram realizados varios

ensaios utilizando uma célula eletroquimica em funcionamento descontinuo e com

agitacao.

A montagem utilizada esta ilustrada na Figura 3.2. A diferenca de potencial foi aplicada
usando uma fonte de alimentacdo da GW Laboratory DC Power Supply, modelo GPS-
3030D, enquanto a agitacdo foi realizada com um agitador magnético e uma placa da P
selecta, modelo Agimatic-N, a 300 rpm. Os elétrodos utilizados foram uma placa de ferro,
como anodo, e uma placa de aco inoxidavel, como catodo. Ambos os elétrodos tinham
formato retangular e uma éarea superficial de 100 cm?2, dispostos verticalmente e

paralelamente, com uma distancia de 1 cm entre eles.

No dia anterior a cada ensaio, foram retirados 210 mL do efluente a ser tratado para que a
amostra estivesse a temperatura ambiente no dia do ensaio. No dia do ensaio, antes de
mergulhar os elétrodos e ligar a fonte de alimentacao, retiraram-se 10 mL da amostra
inicial. De seguida, com um volume de 200 mL a ser tratado, iniciou-se o ensaio
mergulhando os elétrodos e ligando a fonte de alimentacao. No fim do ensaio, o efluente foi
centrifugado a 5000 rpm durante 5 minutos e, posteriormente, foram realizadas analises
para a determinacdo de CQO e COD, além de medidas de pH, condutividade elétrica e

turbidez. A escolha da centrifugacdo neste método baseou-se em resultados obtidos no
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processo de oxidacdo quimica. Verificou-se que, tanto na sedimentacdo como na
centrifugacdo (dados nao apresentados), as percentagens de remocao da CQO nao
apresentaram diferencas significativas. Por essa razdo, optou-se pela centrifugacdo, uma
vez que permite uma separacgao de fases mais rapida e a possibilidade de controlar variaveis

do processo, como a velocidade e o tempo de separacao.

i At

Figura 3.2 — Esquema da montagem experimental

Inicialmente, foram realizados ensaios de eletrocoagulacao para otimizar a diferenca de
potencial aplicada ao efluente AR-2. Foram testadas diferentes condicoes: aplicacao
continua de 1,0 V durante 1 hora, aplicacao de 2,0 V durante 1 hora e variacao de potencial
ao longo do ensaio, com os 20 minutos iniciais a 2,0 V, seguidos de 40 minutos a 1,0 V. A
escolha da diferenca de potencial baseou-se nas percentagens de remoc¢ao da CQO obtidas,

concluindo-se que a condicao 6tima foi a aplicacdo de 2,0 V seguida de 1,0 V.

Com a diferenca de potencial otimizada, foram iniciados os ensaios de eletrocoagulacao
combinada com oxidacdo quimica para os efluentes AR-2 e T-1, cujas condicoes
experimentais estdo apresentadas na Tabela 3.4. Os ensaios tiveram a duracao de 1 hora de
aplicacao de potencial elétrico. Ap6és 5 minutos da aplicacdo do potencial elétrico, foi
adicionada por gotejamento, uma suspensao de 50 mL de CaO., usando uma bureta,
durante aproximadamente 15 minutos. Cada ensaio foi realizado com diferentes dosagens
de Ca0O., abrangendo uma gama entre 1,0 e 5,0 g L. Durante os 20 minutos iniciais, o

potencial elétrico foi mantido em 2,0 V, ao final do tempo de adicdo do CaO-, o potencial
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elétrico foi reduzido para 1,0 V nos 40 minutos restantes do ensaio. Apds este periodo, a

amostra foi centrifugada para a separacao de fases.

Foram realizados varios ensaios com a adi¢do de diferentes quantidades de CaO.. Além
disso, foi realizado um ensaio de eletrocoagulacao sem a adicao de CaO., mantendo-se as
condicOes experimentais. Neste caso, em vez do agente oxidante, foram gotejados 50 mL de

agua destilada com auxilio de uma bureta.

Tabela 3.4 — Condicoes experimentais dos ensaios de eletrocoagulacdo e eletrocoagulagao combinada com
oxidacdo quimica, no tratamento da dgua-ruca (AR-2) e do efluente téxtil (T-1)

Eletrocoagulacao +
Condicéao Eletrocoagulacio . .
Oxidac¢ao Quimica
Efluentes AR-2e T-1
Volume de efluente 200 mL
Anodo-Catodo Fe-Aco
Agitacao 300 rpm
Potencial e tempo de aplicacao 2,0 V (20 min), seguido de 1,0 V (40 min)
Adicao de CaO- Nao Sim (50 mL por gotejamento)

Quantidade de CaO- - 1,0; 2,0; 3,0; 4,0 € 5,0 g L

. . Apds 5 min do inicio do
Inicio da adicao de CaO-: - .
potencial

Duracao da adicao de CaO- - 15 min

Centrifugaciao 5000 rpm (5 min)

Apés a realizacao dos ensaios de eletrocoagulacao e eletrocoagulacdo combinada com
oxidacao quimica, foram efetuados ensaios adicionais apenas de oxidacdo quimica com
CaO:. O objetivo foi avaliar se a combinacdo da eletrocoagulacdo com a adicao de peroxido
de calcio trouxe vantagens em comparacdo com os métodos isolados, mantendo as

condicOes experimentais.

No inicio do ensaio, retiraram-se 10 mL da amostra inicial e, com os 200 mL restantes,
iniciou-se o tratamento. O ensaio teve uma duracdo de 1 hora, durante a qual a agitacao foi
mantida constante a 300 rpm. A adicdo da suspensdo de CaO- foi feita por gotejamento
durante 15 minutos e, no final do gotejamento, a amostra permaneceu sob agitacdo até
completar 1 hora de ensaio. A dosagem de CaO- utilizada foi a considerada otimizada nos
ensaios de eletrocoagulacao combinada com oxidacao quimica, fixada em 4,0 g L-*de CaO.,
e aplicada a ambos os efluentes. No final do ensaio, o efluente foi centrifugado a 5000 rpm

durante 5 minutos. Posteriormente, foram realizadas analises para determinar as
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concentracoes de CQO e COD, bem como para medir o pH, a condutividade elétrica e a

turbidez.

Todas as amostras foram analisadas em duplicado, e os valores apresentados nos resultados

e discussao correspondem as médias dos dados obtidos.

3.4. Metodologias analiticas

Foram utilizadas varias metodologias analiticas para caracterizar os efluentes e avaliar a
eficicia dos processos de tratamento aplicados. Estas metodologias incluiram as
determinacoes da caréncia quimica de oxigénio, do carbono organico dissolvido, do carbono
total, do carbono inorganico, do azoto total e da concentracao de peroxido de hidrogénio,

bem como medi¢oes do pH, da condutividade elétrica e da turbidez.

3.4.1. Determinaciao da caréncia quimica de oxigénio

A Caréncia Quimica de Oxigénio é uma medida que permite quantificar a quantidade de
oxidante quimico necessaria para reagir com as fracoes organica e inorganica de uma
amostra, que sao suscetiveis de serem oxidadas por via quimica. No entanto, na maioria dos
casos, a componente organica é predominante e de maior interesse. A quantidade de
oxidante consumido durante a reacao € expressa em termos de oxigénio equivalente. Neste
estudo, a analise foi realizada segundo o método titulométrico em refluxo fechado, descrito
no Standard Methods 5220 (Eaton et al., 2005). Este método consiste na oxidacao da
matéria organica por dicromato de potassio em meio fortemente 4cido, adicionando-se a
amostra acido sulftrico concentrado, com adi¢do prévia de sulfato de prata ao acido
sulftrico, que atua como catalisador da oxidacdo. O processo ocorre a uma temperatura
proxima do ponto de ebulicdo da mistura reacional (aproximadamente 150 °C), durante 2
horas, resultando na conversao da matéria organica em di6xido de carbono e agua, com
reducao do dicromato hexavalente a cromio trivalente, indicado pela mudanca de cor de

amarelo para verde (Equacao 11).

