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RESUMO: Esta comunicacdo apresenta alguns resultados de um estudo sobre o
tratamento secundario das dguas residuais de uma industria quimica de colas e vernizes.
O efluente foi sujeito a um tratamento bioldgico num reactor descontinuo (SBR) e,
subsequentemente, sujeito a pos-tratamento por accdo de reagente de Fenton. A carga
organica imposta ao sistema foi tipica de um sistema de lamas activadas de baixa carga,
na ordem dos 0.45-0.75 KgCQOm’3d'1, atingindo-se, assim, eficiéncias de remocao em
termos de CQO na ordem dos 60%. O tratamento biologico foi complementado com um
tratamento por oxidagdo/coagulagdo com reagente de Fenton. Este processo permitiu
obter uma remog¢ao de CQO de cerca de 50%, perante a adicao de 400 mg/1 de perdxido
de hidrogénio e 1600 mg/L sulfato ferroso. Em termos globais, os resultados obtidos
demonstraram a aplicabilidade do processo testado.
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INTRODUCAO

Os efluentes da indistria quimica de colas e vernizes sdo bastante complexos. Este facto
deve-se a presenca de um conjunto diverso de compostos organicos, nomeadamente,
acetato de vinil, tolueno, compostos acrilicos, bem como outros hidrocarbonetos
resultantes do processo fabril. A Isar Rakoll Chemie Portuguesa S.A. ¢ a principal
empresa portuguesa neste ramo e, ciente das suas responsabilidades, tem em execugdo
um programa destinado a cumprir integralmente o disposto no Decreto-Lei 236/98 de 1
de Agosto relativamente a descarga de aguas residuais em meios hidricos superficiais.

Os reactor descontinuos sequenciais, denominados SBR (Sequencing Batch Reactor),
tém demonstrado a sua capacidade para o tratamento de um vasto conjunto de efluentes
(Rodrigues et al., 1998). Este tipo de reactores demonstra um elevado grau de
flexibilidade. Com efeito, ¢ possivel optimizar o sistema SBR através da apropriada
selec¢do de um conjunto de factores, tais como o nimero de reactores em paralelo,
variacdo do volume do reactor, volume de alimentagdo, periodo e duragdo das fases de
cada ciclo (Ketchum, 1997). A fase de reac¢ao decorre em estado nao-estacionario ¢ a
sua ocorréncia periodica, ciclica, poderd, segundo Flemming and Wuertz (1996), impor



condigdes fisiologicas relativamente selectivas e permitir obter um aumento de
capacidade de reaccdo. Em termos de processos de oxidagdo, o Reagente de Fenton
envolve a reaccio do ido Fe*" com perdxido de hidrogénio. Devido ao papel dos ides
Fe*'/Fe’”, a coagulagdo também podera desempenhar um papel complementar na
remocdo da matéria organica (Kuo, 1992). O peroxido de hidrogénio e os ides Fe*™ sdo
usualmente mais estaveis em meio acido, a pH entre 3 e 4 (Lin and Gurol, 1996).

Em consequéncia, este estudo teve por objectivo avaliar a tratabilidade do efluente
industrial da Isar Rakoll Chemie Portuguesa S.A. (ap0Os pré-tratamento fisico-quimico
por coagulagdo-floculagdo) utilizando, para o efeito, um sistema SBR e uma oxidagao
com reagente de Fenton.

MATERIAL E METODOS

Conforme referido, o efluente industrial foi fornecido pela Isar-Rakoll Chemie
Portuguesa, S.A., apOs ser sujeito ao tratamento primario de coagulacio/floculagdo na
propria indastria. O indculo de biomassa foi amavelmente cedido pela Camara
Municipal de Braga e proveio do tanque de arejamento do sistema de lamas activadas da
ETAR de Frossos. O tratamento biologico decorreu num reactor SBR executado em
vidro acrilico, com volume util de 3 litros com sistema de controlo do tipo On/off.
(Brito et al, 1997). Os ensaios decorreram a temperatura ambiente ¢ o tempo de
residéncia foi de 3 dias.

A duracio das fases de operag¢do do reactor ¢ apresentada no seguinte esquema:
Enchimento Reacgdo | Sedimentagdo | Descarga

10 minutos | 21 — 22 horas | 2 horas 10 minutos

O processo de oxidacio por reagente de Fenton consistiu no tratamento do efluente do
SBR por adi¢ao de peroxido de hidrogénio (200 v/v) e sulfato ferroso (FeSO4. 7H,0) a
pH 3.5. O esquema de trabalho ¢ indicado na Figura 1.
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Fig. 1 — Esquema do procedimento de operacao para o Reagente de Fenton.

Os valores da Caréncia Quimica de Oxigénio (CQO), os solidos totais (ST) e os solidos
suspensos volateis (SSV) foram determinados de acordo com o Standard Methods,
(1985). A Caréncia Bioquimica de Oxigénio (CBO) foi avaliada recorrendo ao sistema
de medi¢ao Oxi-Top — Respirometric BODs — WTW. O volume de lamas foi medido
em provetas de 100 ml.



RESULTADOS E DISCUSSAO

Tratamento biolégico
Na Figura 2 estdo patentes os resultados experimentais do sistema SBR laboratorial.

T9
o Iy
W 17
a 2000 IR TGO —e—CQOin
é‘) 1500 + TS5 . |—A—CQOout
8 + 4 = pHin
© 1000 + 13 pHout

500

Tempo (Dias)

Fig. 2 — Evolugao dos valores de CQO e pH para o sistema SBR.

