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Resumo

As aguas residuais resultantes da produgdo dos explosivos da empresa “X”
caraterizam-se fisico-quimicamente por conterem uma elevada carga organica (5922 mg O, L
1y com muito reduzida biodegradabilidade (CBOs/CQO = 0,009), concentracdes de azoto
muito elevadas (1553,9 mg N-NH4* L't e 7233 mg NO3 L) e um teor de 6leos e gorduras de
285,3mg L™

Com objetivo de tratar este efluente, desenvolveu-se um sistema de tratamento, que
consistiu na precipitacdo quimica em meio béasico com Ca(OH)., carbonatacdo natural e

afinacdo em zona humida artificial plantada com Vetivera zizanioides.

No processo de precipitacdo quimica estudou-se o efeito da dose de cal sobre varios
parametros fisico-quimicos, tendo sido escolhida a dose de Ca(OH). de 7,76 g L™ que eleva o
pH da agua a 10, resulta num efluente limpido e permite atingir remocdes de CQO de 92%,
Oleos e gorduras de 98% e elimina totalmente a matéria organica azotada. O sobrenadante
obtido apresenta um pH de cerca de 10 e foi neutralizado numa etapa de carbonatacdo com
CO2 atmosférico. Ao fim de 11 dias conseguiu-se a remocdo simultanea de 61 % de NHa4",
que lhe confere potencialidades para ser utilizado como fertilizante em fertirrega. A etapa de
precipitacdo produziu um precipitado abundante que sedimenta em manto para tempos de

retencdo hidraulica de 46 minutos com uma percentagem de lamas reduzida, 4,5 %.

Adicionalmente foi avaliada a possibilidade de tratamento por zonas himidas artificais
com Vetivera zizanioides sob fluxo sub-superficial vertical, o que permitiu conhecer o0s
processos bioldgicos envolvidos por analise de varios parametros, conhecer as melhores
condicBes operatorias aplicadas para remover maiores cargas massicas de azoto amoniacal e

de nitratos.

Apesar de o tratamento proposto ser viavel, os resultados evidenciaram que ainda ha
necessidade de fazer melhorias no tratamento proposto na remocdo de azoto amoniacal,

matéria organica e nitratos.

Palavras-chave: Explosivos, Precipitacdo quimica basica, carbonatacdo natural, Zonas

hdamidas artificiais, Vetiveria zizanioides.



Abstract

Wastewater from the production of explosives company "X" characterize be physico-
chemically to contain a high organic load (5922 mg Oz L) with very limited biodegradability
(BODs / COD = 0,009), very high nitrogen concentrations (1553.9 mg N-NHs* L and 7233
mg NOs L) and a content of oils and fats 285.3 mg L.

In order to treat this effluent has developed a system of treatment, which consisted of
basic chemical precipitation with Ca(OH)2, natural carbonation and artificial wetland planted

with Vetivera zizanioides.

In the chemical precipitation process, we studied the effect of the lime dose on various
physical-chemical parameters being chosen dose of Ca(OH). 7.76 g L that increases the
water pH to 10, results in a clear effluent and allows to achieve removals of COD of 92%, oils
and fats of 98% and totally eliminates the nitrogenous organic matter. The supernatant
obtained has a pH of about 10 and neutralized by a carbonation step with atmospheric CO2.
At the end of 11 days the simultaneous removal of 61% of NH4* was achieved, which gives it
potential to be used as fertilizer in fertigation. The precipitation step produced an abundant
precipitate that settles in mantle for hydraulic retention times of 46 minutes with a small
percentage of sludge, 4.5%.

Additionally, it was evaluated the possibility of treatment by artificial wetlands with
Vetivera zizanioides under vertical subsurface flow, which allowed us to know the biological
processes involved in analyzing various parameters, know the best operating conditions

applied to remove larger mass loads of ammonia nitrogen and nitrates.

Although the proposed treatment be feasible, the results showed that there is a need to
make improvements in the treatment proposed in the removal of ammonia nitrogen, organic

matter and nitrates.