Cr,05%(excesso) + 14 H* + 6e~ » 2 Cr** + 7 H,0 (11)

Amarelo Verde
Apos a oxidacao, o excesso de dicromato que nao reagiu é titulado com uma solucao padrao
de sulfato ferroso amoniacal (SFA). Pela Equacgao 12, observa-se que ocorre a oxidacao dos
i0es de Fe2+ a Fe3* e a reducao do dicromato hexavalente a cromio trivalente, indicado pela
viragem de azul-esverdeado para vermelho-acastanhado mediante a adicdo de gotas de

ferroina (indicador redox a base de ortofenantrolina).
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6 Fe?t + Cr,052 + 14 H* - 6 Fe3* + 2 Cr3* + 7 H,0 (12)

A coloragao vermelho-acastanhado da ferroina no ponto de equivaléncia é atribuida a
formacdo de um complexo entre o ido ferroso e a fenantrolina. Este complexo forma-se
quando todo o dicromato é reduzido a Cr (III). Assim, um excesso de sulfato ferroso

amoniacal resulta num excesso de Fe (II).

Algumas substancias inorganicas oxidaveis presentes na amostra podem interferir nos
resultados (Equacao 13). De modo a eliminar esta interferéncia, adiciona-se sulfato de

mercurio a solucdo de digestao de dicromato (Equagao 14).

6 Cl~ + Cr,07% + 14H* -» 3Cl, + 2Cr3* + 7 H,0 (13)
2 C1™ + Hg?* «> HgCl, (14)

Experimentalmente, a digestdo da amostra foi realizada pela adicao de 1 mL de solucao de
digestao de dicromato de potassio, 1,5 mL de amostra, previamente diluida, e 2 mL da
solucao H-SO4/AgS0, (usando um doseador Socorex Acurex 501) em tubos de CQO, tendo
sido preparados duplicados. Em seguida, os tubos foram fechados, homogeneizados no
vortex (Vo5 series Ibx instruments) e colocados no digestor (Merck Spectroquant TR 420)
a 148 °C durante 2 horas. Apos esse periodo, os tubos foram retirados e deixados a arrefecer.
Quando arrefecidos, o contetido e a agua de lavagem dos tubos foram transferidos para
erlenmeyers. Posteriormente, foram adicionadas 3 gotas de indicador de ferroina e titulado
0 excesso de dicromato com sulfato ferroso amoniacal, utilizando o titulador automatico

(Metrohm 775 Dosimat).

Em cada conjunto de amostras, foram preparados trés tubos com o branco e dois com uma
solucdo padrao, seguindo o mesmo procedimento, mas substituindo os 1,5 mL de amostra
por 1,5 mL de agua destilada e 1,5 mL de padrao, respetivamente. A solucao padrao foi
preparada com hidrogenoftalato de potéssio, apresentando uma CQO de 500 mg O. L,
devido a sua estabilidade em solucao e completa oxidacdo sob as condicoes de anélise

(Eaton et al., 2005).
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3.4.2. Determinacao do carbono organico total

Neste estudo, a analise do teor em carbono total, inorganico e organico total das amostras
foi realizada pelo método da combustdo e oxidacdo catalitica a alta temperatura, com
detecao por infravermelho nao dispersivo, seguindo o procedimento descrito no Standard
Methods 5310 (Eaton et al., 2005). Utilizou-se um analisador de TOC do modelo TOC-V
CSH, da Shimatzu, acoplado a um amostrador automatico do modelo ASI-V, com aquisicao

automatica de dados através do software TOC-ControlV versao 2.40.

O carbono total (Total Carbon — TC) corresponde a quantidade de carbono dissolvido, tanto
organico como inorganico, sendo independente do estado de oxidacdo da matéria organica.
O carbono inorganico (Inorganic Carbon — IC) refere-se apenas ao carbono inorganico
dissolvido. O carbono organico total (Total Organic Carbon — TOC) refere-se a quantidade
total de carbono organico presente na amostra, permitindo avaliar a oxidacao completa da

matéria organica a CO., H-O e iGes inorganicos ao longo dos tratamentos de efluentes.

Durante a anélise, as amostras foram injetadas numa camara de combustao a 680 °C, sob
um fluxo de ar puro e na presenca de um catalisador de particulas de platina adsorvidas em
esferas de 6xido de aluminio, o que oxidou o carbono existente nas amostras a CO- e H-O.
O CO. resultante da oxidacdo do carbono organico e inorganico passou por um
desumidificador e foi transportado pelo gas de arraste até um detetor de gas de
infravermelho nao dispersivo. Para a determinacdo do IC, a amostra foi injetada numa
camara de reacao onde foi acidificada, convertendo todo o carbono inorganico em CO-, que
foi entao analisado pelo detetor. Os valores de TC e IC sao fornecidos diretamente pelo

equipamento em mg L1, e 0 TOC é obtido pela subtracao do IC ao TC.

As determinacoes de TC e IC foram realizadas utilizando retas de calibraciao. Para o TC, as
retas foram feitas com solucoes padrao de hidrogenoftalato de potassio, enquanto para o

IC, foram utilizadas solucdes padrao de bicarbonato de sédio e carbonato de sédio.

Antes de realizar a medi¢ao destes parametros no equipamento, as solu¢oes foram diluidas
25 vezes e, filtradas a vacuo utilizando filtros de fibra de vidro com porosidade de 1,2 um,
da marca LABSOLUTE. Devido a filtracdo realizada, determinou-se o carbono organico

dissolvido (COD). Assim, no Capitulo 4 serao apresentados os resultados do COD.

3.4.3. Determinacao do teor em azoto total
O azoto total (Total Nitrogen — TN) mede a quantidade total de azoto (organico e
inorganico) presente numa amostra, de modo a avaliar a potencial eliminacao de azoto da

solucdo devido a formacgao de uma das suas espécies gasosas.
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Neste trabalho, a analise do contetido de azoto total das amostras seguiu o protocolo
descrito no Standard Methods 5310 (Eaton et al., 2005), utilizando um analisador de TN,
do modelo TNM-1, acoplado ao equipamento descrito no ponto anterior. O TN também foi
analisado com base no principio da combustao a alta temperatura, utilizando a camara de
combustao mencionada anteriormente, porém a uma temperatura de 720 °C. Neste
processo, o azoto presente nas amostras foi oxidado a monéxido de azoto e a dioxido de
azoto. Em seguida, estas espécies reagiram com o ozono gerado no aparelho, formando
dioxido de azoto num estado excitado, que, ao regressar ao estado fundamental, emite
radiacdo. Esta radiacdo foi analisada por um detetor de quimioluminescéncia. A
determinacao do TN foi realizada com retas de calibracao feitas com solucoes padrao de

nitrato de potéssio.

3.4.4. Peréxido de hidrogénio

A concentracdo de peroxido de hidrogénio foi determinada através de um método
espetrofotométrico com metavanadato, conforme descrito por Nogueira et al. (2005). Este
método baseia-se na reacao de peroxido de hidrogénio com metavanadato de amoénio, em
meio acido, resultando na formacdo de peroxovanadio. Este composto apresenta uma
absorvancia maxima de 450 nm.

O equipamento utilizado foi o espetrofotometro UV-Vis de feixe duplo da Shimadzu, modelo
UV-180, com aquisicdo automatica de dados através do software UVProbe Versao 2.70. A

calibracao analitica foi realizada com uma solucao comercial de H-O..

Para a determinacao de H-0-, foram adicionados 1 mL de amostra e 1 mL de uma solucgao
de NH,4VO;3; a 0,06 mol L-* em meio 4cido a um balao volumétrico de 10 mL, completando-
se o volume com agua destilada. Apos 15 minutos de reacao, a absorvancia desta solucao foi

medida a 450 nm.

A absorvancia das amostras experimentais foi medida com e sem a adi¢do de NH4VO3, para

remover possiveis interferéncias da matriz da amostra.