Na fase inicial do estudo o valor, em termos de CQO, da alimentagdao rondava os 2700
mg/L. Nestas condigdes, obteve-se assim uma eficiéncia de reducdo de cerca de 70%.
Este desempenho ¢ muito aceitavel para o sistema em causa, se tivermos em atengao
que se apenas se tratava de efluente industrial, isto ¢ sem mistura de efluente doméstico.
Nos dias 38° até 50° registou-se uma acentuada subida na CQO de saida (de 600 mg/L
para 900/1000 mg/L). Este facto podera estar relacionado com a observada diminui¢do
do valor de pH no sistema, de 7 para sensivelmente 6 (pontualmente menos), o que tera
exercido um efeito nefasto sobre o consorcio microbiano presente. Nesta fase, foi
também observado uma extrema dificuldade de sedimentagao das lamas, pelo que as 2
horas reservadas para esta etapa eram insuficientes. A subida do indice IVL de valores
de 100 para 200 ml/gSST comprova esta disfun¢do. Com a subida do valor de pH (por
adicdo de uma base na alimentacdo) o indice IVL retomou os valores de 100-150
ml/gSST. A hipotese que se afigura mais plusivel para este fenomeno prende-se com a
possivel presenca de algum composto especifico na dgua residual durante esse periodo.
Na verdade, a substitui¢do da alimentacdo promoveu a resolucdo do problema, mas a
auséncia de meios analiticos disponiveis ndo permitiu investigar esta hipotese. A partir
do 60° dia de operacdo o valor de CQO de entrada baixou para valores de 1500 mg/L,
sendo o valor final na descarga proximo dos 400 mg/L. Em contrapartida, o efluente
tratado cumpria, em termos de CBOs e so6lidos suspensos, o Decreto Lei 236/98 de 1 de
Agosto. Este facto indicia que a fracgdo de CQO remanescente ¢ recalcitrante a
degradacgao biologica.

Importa notar que, embora se tenha trabalhado apenas com efluente industrial (sem
adicao de efluente doméstico ou nutrientes), a adaptacdo da biomassa ao efluente foi
comprovada pelo crescimento dos sélidos volateis desde um valor inicial de 2.6 até 4.5
g/L. Ao longo do estudo, em resultado do crescimento da biomassa, a carga massica
reduziu-se de 0.4 até, aproximadamente, 0.2 KgCQO/kgSSV/dia.



Ao visualizar a evolucao da CQO ao longo do ciclo de operagao (Fig. 3) ¢ possivel
verificar que ao fim de 10 horas se atingem valores de 350 mg/L. Asim sendo, as 21 —
22 horas associadas ao periodo de reac¢dao poderiam ser reduzidas. Apesar desta
versatilidade, s6 casualmente, por conveniéncia pratica, ¢ que se fizeram ciclos de 18 —
19 horas, nao se tendo verificado consequéncias em termos de eficiéncia.
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Fig. 3 — Valores de CQO e pH para um ciclo de operagdo do sistema SBR.

E de referir que na fase inicial houve uma ligeira produgdo de espumas, possivelmente
resultado da adaptacao da biomassa. As espumas foram inicialmente controladas com a
adicdo de um anti-espumante mas, efectivamente, a sua producdo cessou apos 3
semanas de operacgao.

Tratamento por Reagente de Fenton

Conforme referido, o efluente foi sujeito, apos tratamento bioldgico, a um processo de
oxidagdo com reagente de Fenton. No grafico da figura 4 ¢ possivel observar a variagao
de CQO e producdo de lamas, a diferentes doses de sulfato ferroso, para uma
concentracdo de peréxido de hidrogénio de 400 mg/L. Esta foi a concentragdo Optima de
peroxido determinada em ensaios anteriores (ndo apresentados).
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Fig. 4 — Eficiencia e producao de lamas (Reagente de Fenton).

Os dados indicados na Figura 4 revelam um efeito positivo em resultado do aumento do
teor em sulfato ferroso até a dose de 1600 mg/L, a qual se obtém uma eficiéncia que
ronda os 50%. A este valor atinge-se um patamar de oxidacdo. Maiores concentragdes
de ido ferroso provocam um significativo aumento da quantidade de lamas, sem



contrapartidas em termos de eficiéncia. E de notar que a producio de lamas em
quantidades significativas ¢ um aspecto desfavoravel nesta contexto, dado implicar uma
carga adicional em espessamento e desidratagdo. Para além desse facto, a quantidade
residual de ferro no sobrenadante devera ser considerada nos processos subsequentes de
afinagao.

CONCLUSOES

O trabalho efectuado sobre a tratabilidade do efluente industrial da Isar — Rakoll
Chemie Portuguesa S.A., permitiu concluir que o sistema SBR ¢ adequado para o
tratamento secundario do efluente em causa. O sistema atingiu valores de eficiéncia de
60 a 70 % para entradas de CQO de 1500 — 2000 mg/L. Apds 10 horas de operagao
obteve-se uma reducao de CQO de 65%, o que aponta como excessivas as 21 — 22 horas
de reacgao.

Relativamente ao processo de oxidagdo com perdxido de hidrogénio e ido ferroso —
Reagente de Fenton - concluiu-se que ¢ um sistema com potencialidades para o poOs-
tratamento deste tipo de efluentes. As concentracdes mais apropriadas de peroxido de
hidrogénio e sulfato ferroso foram, respectivamente, 400 e 1600 mg/L. Para estes teores,
o balango entre a eficiéncia de remog¢ao de CQO e a producao de lamas € positivo.
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