Keywords: Explosives, basic chemical precipitation, natural carbonation, artificial wetlands,

Vetiveria zizanioides,
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1. Introducéo

1.1 Enquadramento e justificacdo do tema
Atualmente existem indmeras solucdes de tratamento de aguas residuais industriais
para os mais diversos tipos de contaminantes, que vdo desde do uso de operagdes fisicas,
processos quimicos e bioldgicos. No entanto, procurar uma solucdo de tratamento que consiga
conciliar simultaneamente baixo custo, amiga do ambiente e de elevada eficiéncia, para a
generalidade dos efluentes das industrias (inclusive para o caso de estudo), € ainda um longo

caminho a percorrer e um desafio para os investigadores.

No caso das industrias dos explosivos de ANFO (ammonium nitrate - fuel oil) e de
emulsdo, é notéria a escassez de informacdo quer relativamente a caracterizagdo fisico-
quimica dos seus efluentes (que se caracterizam por ter elevadas concentracdes de nitratos, de
azoto amoniacal, de matéria organica e de 6leos e gorduras) quer em matéria de tratamentos,
sendo poucas as contribuicdes dadas nesta matéria. As alternativas descritas na bibliografia
consultada mostram-se ser limitadas e baseiam-se na eliminagdo dos efluentes a partir de
lagoas de evaporacdo, por descarga no oceano/rio por meio de difusores ou por transferéncia
do efluente para um operador de residuos (como € o caso do presente caso de estudo). Existe
assim a necessidade em realizar estudos que permitam encontrar solugfes de tratamento que

sejam simplesmente econdmicas, amigas do ambiente e de elevadas eficiéncias.

A precipitacdo quimica, a carbonatacdo e as zonas humidas artificiais constituem
processos de tratamento utilizados no tratamento de aguas residuais que podem fornecer
efluentes de alta qualidade a um custo relativamente baixo de construcdo e de exploracédo, de
baixa manutencdo e ecoldgica (i.e, de menor impacte ambiental), comparativamente aos
sistemas de tratamento convencionais. A neutralizacdo por carbonatacdo com dioxido de
carbono (CO2) atmosférico permite a diminuicdo do pH sem introducdo de produtos
quimicos, e insere-se numa tematica da mitigacdo de gases com efeito de estufa (CO:
atmosférico). A precipitacdo quimica basica origina 2 subprodutos: sobrenadante + lama que
podem ser reutilizados, alias, a lama produzida pode ser tratada, e funcionar novamente como
cal, e 0 CO2 produzido neste processo pode ser utilizado no processo de carbonatagdo. As
zonas humidas artificiais constituem uma solucdo de tratamento de &guas residuais de
aglomerados rurais e de locais remotos, bem como de afinacdo de aguas residuais industriais,
imitando processos de remoc¢do que sdo semelhantes aos que ocorrem no meio natural e

podem se integrar em projetos de paisagismo.
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1.2 Objetivo do trabalho
1.2.1 Objetivo geral

Tendo em conta o contexto apresentado, o presente trabalho tem como objetivo geral
desenvolver uma proposta de tratamento de Aguas Residuais da Industria de Explosivos
(ARIEXP) do tipo ANFO e de emulsdo, aplicada a um caso de estudo empresa de explosivos
“X1 localizada em Portugal Continental, através de processos de precipitacdo quimica basica
com solucdo de cal hidratada (Ca(OH)2), neutralizacdo através de rea¢bes de carbonatagdo
com o CO- atmosférico e afinacdo em zona himida artificial (ZHA) plantada com Vetiveria
zizanioides em agregados leves de argila expandida, como alternativa ao atual descarte do

efluente para um operador licenciado.

1.2.2 Objetivos especificos
Os objetivos especificos serdo:
= Caracterizar fisico-quimicamente a agua residual da empresa de explosivos “X”, em
termos de concentracdo de caréncia quimica de oxigénio (CQQ), azoto amoniacal, nitratos,
nitritos, de Oleos e gorduras, sélidos suspensos totais, hidrocarbonetos e metais pesados,

condutividade, temperatura e pH.

= Desenvolver a etapa de pré-tratamento por precipitacdo quimica basica com Ca(OH):
e sedimentacdo. Encontrar a melhor quantidade de Ca(OH). a aplicar, através da avaliacdo do
efeito da quantidade de Ca(OH)2 aplicada & ARIEXP sobre:

- a alteracdo do pH e da condutividade;

- a concentracao de célcio, magnésio e alcalinidade;

- 0 tipo de sedimentacédo;

- 0 volume de lamas obtidas;

- 0 valor do indice de Langelier ao longo do tempo;

- a remogéo de CQO, do azoto amoniacal, de 0leos e gorduras, hidrocarbonetos e metais

pesados.