3.4.5. pH

O pH das amostras foi determinado pelo método potenciométrico, uma técnica que mede o
potencial elétrico entre um elétrodo indicador e um elétrodo de referéncia. Para isso,
utilizou-se o medidor automatico SevenEasy da Mettler-Toledo AG em conjunto com o
sensor de pH InLab Expert Pro, cobrindo uma faixa de pH de 0 a 14 e uma faixa de
temperatura de 0 a 100 °C. A calibracao do aparelho foi realizada com solucoes tampao de

pH 4, 7e 10.
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3.4.6. Condutividade elétrica

A condutividade elétrica de uma solucdo ¢ uma medida da sua capacidade de conduzir
corrente elétrica. Esta capacidade depende da presenca de ides dissolvidos, da sua
concentracao e mobilidade, sendo também influenciada pela temperatura. Para determinar
este parametro, utilizou-se um medidor automatico (SevenEasy da Metter-Toledo AG) em
conjunto com um sensor de condutividade da Mettler Toledo, modelo InLab 731, com uma
gama de condutividade elétrica de 0,01 a 1000 mS c¢cm™ e uma gama de temperatura de 0 a

100 °C. A calibracao foi efetuada com padroes de 147, 1413 € 12880 uS cm.

3.4.7. Turbidez

A turbidez é uma medida da quantidade de particulas sélidas em suspensao que conferem
um aspeto opaco ou turvo a um liquido. Neste estudo, a medicao foi realizada utilizando um
turbidimetro TB 350 da Lovibond, usando suspensoes padrao de formazinha com turbidez
de 5, 20, 800, 2000 e 4000 NTU, para a calibracao. Este aparelho emite um feixe de luz,
geralmente na faixa do infravermelho préximo ou visivel, através da amostra, e deteta a
quantidade de luz dispersa ou absorvida pelas particulas so6lidas em suspensao. Os valores
de turbidez obtidos sdo expressos em unidades nefelométricas de turbidez (NTU -

Nephelometric Turbidity Unit).
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Capitulo 4 - Resultados e Discussao

Neste capitulo, inicialmente é apresentada a caracterizacdo fisico-quimica dos efluentes
usados, bem como os resultados obtidos durante o trabalho laboratorial focado no seu

tratamento.

Inicialmente, o trabalho centrou-se na oxidacdo quimica, onde se estudou o efeito da
concentracdo de perdxido de célcio e do tempo de sedimentacdo na remocdo de matéria
organica presente numa agua-ruca. Em seguida, avaliou-se a eficacia da eletrocoagulacao,
tanto isolada como combinada com a oxidagdo quimica com peréxido de célcio, utilizando
diferentes concentragoes de peroxido de calcio. Este processo foi aplicado nao so as aguas-
rucas, mas também ao efluente téxtil, possibilitando uma comparacdo da eficacia destes

tratamentos em diferentes tipos de efluentes.

4.1. Caracterizacao dos efluentes industriais
A Tabela 4.1 resume as principais caracteristicas fisico-quimicas dos efluentes usados,

provenientes das industrias de azeite (agua-ruca) e téxtil.

Tabela 4.1 — Caracterizacao fisico-quimica das 4guas-rucas (AR-1 e AR-2) e do efluente téxtil (T-1)

AR-1 AR-2 T-1
Parametro Valor médio Valor médio Valor médio
CQO /gLt 2,122 + 0,004 3,4 + 0,1 1,133 £0,001
COD /gLt 1,032 £ 0,002 0,89 + 0,02 0,329 + 0,001
TN /g Lt 0,0266 + 0,0003 0,016 + 0,001 0,0426 + 0,0002
TC /gLt 1,0908 + 0,0001 0,90 + 0,02 0,361 + 0,003
IC /gLt 0,0588 + 0,0005 0,008 + 0,001 0,0313 + 0,0001
pH 5,30 £ 0,01 5,35 = 0,01 9,08 + 0,01
Condutividade / mS cm 1,70+ 0,01 2,04 + 0,01 0,8+ 0,8
Turbidez / NTU 66,0 £+ 0,1 62,9 + 0,2 28,0 + 0,1

Segundo a literatura, a composicdo dos efluentes provenientes das inddstrias de azeite e
téxtil pode variar consideravelmente, tanto em termos qualitativos quanto quantitativos
(Ghaly & Ananthashankar, 2014; Hassen et al., 2023). Para as aguas-rucas, os valores
tipicos de CQO variam entre 45 e 220 g L2, COD em torno de 37 g L', um pH entre 4,5 € 5,0

e uma condutividade préxima de 10 mS cm-! (Karahan Ozgiin et al., 2016; Hassen et al.,
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2023). Ja os efluentes téxteis apresentam CQO entre 0,150 € 12,0 g L-*e um pH entre 6 e 10
(Ghaly & Ananthashankar, 2014).

Ao comparar os resultados obtidos conforme apresentados na Tabela 4.1 com estes valores
de referéncia, observa-se que os efluentes AR-1 e AR-2 apresentam valores de CQO, DOC e
condutividade significativamente inferiores aos valores tipicos reportados para as aguas-
rucas. Esta diferenca pode ser explicada por varios fatores, como a variedade da azeitona
processada, o método de cultivo, a maturidade da azeitona, as condicOGes climaticas, o
sistema de producdo do azeite, entre outros. Por outro lado, o efluente T-1 encontra-se
dentro dos intervalos esperados tanto para a CQO quanto para o pH, conforme os valores

da literatura.

De acordo com o Decreto-Lei n°236/98, de 1 de agosto, que regulamenta os limites legais
para a emissao de aguas residuais industriais, incluindo as provenientes das industrias de
azeite e téxtil, devem ser respeitados parametros especificos para o descarte no meio
aquatico. Entre estes parametros, destacam-se a CQO maxima de 0,150 g L, pH entre 6 e
9, e azoto total de 0,015 g L. A andlise dos resultados apresentados na Tabela 4.1 revela que
os valores de CQO dos efluentes AR-1, AR-2 e T-1 excedem os limites legais estabelecidos,
enquanto o pH dos efluentes AR-1 e AR-2 se encontra abaixo do intervalo aceitavel. Estes
resultados destacam a necessidade de implementar um tratamento adequado para esses
efluentes antes de serem descartados no meio ambiente. Além disso, a possibilidade de
reutilizacdo desses efluentes tratados para outras finalidades deve ser considerada, desde

que sejam submetidos a tratamentos adequados (Chaari et al., 2022; Afonso et al., 2023) .

4.2. Oxidacao quimica com peroxido de calcio

A primeira parte deste trabalho centrou-se na oxidacdo quimica com perédxido de célcio,
com o objetivo principal de avaliar a eficacia deste processo no tratamento de efluentes
provenientes das induastrias de azeite (aguas-rucas). O estudo focou-se na avaliacdo do
impacto da concentracao de perdxido de célcio e do tempo de sedimentacdo na reducao da
matéria organica e da matéria particulada em suspensao presente nestes efluentes. Para tal,
foram testadas diferentes dosagens de CaO- (4,0; 5,0 € 6,0 g L'1), mantendo o tempo de
sedimentacao de 24 horas, para avaliar a eficacia reducao da CQO e da turbidez, entre outros

parametros, do efluente AR-1.

Os resultados relativos ao efeito da dosagem de peroxido de calcio na reducao da CQO sao
apresentados na Figura 4.1. O valor inicial de CQO do efluente bruto foi de 2,45 g L™,
utilizado como valor de referéncia para comparar a eficicia do tratamento com CaO.. Apo6s

a adicao do peroxido de calcio e um periodo de sedimentacao de 24 horas, verificou-se uma
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reducdo méxima de 2,19 g L-*de CQO, correspondendo a uma remocao de 11%, obtida com
as dosagens de 5,0 € 6,0 g L'*. Contudo, essa reducao nao foi significativamente superior a
obtida com a concentracao de 4,0 g L', que resultou numa diminuicao de 9%. A semelhanca
nos valores de CQO para as concentracoes de 4,0, 5,0 e 6,0 g L' sugere que o aumento da
quantidade de perdxido de calcio além de 4,0 g L' nao trouxe melhorias significativas na
remocao da matéria organica, sugerindo que 4,0 g L. pode ser a dosagem mais eficiente em

termos de custo-beneficio.

3,0

2,45

2,24 2,19 2,19
2,0
1
1,0
o,
0] 4,0 5,0 6,0

CQO /gL
&

(93}

0,0

[CaO,]/gL?
Figura 4.1 — Valores de CQO apds oxidacdao quimica com diferentes concentracées de CaO2 no efluente AR-1

Pela analise da Figura 4.2, que representa os resultados obtidos para o COD, verifica-se que
o valor inicial para o efluente bruto foi 0,82 g L-*. Apds o tratamento, as reducoes do COD
foram pouco significativas, indicando que o processo de oxidacdo quimica aplicado nao
promoveu uma mineralizacdo substancial dos compostos organicos presentes. Os valores
obtidos de COD foram de 0,75, 0,76 € 0,73 g L. * para as concentracoes de 4,0, 5,0e 6,0 gL
de CaO., respetivamente. Embora com a dosagem de 6,0 g L se tenha obtida a maior
reducao (11%), a diferenca em relacao a concentracao de 4,0 g L' (8%) nao foi significativa

para justificar o uso de doses mais elevadas de peroxido de calcio.

Embora tanto a CQO quanto o COD tenham mostrado alguma reducdo, os resultados
indicam que o processo de oxidacdo quimica com peroxido de célcio, adicionado na forma
de suspensao, nao resultou numa eliminacdo significativa da matéria organica, como
refletido pelos valores obtidos em ambos os parametros. Com estes resultados concluiu-se
que aumentar a concentracdo de CaO. além de 4,0 g L' ndo proporcionou um ganho

significativo na remocao da matéria organica.
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Figura 4.2 — Valores de COD ap6s oxidagdo quimica com diferentes concentragoes de CaO: no efluente AR-1

Na Figura 4.3 sdo apresentados os valores de pH, condutividade e turbidez do ensaio
realizado. Ao comparar os valores de CQO, COD, pH, condutividade e turbidez do efluente
bruto AR-1 com as amostras recolhidas no dia dos ensaios, observou-se uma discrepancia
na CQO (2,122 g L™ versus 2,45 gL ") e no COD (1,032 g L"! versus 0,82 g L"), provavelmente
devido a heterogeneidade do efluente e a acumulacao de sdlidos. Os restantes parametros

mostraram resultados consistentes.

No que diz respeito ao pH (Figura 4.3 (A)), observou-se que, enquanto o valor inicial do
efluente era de 5,3, este subiu para valores entre 12,9 e 13,1, independentemente da dosagem
de CaO., refletindo a formacdo de compostos alcalinos, como o Ca(OH). (Equagao 7),
que naturalmente aumentou o pH para valores entre 10 e 12 (Lu et al., 2017). Em relacao a
condutividade (Figura 4.3 (B)), o valor inicial do efluente era 1,7 mS cm-! e aumentou com
oincremento da dosagem de CaO-, devido a maior quantidade de iGes em solucao, atingindo
o valor de 5,2 mS ecm™ para a concentracdo mais baixa (4,0 g L™") e 8,5 mS cm™ para a
concentracao mais alta (6,0 g L™'). No que diz respeito a turbidez (Figura 4.3 (C)), ao final
de 24 horas de sedimentacao, o valor inicial do efluente de 67 NTU, reduziu para 6 NTU

com 4,0 g L-*de CaO- e para 8 e 9 NTU com 5,0 g L e 6,0 g L de CaO-, respetivamente.

Estes resultados sugerem que a utilizacdo de 4,0 g L*de CaO-foi mais eficiente na
clarificacdo do efluente, tendo-se obtido uma reducdo da turbidez com 4,0 g L' de 91%,

mantendo-se como a escolha mais adequada em termos de custo-beneficio.
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Figura 4.3 — Valores de: A) pH, B) condutividade elétrica e C) turbidez apds oxida¢ao quimica com diferentes
concentracoes de CaO: no efluente AR-1

Dando continuidade ao estudo, apos a tentativa de otimizagao da concentracao de peroxido
de célcio, considerando o valor de 4,0 g L, foi analisado o efeito do tempo de sedimentacao
na remoc¢ao de matéria organica. O objetivo desta etapa foi identificar o periodo ideal de
sedimentacao para maximizar a eficacia do tratamento. A Figura 4.4 apresenta os resultados
da percentagem de remocao da CQO para tempos de sedimentacado de 18, 24 e 48 horas. Os
dados revelam que o tempo de sedimentacdo de 24 horas resultou na maior remocao,
alcancando aproximadamente 9% de reducdo de CQO. Comparativamente, o periodo de
sedimentacao de 18 horas resultou numa remocao de 7% e o prolongamento do tempo de
sedimentacdao para 48 horas nao trouxe beneficios adicionais, com uma remocao de 8%,
ligeiramente inferior ao obtido em 24 horas. Estes resultados sugerem que, ap6s 24 horas,
a maior parte da sedimentacdo ja ocorreu, indicando que periodos mais longos nao

oferecem vantagens significativas.
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de sedimentacdo no efluente AR-1

A Figura 4.5 apresenta os valores de pH, condutividade e turbidez em relacao aos diferentes
tempos de sedimentacao estudados. Sobre o pH (Figura 4.5 (A)), observou-se que este subiu
de 5,3 para cerca de 12,9 apds o tratamento com CaO., novamente devido a formacao de
compostos alcalinos. A condutividade (Figura 4.5 (B)) aumentou de 1,7 mS cm! para 5,5,
5,2 e 5,3 mS cm™ apds 18, 24 e 48 horas de sedimentacdo, respetivamente. A ligeira
diminuicao na condutividade entre 18 e 24 horas pode ser atribuida a sedimentacao de
particulas que retiraram sais da solucao. Quanto a turbidez (Figura 4.5 (C)), o valor inicial
de 67 NTU reduziu-se para cerca de 5 NTU ap6s 18 horas de sedimentacao, indicando uma
significativa remocao de particulas. Apos 24 horas, houve um pequeno aumento para 6
NTU, possivelmente devido a re-suspensdo de particulas finas, mas apos 48 horas, a

turbidez caiu para 1 NTU, mostrando a maxima remocao de particulas.

Embora o tempo de sedimentacao de 48 horas tenha proporcionado a menor turbidez, nao
resultou em melhorias significativas na remocao da CQO em comparacao com o tratamento
de 24 horas. Portanto, 24 horas de sedimentacao apresenta um equilibrio entre a reducao
da turbidez e a eficiéncia do tratamento, tornando-se a op¢do mais pratica para otimizar o

processo sem prolongar desnecessariamente o tempo de operacao.
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Figura 4.5 — Valores de: A) pH, B) condutividade elétrica e C) turbidez ap6s oxida¢do quimica com 4,0 g L* de CaO-
com diferentes tempos de sedimentacao no efluente AR-1

A oxidacdo quimica com 4,0 g L' de CaO., apoés 24 horas de sedimentacao, resultou numa
remoc¢ao maxima de 9% de CQO, um valor inferior ao de Moura (2023), que alcancou uma
remocao de 29,3% utilizando a mesma concentracio de CaO. e o mesmo tempo de
sedimentacdao no pré-tratamento de um efluente da industria do azeite. Essa discrepancia

pode ser explicada devido as caracteristicas especificas do efluente.

Devido a baixa eficiéncia observada nos ensaios iniciais, foram realizados testes adicionais
para explorar novas condicoes de tratamento, visando melhorar a remocao da matéria
organica por meio da oxidacao quimica. Foram testadas dosagens mais elevadas de CaO.
(10,0 e 15,0 g L), utilizando o reagente na forma sé6lida em vez de em suspensao. Além
disso, o efluente AR-2 foi previamente filtrado para eliminar sélidos de maior dimensao e

submetido a centrifugacao apos o tratamento.