= Avaliar o desempenho do processo de neutralizagdo por reagOes de carbonatagdo com
CO; atmosfeérico através do estudo das concentracfes de azoto amoniacal, calcio e magnésio,
carbonatos, bicarbonatos e hidroxidos ao longo do tempo, bem como do valor do pH e da
condutividade.

LA fim de manter em anonimato o nome da empresa de explosivos em estudo designou-se ao longo do trabalho
por empresa “X”.

2



Reutilizagdo de aguas resultantes da producdo de explosivos: Caso de estudo empresa “X”

= Auvaliar o desempenho da zona hdmida artificial de fluxo vertical com plantacdo de
Vetiveria zizanioides, através da identificacdo das melhores condi¢bes operatdrias de
tratamento (carga hidraulica, taxa de inundacéo, relacdo C/N) que permitem obter as melhores

eficiéncias de remocéao de compostos de azoto e de matéria organica.

1.3 Estrutura da dissertagao
Para a concretizacdo destes objetivos elaborou-se a presente dissertacdo que é

constituida por 6 capitulos e Anexos.

No primeiro capitulo, que é o presente, faz-se uma introducdo ao tema em estudo e

definem-se os objetivos (geral e especificos) a alcancar.

No segundo capitulo seré& apresentado uma breve descricdo da importancia da inddstria
de explosivos na sociedade, dos diferentes tipos de explosivos que existem, e mais
concretamente sobre a composicéo e fabricacdo de explosivos ANFO e emulsdo. Além disso,
serdo descritas a origem, as caracteristicas, os tratamentos e reutilizacdo da ARIEXP, e bem
como o efeito destes contaminantes no ambiente. Sera dada maior énfase sobre 0s processos
utilizados no tratamento do efluente nesta dissertagdo, nomeadamente sobre a precipitacéo
quimica basica com solucdo de Ca(OH)2, sedimentacdo, e neutralizacdo por reagdes de
carbonatacdo com CO. atmosférico, bem como sobre o tratamento através de zonas himidas
artificiais com Vetiveria zizanioides, indicando os principios de funcionamento, as vantagens

e limitacdes e os mecanismos de remocdo dos varios contaminantes da dgua residual.

O terceiro capitulo descreve os materiais e métodos utilizados para a caracterizacao
fisico-quimica da ARIEXP, para a realizacdo dos ensaios de precipitacdo quimica basica com
Ca(OH)2 e de neutralizacdo por reacdes de carbonatacdo com CO: atmosférico, e para 0s

ensaios de afinacdo do efluente em ZHA com Vetiveria zizanioides.

No quarto capitulo serdo apresentados o0s resultados obtidos nos ensaios de
precipitacdo quimica béasica, de carbonatacdo natural e de afinagdo em ZHA, bem como a

discussdao dos mesmos.

O quinto capitulo pretende apresentar as conclusfes e limitacGes do presente estudo e

indicar algumas recomendacdes para futuros estudos a realizar nesta area.

Finalmente, no sexto capitulo serdo apresentadas as referéncias bibliogréficas
utilizadas no desenvolvimento deste trabalho, e de seguida, os anexos com informacgdes que

complementam os capitulos anteriores.



Reutilizagdo de aguas resultantes da producdo de explosivos: Caso de estudo empresa “X”

2. Revisao Bibliografica
2.1 Industria de Explosivos, os seus Efluentes e Tratamentos

2.1.1 Importéancia da indastria de explosivos na sociedade

Os produtos explosivos (formados por uma ou mistura de substancias) tém uma
particularidade comum, nomeadamente, o seu efeito destrutivo. Quando estdo sob influéncia
de um choque térmico ou mecanico (e.g. calor, atrito, impacto e entre outros) decompdem-se
rapida e espontaneamente com desenvolvimento de uma grande quantidade de calor e de
gases, que exercem uma grande pressdo sobre os seus arredores (Bailey & Murray, 1989;
Speight, 2002; Agrawal & Hodgson, 2007).