Apesar das alteracdes realizadas, as percentagens de remocao da CQO permaneceram
inferiores a 10% (Figura 4.6). Dessa forma, surgiu a hipotese de que o CaO. ndo estaria a
decompor-se em H.O., o que poderia estar a limitar o processo de oxidacao. Para estudar
esta possibilidade, quantificou-se a quantidade de peroxido de hidrogénio no final dos
ensaios, obtendo-se 1,01 g L' e 4,50 g L-*de H20- para as dosagens de 10,0 g L*e 15,0 g L
de CaO., respetivamente. Estes resultados parecem indicar que a decomposicao do perdxido
de calcio gerou quantidades suficientes de peroxido de hidrogénio, eliminando a hipotese
de um problema com a decomposicao do reagente. Apds confirmar a presenca de H»0-, foi
realizado um novo ensaio, desta vez com uma dosagem mais elevada de CaO- (24,0 g L),

para avaliar se a remocao de matéria organica poderia ser melhorada.
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As Figuras 4.6 e 4.7 apresentam a remocao de CQO e COD, respetivamente, em funcao das
dosagens de CaO. utilizadas, que foram 10,0 g L, 15,0 g L e 24,0 g L. A analise dos
resultados revela que tanto a remocao de CQO como a de COD aumentaram ligeiramente
com o aumento da dosagem de peroxido de calcio. Para a concentracao de 10,0 g L. de CaO.,
aremocao de CQO foi de aproximadamente 5,8%, enquanto a remocao de COD foi de cerca
de 10%. A medida que a concentracio aumentou para 15,0 g L™, a remocao de CQO subiu
ligeiramente para 6%, acompanhada por um incremento mais significativo na remocao de
COD, que atingiu 13%. Na maior concentracao testada, 24,0 g L™, a remocdo de CQO
alcancou 8%, enquanto a remocao de COD subiu para 17%. Estes resultados sugerem que a
eficiéncia naremocao de CQO e COD aumenta ligeiramente com a concentracao de peréxido
de calcio. No entanto, mais uma vez, o ganho em eficiéncia de remocao nao é
suficientemente expressivo, levantando questdes sobre o custo-beneficio da utilizacdo de
concentracoes elevadas, uma vez que o aumento no consumo de reagente nao justifica as

melhorias observadas.
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Figura 4.6 — Valores de remoc¢ao da CQO apbs oxidagao quimica com diferentes concentragées de CaO2 no
efluente AR-2 filtrado

Normalmente, a CQO ¢é superior ao COD, pois a CQO mede a quantidade de oxigénio
necessario para oxidar tanto a matéria organica dissolvida como a matéria particulada no
efluente, enquanto o COD mede apenas o carbono organico dissolvido, uma vez que as
solucoes sao filtradas antes da analise. O aumento mais acentuado no COD em relagao a
CQO sugere que o peroxido de calcio teve uma acao mais eficaz sobre a matéria organica

dissolvida.
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A Figura 4.8 apresenta os valores de pH (A), da condutividade (B) e da turbidez (C), em
funcao da dosagem de 10,0, 15,0 € 24,0 g L-*de CaO-. A adi¢ao de peroxido de calcio elevou
novamente o pH para todas as concentracoes testadas, tendo obtido valores entre 12,6 e
12,7. A condutividade elétrica aumentou a medida que a concentracao de peroxido de calcio
também aumentou. O valor inicial de condutividade do efluente era de 2,0 mS cm™! e subiu
para 11,4 mS cm™ na concentracdo mais elevada (24,0 g L), resultado da dissociacao do
CaO: em ides de célcio e, além disso, a maior quantidade de oxidante disponivel permitiu
mais reagoes com as particulas presentes no efluente, libertando uma maior quantidade de
sais. Quanto a turbidez, o valor inicial do efluente era de aproximadamente 3 NTU,
refletindo a baixa quantidade de particulas em suspensao, devido a filtracdo do efluente
realizada antes do tratamento. No entanto, a turbidez aumentou para 9 NTU e 11 NTU, nas
concentracoes de 10,0 e 15,0 g L de CaO., respetivamente, indicando uma possivel re-
suspensao de particulas finas, resultando numa turbidez residual mais alta. Por outro lado,
na concentracao de 24,0 g L%, a turbidez diminuiu para cerca de 2 NTU, alinhando-se com

a maior remocao de matéria organica observada para esta concentracao.
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Figura 4.8 — Valores de: A) pH, B) condutividade elétrica e C) turbidez apds oxida¢ao quimica com diferentes
concentracoes de CaO: no efluente AR-2 filtrado

Os resultados indicam que o uso de peroxido de calcio na forma soélida, a filtracdo do
efluente e o aumento das concentragoes de CaO. nao proporcionaram melhorias
significativas na remoc¢ao da matéria organica. Assim, a persisténcia de baixos valores de
remocao sugere que podem ser necessarias abordagens complementares ou alternativas

para alcancar uma degradacao mais eficaz da matéria organica.
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4.3. Eletrocoagulacao e eletrocoagulaciao combinada com
oxidacao quimica

Os resultados da oxidacdo quimica com peroxido de célcio, discutidos anteriormente,

sugerem que explorar a sinergia entre diferentes processos de tratamento pode ser uma

abordagem promissora. Neste contexto, o objetivo desta parte do trabalho foi avaliar a

eficacia da eletrocoagulacado com anodo de ferro, bem como a sua combinacdo com a

oxidacdo quimica utilizando perdxido de célcio em diferentes concentracdes, no tratamento

de efluentes provenientes das industrias de azeite e téxtil.

4.3.1. Tratamento da agua-ruca

A primeira parte deste trabalhou centrou-se na otimizacao da diferenca de potencial a
aplicar no processo de eletrocoagulacao, com o objetivo de avaliar o seu efeito na remocao
da matéria organica presente na agua-ruca. Para tal, foram testadas diferentes diferencas
de potencial: aplicacdo continua de 1,0 V durante 1 hora, aplicacio continua de 2,0 V
durante 1 hora e uma variacao de potencial ao longo do ensaio, com os primeiros 20 minutos
a 2,0V, seguidos de 40 minutos a 1,0 V. A Figura 4.9 apresenta a percentagem de remocao
da CQO do efluente AR-2 para as trés diferencas de potencial testadas. A aplicacdo continua
de 1,0 V resultou numa remocao de 24%, que aumentou para 33% com a aplicacdo de 2,0
V, e diminuiu ligeiramente para 30% na combinacdo de 2,0 V seguidos de 1,0 V. Com base
nos resultados obtidos, observa-se que, apesar da aplicacao continua de 2,0 V ter levado a
maior remocao de matéria organica, a combinacao de 2,0 Ve 1,0 V revelou-se como a opc¢ao
mais vantajosa. Esta abordagem permitiu reduzir o consumo energético sem comprometer
significativamente a eficacia do processo, proporcionando um equilibrio entre desempenho
e custos operacionais. Assim, a combinacao de 2,0V e 1,0 V foi selecionada como a diferenca
de potencial ideal para ser aplicada tanto no tratamento de eletrocoagulacdo isolada como

na eletrocoagulacdo com oxidacdo quimica.
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Figura 4.9 — Valores de remocao da CQO apés eletrocoagulaciao com diferentes diferencas de potencial no
efluente AR-2

Apo6s a otimizacao da diferenca de potencial, realizaram-se os ensaios de eletrocoagulacao
combinada com oxidagdo quimica, nos quais foram testadas diferentes dosagens de
peroxido de célcio, para avaliar se esta sinergia poderia resultar em remocoes de matéria
organica mais eficazes do que a eletrocoagulacio e a oxidacdo quimica utilizadas
isoladamente. A Figura 4.10 apresenta a percentagem de remocao da CQO do efluente AR-
2, comparando a eletrocoagulacdo isolada com a eletrocoagulacdo combinada com a
oxidacao quimica, usando diferentes dosagem de CaO.. As dosagens testadas foram 1,0, 2,0,
3,0, 4,0 e 5,0 g L™ de CaO., com as amostras analisadas ap6s uma hora de tratamento

seguido de centrifugacao.

Os resultados indicam que a adicao de peroxido de calcio aumentou a remocao da CQO.
Sem a adicao de CaO-, a percentagem de remocao da CQO foi de 30%, enquanto com 1,0 g
Lt de CaO- subiu para 42%. Contudo, ao aumentar para 2,0 g L-!, a remocao manteve-se
praticamente igual. Para 3,0 g L, a eficiéncia de remocao aumentou para 44% e para 47%
em 4,0 g L'}, mas reduziu para 40% em 5,0 g L. Assim, estes resultados sugerem que a

utilizacdo de CaO- é benéfica na eletrocoagulacdo, com uma dosagem ideal de 4,0 g L.
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Figura 4.10 — Valores de remogao da CQO apos eletrocoagulacio, e eletrocoagulacio com diferentes concentracoes
de CaOq, no efluente AR-2

A Figura 4.11 apresenta as percentagens de remoc¢do do COD em funcdo de diferentes
concentracoes de CaO.. As percentagens de remocao variaram entre 22% e 28%. No
entanto, os valores nao diferem significativamente entre si, sugerindo que, apesar das

variacoes na dosagem de CaO., a remoc¢do de carbono organico ndo variou de forma
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Figura 4.11 — Valores de remocdo do COD apos eletrocoagulacdo, e eletrocoagulacdo com diferentes
concentracoes de CaO:, no efluente AR-2
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Outros parametros analisados nos ensaios foram o pH, a condutividade e a turbidez. Os
resultados destes parametros sao apresentados na Figura 4.12, que mostram a variacao dos
valores do efluente apos tratamento por eletrocoagulacio e eletrocoagulacio com a
oxidacao quimica com a adicao de diferentes concentracoes de CaO.. Na Figura 4.12 (A),
verifica-se que o pH inicial da agua-ruca se encontrava entre 5,7 e 5,9. Apds tratamento o
pH nao sofreu alteragbes significativas no processo de eletrocoagulacao isolada. Em
contraste, nas amostras tratadas com eletrocoagulacao com a oxidacao quimica com adicao
de Ca0O., observou-se um aumento do pH para todas as concentragoes estudadas, atingindo
valores de 11,2 para a concentracao mais baixa (1,0 g L?) e 12,1 para a concentracao mais
elevada (5,0 g L?). Este aumento consideravel do pH deve-se a formacao de Ca(OH)-, de

acordo com a Equacao 7, tal como também foi observado nos ensaios de oxida¢ao quimica.

Os resultados da condutividade elétrica, apresentados na Figura 4.12 (B), indicam que a
condutividade inicial era aproximadamente de 2,0 mS cm, aumentando progressivamente
com a adicdo de maiores concentracoes de CaO-.. Este aumento é justificado pela maior
quantidade de ides libertados em solucdo, que contribuem para o aumento da
condutividade. Por outro lado, no tratamento por eletrocoagulacao, verificou-se uma ligeira

diminuicdo da condutividade, embora nao tenha sido significativa.

Na Figura 4.12 (C), observa-se que o efluente antes de ser submetido ao tratamento de
eletrocoagulacdo, apresentava uma turbidez de 57 NTU e, ap6s uma hora de tratamento e
ap6s centrifugacdo, desceu para 32 NTU. No entanto, quando se combinou a
eletrocoagulacdo com a oxidacdo quimica com a adicdo de CaO., registou-se uma reducao
substancial da turbidez em todas as concentracoes testadas. O valor inicial de turbidez
rondou os 50 NTU e, apds o tratamento, os valores estabilizaram em torno de 12 NTU para
as concentracoes de 2,0, 3,0 e 4,0 g L1, enquanto para 1,0 g L' a turbidez foi de 16 NTU, e
para a concentracdo mais elevada (5,0 g L), verificou-se uma reducao mais acentuada,
atingindo 9 NTU. Estes resultados demonstram que a eletrocoagulacdo promove a reducao
da quantidade de particulas solidas em suspensao, uma vez que, durante o processo, 0s
hidroxidos metalicos formados pela interacao dos ioes de ferro libertados no anodo com os
i0oes OH- gerados no catodo ligam-se aos poluentes, formando flocos maiores e mais
facilmente removiveis, o que contribui para a reducao da turbidez. Além disso, no
tratamento de eletrocoagulacdo com a oxidacdo quimica com a adicdo de CaO. mostrou-se
ainda mais eficaz, uma vez que, com a adicdo de CaO., a diminuicdo da turbidez foi
significativamente maior. Isto sugere que o perdxido de calcio pode ajudar a estabilizar os

flocos formados, facilitando a sua remocao por centrifugacao.
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Figura 4.12 — Valores de: A) pH, B) condutividade elétrica e C) turbidez apos eletrocoagulacdo, e
eletrocoagulacdo com diferentes concentragoes de CaO2, no efluente AR-2

Em suma, a analise dos parametros avaliados permitiu concluir que a dosagem ideal de
Ca0O- para a remocao da matéria organica e da turbidez na agua-ruca AR-2 foide 4,0 gL,
tal como observado anteriormente nos ensaios de oxidacdo quimica com a dgua-ruca AR-1.
Esta dosagem revelou-se a mais eficaz, possibilitando a remocao de 47% da CQO, 24% do
COD e 76% da turbidez no efluente AR-2.

Ao comparar estes resultados com a literatura, destaca-se o estudo de Tezcan et al. (2006),
que utilizou a combinacao de eletrocoagulacao com a adicao de 1,2% de H.O. no tratamento
de aguas-rucas. Apds 3 horas de eletrolise, a uma densidade de corrente de 30 mA cm-2,
obtiveram uma remocao de 64% da CQO. Apesar da maior remocao de CQO observada no
estudo mencionado, é importante notar que o tempo de eletrolise foi significativamente

mais longo. Assim, o uso de CaO., conforme testado neste trabalho, mostrou-se eficiente
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com um tempo de tratamento mais curto, podendo ser uma alternativa mais simples e

econdmica, considerando o menor custo e a maior estabilidade do CaO. em relacao ao H.O..

Para comparar a eficicia dos tratamentos eletrocoagulacao, oxidacdo quimica e
eletrocoagulacdo com oxidacdo quimica, foi realizado um novo ensaio de oxidacao quimica
utilizando a dosagem de peroxido de célcio de 4,0 g L™'. Neste ensaio, foram aplicadas as
mesmas condicOes experimentais utilizadas anteriormente, incluindo a adicao da
suspensao de CaO. por gotejamento durante os primeiros 15 minutos, seguida de
centrifugacdo ao final de 1 hora de tratamento. Neste ensaio, obteve-se remocoes de 25% da
CQO, 23% do COD e 81% da turbidez. O pH aumentou de 5,3 para 12,3 e a condutividade

subiu de aproximadamente 2,0 mS cm™ para 7,1 mS cm™.

Comparando estes resultados com os do ensaio de oxidacao quimica do efluente AR-1,
apresentados na seccdo 4.2, onde toda a suspensao de CaO. foi adicionada logo no inicio do
ensaio, a remocao da CQO foi apenas de 9% utilizando a mesma dosagem de 4,0 g L' de
Ca0.. Em contrapartida, com o efluente AR-2, onde se usou a mesma dosagem e a adicao
por gotejamento, a remocao da CQO atingiu 25%. Esta diferenca de remocdo pode ser
atribuida ao método de adi¢do do CaO.. No tratamento do efluente AR-1, a adicdo Unica
podera ter resultado na decomposicao rapida e menos controlada do peroxido de célcio,
reduzindo a eficicia do H.O. gerado. Por outro lado, a adicdo por gotejamento podera ter
permitido uma decomposicao gradual do peroxido de célcio, aumentando a disponibilidade
de H.O. para a oxidacdo da matéria organica ao longo de todo o ensaio. Além disso, as
variacOes nas caracteristicas dos efluentes AR-1 e AR-2, como a carga de matéria organica,
podem ter influenciado os resultados, enfatizando a necessidade de otimizar as condic¢oes

de tratamento conforme as particularidades de cada efluente.