Devido a esta particularidade, os explosivos tém sido aplicados nas mais diversas
utilizacdes, nomeadamente (Martins, 1997; IGAOT, 2006; IGAQOT, 2007): em operacdes da
construcdo civil e obras publicas (e.g. construcdo de tuneis, escavagdes subterraneas e
submarinas, demolicBes e desbravamento de terrenos para a construcdo); na industria
extrativa (e.g. exploracdo de minas e pedreiras), para obtencdo de matérias-primas arrancadas
do solo, que permitem, e.g. o fabrico de ferro e de betdo para a construcdo das casas; na
producdo de fogo-de-artificio em festas populares ou celebracdes através da utilizacdo de
materiais pirotécnicos; em guerras e em atos de terrorismo, provocando danos materiais e
destruicdo de vidas humanas (Benson et al., 2009; Kanekar et al., 2009); na seguranca e
defesa de um pais, como ferramenta essencial utilizada pelos exércitos (Benson et al., 2009;
Kanekar et al., 2009).

Em Portugal continental encontram-se varias instalacdes de fabrico e armazenagem de
produtos explosivos que servem de apoio ao desenvolvimento do pais e da atividade humana
(IGAQT, 2007). A informacgdo mais recente sobre a distribuicdo espacial das instalagdes de
fabrico e armazenagem de produtos explosivos em Portugal continental € relativa ao ano de
2007, e revela uma forte concentracdo de oficinas pirotécnicas e paiois, por vezes associados,
localizados no norte do pais, alguns na regido de Lisboa, de Setubal, de Coimbra e de Beja,
sendo escasso 0 numero de instalagBes de fabrico (IGAOT, 2007), como se podera observar

na Figura 2.1.
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Figura 2.1 — Distribuicéo espacial das instalagdes de fabrico e armazenagem de produtos explosivos
em Portugal Continental. Fonte: IGAOT (2007).

2.1.2 Tipos de explosivos e a sua classificacédo

Dada a existéncia no mercado duma variedade de produtos explosivos, tém sido criadas
diferentes classificacdes em relagdo as suas caracteristicas, sendo a mais usual a classificacdo
dos explosivos pelo seu poder detonante. Esta classificacdo categoriza os explosivos em duas

grandes categorias (Figura 2.2) (Akhavan, 2004):

= “Altos Explosivos”, que incluem os explosivos que reagem por detonagdo, podendo
ainda subdividir em “explosivos primarios” (que sdo facilmente inflamaveis ou detonaveis
por um pequeno estimulo mecénico ou elétrico, e.g. a azida de chumbo, estifinato de chumbo,
fulminato de mercurio e entre outros) e em “explosivos secundarios” (que requerem
influéncia de uma onda de choque para os iniciar, geralmente acontece a partir da detonagéo
de um  “explosivo  primario”, e.g. 0s explosivos trinitrotolueno  (TNT),
ciclotrimetilenotrinitramina (RDX), ciclotetrametilenotetranitramina (HMX), tetril, acido
picrico, nitrocelulose, nitroglicerina, nitroguanidina, triaminotrinitrobenzeno (TATB), ANFO,
emulsdes explosivas e outros) (Bailey & Murray, 1989; Akhavan, 2004; Wang et al., 2004).

= “Baixos Explosivos” incluem-se os explosivos que ndo detonam (com excecdo de

certas condicOes, e.g. confinamento), ou seja, apenas sofrem deflagracdo ou queima, e que


http://pt.wikipedia.org/wiki/Trinitrotolueno
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incluem os pirotécnicos (e.g. polvora negra) e os propelentes (e.g. nitrocelulose, Balistite, e
entre outros) (Bailey & Murray, 1989; Agrawal & Hodgson, 2007).

Explosivos
|
Baixos Explosivos Altos explosivos
| r | i
Pirotécnicos: Propelentes: Primarios: . Tﬁﬁlf?Lda”OSZ o
« P6lvora negra e Nitrocelulose * Azida de * Nitroglicerina
« Balistite chumbo *RDX « Nitroguanidina

« Estifanato de o HMX * TATB
chumbo . 'I:et_nl ~ eANFO

e Fulminato de * Acido picrico e Emulsges
mercurio e Nitrocelulose explosivas

Figura 2.2 — Classificagdo dos explosivos quanto ao seu poder detonante (adaptado de Akhavan,
2004).