Na Tabela 4.2 sao apresentados os dados comparativos dos resultados obtidos com os trés
métodos de tratamento aplicados ao efluente AR-2: oxidacao quimica utilizando 4,0 g L™
de CaO:., eletrocoagulacao isolada e a combinacao de eletrocoagulacdo com oxidacao
quimica, também com a mesma dosagem de CaO. (4,0 g L. A oxidacao quimica resultou
na remoc¢ao de 25% da CQO, demonstrando uma eficiéncia moderada na reducao dos
contaminantes organicos. No que se refere a turbidez, o método foi muito eficaz, com uma
remocao de 81%, indicando a capacidade do perdxido de célcio em aglomerar particulas
suspensas. Com eletrocoagulacdo obteve-se uma remocao ligeiramente superior da CQO.
No entanto, aremocao da turbidez foiapenas de 43%, sugerindo que a eletrocoagulacao nao
foi tao eficaz na clarificacao do efluente. A combinacao dos dois métodos mostrou-se a mais
eficaz, resultando na remocao de 47% da CQO e 76% da turbidez. A remocao da CQO

aumentou significativamente em comparacdo com os métodos isolados. A combinacdo de
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eletrocoagulacdo e oxidacdo quimica provou ser a abordagem mais eficaz para a remocao

de CQO e turbidez.

Tabela 4.2 — Valores de remoc¢ao de CQO, COD e turbidez apds oxidagdo quimica com 4,0 g L* de CaOa,
eletrocoagulacao, e eletrocoagulacao com oxidacdo quimica (4,0 g L'* de Ca0z), no efluente AR-2

Remocio da CQO/ | Remocao do COD/ | Remocao da Turbidez /
Método
% % %

Oxidacido quimica 25 23 81
Eletrocoagulacao 30 24 43
Eletrocoagulacio +

A . 47 24 76
Oxidacao Quimica

4.3.2. Tratamento do efluente téxtil

Apoés a analise do tratamento do efluente proveniente da indutstria de azeite, a proxima
etapa deste estudo centra-se na eficicia da eletrocoagulacao aplicada ao efluente da
industria téxtil. Neste segmento, serdo comparados os resultados da eletrocoagulacao
isolada com os da eletrocoagulacao combinada com a adicao de peroxido de calcio. Para esta
comparacao, foi seguida a mesma metodologia adotada no tratamento da agua-ruca AR-2.
A Figura 4.13 apresenta as percentagens de remocao da CQO no efluente téxtil, comparando
a eletrocoagulacao isolada com a eletrocoagulacio combinada com a oxidacdo quimica
usando diferentes dosagens de perdxido de calcio (1,0 a 5,0 g L*). O tratamento por
eletrocoagulacdo resultou numa remoc¢ao de 33% da CQO. Com a eletrocoagulacao
combinada com a oxidacao quimica, a remocdo aumentou com o aumento da dosagem,
tendo atingido o valor de 59% com 4,0 g L". Contudo, ao aumentar para 5,0g L', a remocao
manteve-se em cerca de 60%, indicando que concentracées superiores de CaO- nao
resultam em ganhos adicionais significativos. Assim, 4,0 g L' de CaO. é a dosagem ideal,

oferecendo a melhor relacao custo-beneficio no tratamento do efluente téxtil.
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Figura 4.13 — Valores de remocao da CQO ap6s eletrocoagulacdo, e eletrocoagulacdo com diferentes
concentracoes de CaOz, no efluente T-1

Na analise da Figura 4.14, observa-se que a remocao do COD aumenta com o aumento da
concentracao de CaO-, com excecao da concentragao de 1 g L-* que foi inferior ao ensaio de
eletrocoagulacao. Para as concentracoes mais elevadas de CaO., obteve-se uma remocao de
45% com 4,0 g L'*e 51% com 5,0 g L. Contudo, o aumento da eficiéncia de remocgao entre
essas concentracoes nao é suficientemente expressivo, e tendo em conta os resultados de
remocao da CQO, a escolha pela concentracdo de 4,0 g L-*de CaO- mostra-se como a mais

adequada, oferecendo um equilibrio satisfatério entre eficiéncia e consumo de reagente.
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Figura 4.14 — Valores de remog¢do do COD apés eletrocoagulacdo, e eletrocoagulacao com diferentes
concentracoes de CaOz, no efluente T-1
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Na Figura 4.15 sao apresentados os valores de pH, condutividade e turbidez dos ensaios
realizados. Na Figura 4.15 (A), o pH inicial do efluente téxtil foi de 7,2 e manteve-se
praticamente inalterado apds o tratamento de eletrocoagulacio. No entanto, com a
eletrocoagulacdo combinada com oxidagdo quimica com CaO. o pH aumentou para valores
entre 11,9 e 12,5, independentemente da dosagem usada, indicando a alcalinizacdo do
efluente tratado. A condutividade inicial do efluente, entre 0,88 € 0,0 mS cm-?, o que indica
uma baixa quantidade de iGes em solugdo no efluente, também aumentou com o aumento
da dosagem de CaO-, atingindo o valor de 6,6 mS cm ™! para 4,0 g L' e 8,1 mS cm " para 5,0
g L* (Figura 4.15 (B)). Quanto a turbidez (Figura 4.15 (C)), o valor inicial do efluente de 33
NTU, reduziu para 13 NTU apdés o tratamento por eletrocoagulacdo. No caso da
eletrocoagulacdo combinada com oxidacdo quimica com CaO., a turbidez diminuiu
progressivamente com o aumento da dosagem de CaO-, exceto para a concentragao de 3,0
g L1, atingindo os valores mais baixos de 4 e 3 NTU para as dosagens de 4,0 g L'e5,0 g L

1, respetivamente.
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Figura 4.15 — Valores de: A) pH, B) condutividade elétrica e C) turbidez, apds eletrocoagulacio, e
eletrocoagulacao com diferentes concentragées de CaOz, no efluente T-1
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Em suma, assim como no tratamento da dgua-ruca, a dosagem ideal de CaO. para o efluente
téxtil foi de 4,0 g L''. Essa dosagem resultou em remocoes de 59% da CQO, 45% do COD e
86% da turbidez, comprovando ser a mais eficiente em termos de custo-beneficio para
melhorar significativamente a qualidade do efluente tratado. Ao comparar estes resultados
com os da literatura, um estudo realizado por Darvishi et al. (2020) utilizou a combinacao
de eletrocoagulacdo com perdxido de hidrogénio e ultrassom no tratamento de um efluente
téxtil, alcancando uma remocao de 86,7% da CQO, com uma intensidade de corrente de 30
mA, 30 mM de H.O., ultrassom a 37 kHz e 60 minutos de eletrolise. Esse valor é superior
ao obtido neste trabalho com CaO., mas é importante realcar que a composicao do efluente
e as condicOes operacionais desse estudo diferem das aplicadas aqui, o que deve ser
considerado na andlise comparativa. Apesar disso, a combinacdo de CaO.com
eletrocoagulacdo demonstrou resultados significativos, apresentando-se como uma

alternativa promissora em relacio ao uso de H-O-.

Adicionalmente, foi realizado um ensaio como efluente téxtil aplicando a oxidacdo quimica
com 4,0 g L-*de CaO-, nas mesmas condi¢coes experimentais utilizadas no processo anterior,
para possibilitar a comparacido entre os métodos. Os resultados mostraram remocoes de
38% da CQO, 49% do COD e 87% da turbidez. O pH inicial aumentou de 7,5 para 12,1 € a
condutividade aumentou de 0,86 mS cm- para 5,8 mS cm-. Portanto, conclui-se que, mais
uma vez que, a combinacdo da eletrocoagulacio com oxidagdo quimica apresentou os
melhores resultados em termos de remocao de matéria organica, conforme demonstrado na
Tabela 4.3.

Tabela 4.3 — Valores de remoc¢ao de CQO, COD e turbidez apds oxida¢do quimica com 4,0 g L* de CaOs,
eletrocoagulacao, e eletrocoagulagdo com oxidagdo quimica (4,0 g Lt de Ca0:), no efluente T-1

Remocao da CQO/ | Remocao do COD / | Remocao da Turbidez /
% % %
Oxidacio quimica 38 49 87
Eletrocoagulacio 33 18 60
Eletrocoagulacio +
c1 o~ P 59 45 86
Oxidacao Quimica
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4.3.3. Analise comparativa dos resultados obtidos no tratamento da agua-
ruca e do efluente téxtil
A Figura 4.16 apresenta uma comparacao das percentagens de remocao da CQO e do CQO
removido, utilizando trés métodos de tratamento, aplicados aos dois efluentes estudados,
agua-ruca (AR-2) e efluente téxtil (T-1): oxidacdo quimica com 4 g L' de CaO,,
eletrocoagulacdo e a combinacao de eletrocoagulacdo com oxidagdo quimica, também com
4,0 g Lt de Ca0.. A analise dos resultados indica diferencas significativas na eficacia dos
métodos de tratamento na remocao da carga organica entre os dois tipos de efluentes. O
efluente AR-2 apresenta um valor inicial médio de CQO de 3,4 g L%, e o efluente T-1 possui
valor de CQO significativamente mais baixo, de 0,78 g L-'. Embora as percentagens de
remocao da CQO sejam superiores para o efluente téxtil em todos os tratamentos, a analise
da CQO removida permite chegar a outras conclusoes. Para os efluentes agua-ruca, as
quantidades absolutas de CQO removida sao substancialmente mais elevadas, refletindo a

maior carga inicial de poluentes presentes.
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Figura 4.16 — Comparacao da (A) percentagem de remoc¢ao da CQO e (B) CQO removido nos tratamentos de
Oxidacao Quimica (OQ) com 4,0 g Lt de CaO-, Eletrocoagulacdo (EC) e Eletrocoagulacdo combinada com
Oxidacao Quimica (EC + OQ) com 4,0 g L't de CaO-, para dgua-ruca (AR-2) e efluente téxtil (T-1)

Embora as remocoes de CQO tenham sido significativas no tratamento combinado de
eletrocoagulacdo e oxidacdo quimica com 4,0 g L' de CaO., os valores finais de CQO dos
efluentes tratados continuam a ser preocupantes. Para a agua-ruca, o valor final de CQO é
de 1,7 g L1, enquanto para o efluente téxtil, o valor é de 0,29 g L. Ambos permanecem
acima do limite méximo estipulado pelo Decreto-Lei n® 236/98, que estabelece 0,150 g L
para a descarga de efluentes industriais no meio aquatico. Embora o efluente téxtil
apresente um valor de CQO de 0,29 g L1, que ainda supera o limite regulamentar, esta
relativamente mais proximo do valor limite em comparacao ao efluente dgua-ruca. Essa
proximidade sugere que, com um aumento no tempo de tratamento, seria possivel facilitar
a degradacao da matéria organica remanescente, potencialmente reduzindo a carga de CQO
a niveis aceitdveis. Em contraste, a 4gua-ruca, tratada com uma carga de CQO

significativamente mais elevada, apresenta uma complexidade maior na remocao de

61



poluentes. Para o AR-2, mesmo com um tratamento prolongado, alcancar os padroes
regulamentares nao seria tao simples, podendo exigir a implementacao de etapas adicionais

ou métodos complementares.

O Decreto-Lei também exige que o pH dos efluentes esteja entre 6 e 9, no entanto, tanto
nos tratamentos por oxidacdo quimica como na combinaciao com eletrocoagulacao, o pH
dos efluentes tratados aumentou significativamente, variando entre 12 e 13. Para resolver
este problema, a adicdo de um agente acidificante pode ser utilizada para baixar o pH e
adequa-lo aos limites legais, garantindo assim a conformidade com as normas

estabelecidas.

Assim, enquanto o efluente téxtil parece ter um caminho mais viavel para a conformidade
com as normas ambientais através do aumento do tempo de tratamento, o efluente agua-
ruca representa um desafio maior, podendo necessitar de solu¢des mais robustas, como o
uso de outras tecnologias de tratamento, como pré ou pds-tratamento. A abordagem para
cada tipo de efluente deve, portanto, ser adaptada as suas caracteristicas especificas,

garantindo assim a protecao ambiental e a eficacia dos tratamentos realizados.

62



Capitulo 5 - Conclusoes e Perspetivas de

Trabalhos Futuros

Este trabalho teve como objetivo investigar a eficacia de diferentes métodos de tratamento
para a remocao da carga organica e a diminuicdo da turbidez em efluentes industriais,
aguas-rucas e efluentes téxteis, utilizando oxidacdo quimica com perdxido de calcio,
eletrocoagulacdo e a combinacdo destes dois métodos. Com base nos resultados obtidos,

destacam-se as seguintes conclusoes:

e Os resultados preliminares deste estudo mostram que o tratamento da agua-ruca
(AR-1) por oxidacdo quimica com perbxido de calcio tem uma eficacia limitada. A
dosagem de 4,0 g L' de CaO., durante 1 hora de tratamento, combinada com 24
horas de sedimentacao, foi a mais eficiente em termos de custo-beneficio, mas as
remocoes de CQO e COD foram apenas de 9% e 8%, respetivamente. Por outro lado,
a reducao da turbidez foi significativa, alcangando os 91%.

e A analise da combinacido de eletrocoagulacdo com oxidacdo quimica revelou uma
melhoria consideravel na eficacia do tratamento, tanto para a 4gua-ruca como para
o efluente téxtil. A dosagem de CaO- otimizada foi de novo 4,0 g L.

e No caso da 4gua-ruca, a combinacdo de eletrocoagulacio e oxidagdo quimica
resultou em uma remocao de 47% da CQO e 76% da turbidez. Em comparacao, com
a eletrocoagulagdo isolada, obtiveram-se remocoes de 30% da CQO e 43% da
turbidez. Por sua vez, com a oxidagdo quimica aplicada de forma isolada, obteve-se
25% de remocao da CQO e uma significativa reducao de 81% na turbidez.

e No caso do efluente téxtil, esta combinacao resultou numa remocao de 59% da CQO
e 86% da turbidez. Em comparacao, com a eletrocoagulacdo isolada obteve
remocoes de 33% da CQO e 60% da turbidez, enquanto a oxidacao quimica alcancou
38% de remocao da CQO e 87% da turbidez.

e Os resultados indicaram que, para os dois efluentes analisados, a combinacao de
eletrocoagulacdo e oxidacao quimica com 4,0 g L' de CaO. resultou nas maiores
percentagens de remocgdo da CQO e na reducdo significativa da turbidez. A
comparacao entre os efluentes revelou que, embora o efluente téxtil tenha alcancado
uma percentagem de remocao superior, a quantidade total de CQO removida da
agua-ruca foi consideravelmente maior. Isso destaca a eficacia dessa metodologia,
bem como a necessidade de otimizacoes e abordagens de tratamento especificas

para cada tipo de efluente.
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e O facto de os valores de CQO apo6s os tratamentos permanecerem acima dos limites
legais ressalta a necessidade de prolongar o tempo de tratamento ou implementar

medidas adicionais para garantir a conformidade com as normas ambientais.

Como propostas para trabalhos futuros, sugere-se:

A realizacdo de estudos voltados para a otimizacdo de outros parametros

operacionais, como duracao do tratamento, pH e potencial aplicado, entre outros, a

fim de maximizar a eficiéncia dos processos de tratamento.

e A andlise da biodegradabilidade e toxicidade dos efluentes tratados é essencial para
garantir que sejam seguros para reutilizagdo ou descarte.

e Considerar a aplicacdo de pds-tratamentos de afinacao, utilizando métodos mais
avancados, como a oxidacao anddica, para aumentar a remocao de contaminantes.

e Avaliar a viabilidade da reutilizacao dos subprodutos gerados durante o tratamento,

promovendo uma abordagem mais sustentavel e econ6mica, contribuindo assim

para a protecao ambiental.
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