Apesar de todos os tipos de explosivos terem a particularidade comum, nomeadamente
0 seu efeito destrutivo, no entanto as matérias-primas e 0s processos de producdo e,
consequentemente os efluentes originados numa dada inddstria de explosivos, variam

consoante o tipo de explosivo a produzir nessa industria (Akhavan, 2004).

Uma vez que a empresa “X” (caso de estudo) apenas produz explosivos ANFO e de
emulsdo, na presente dissertacdo ir-se-a citar o processo de fabrico, as caracteristicas e

tratamentos das aguas residuais resultantes da producao apenas destes explosivos.

2.1.3 Composigéo e fabricacio de explosivos ANFO e emulséo

Uma industria de producéo de explosivos de ANFO e emulséo € tipicamente composta
por seis unidades industriais importantes, cada uma envolve um conjunto de operagdes
unitérias, que visam a producdo de explosivos de ANFO e emulsdo a partir da fabricacdo de
nitrato de amonio (DNPL, 2010a), conforme podera ser observado na Figura 1.1 do Anexo I.
A descricdo de cada uma dessas instalacdes e 0 processo produtivo encontram-se apresentadas

em Anexo I.

Basicamente, o que acontece na producgéo de explosivos de ANFO e emulsdo, é que, a
partir da reacdo do hidrogénio proveniente do gas natural (metano) com o azoto extraido da

atmosfera € produzida gas amdnia, que € convertida a &cido nitrico, e por combinacgéo destes
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dois altimos é produzida a solugdo de nitrato de amoénio que podera ser utilizada para a
producdo de (DNPL, 2010a):

= ANFO, através de uma mistura entre prill (i.e. esferas) de nitrato de amoénio e um 6leo
combustivel;

» Emulsdo de nitrato de amoénio (liquido viscoso), atraves de uma mistura de dois
liquidos que normalmente ndo se misturam um com o outro, ou seja, um liquido a base de
0leo e o0 outro a base de agua. No entanto, quando € adicionado um emulsionante apropriado,
as duas fases podem ser forcadas a misturar-se, constituindo a emulsdo. Os explosivos de

emulsdo sdo, portanto preparados sob a forma de 4gua em dleo.

A introducdo dos materiais explosivos feitos a base de nitrato de amonio foi
considerada a chave para o desenvolvimento da industria de explosivos no século XX,
colocando a parte a escolha da dinamite como explosivo (Oommen & Jain, 1999; Munaretti et
al., 2004). De acordo com IEE (2016) estima-se a nivel mundial, em cada ano, o uso de
explosivo ANFO corresponde a cerca de 80 % em relagdo aos outros explosivos.

2.1.4 Geracdo e caracterizacdo de ARIEXP de ANFO e emulséo

As caracteristicas fisico-quimicas de um efluente industrial gerado numa fabrica de
producdo de explosivos poderdo ser diferentes conforme o tipo de explosivo que se esta a
produzir, uma vez que a composicado das matérias-primas utilizadas e os processos de fabrico

utilizados poderao ser diferentes (Ribeiro, 2008).

Na fabricacdo de explosivos de ANFO e de emulsdo, € utilizada agua para uma
variedade de funcbes, ou seja, tanto para consumo doméstico (e.g. em escritorios,
laboratdrios, oficinas), como nos processos da industria: incorporacdo do produto, diluigdo de
produtos quimicos, sistema de refrigeracdo, operagdes de refrigeracdo de paiois, alimentacdo
das redes de incéndio, lavagem do chdo e de equipamentos, entre outros (IGAOT, 2007;
Umwelt Pty Limited, 2009).

Como resultado da atividade desta industria é possivel a ocorréncia de efluentes
domeésticos e industriais e de aguas pluviais. As principais fontes de efluentes industriais séo
sobretudo provenientes da ocorréncia de vazamentos e derramamentos, e da lavagem do
pavimento e de equipamentos (EEAA, 2002; IGAOT, 2007; Umwelt Pty Limited, 2009).
Estes efluentes caracterizam-se por conter como substancias contaminantes residuos das

matérias-primas utilizadas, algumas das quais com caracteristicas de perigosidade (nitratos,
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emulsionantes e substancias explosivas, entre muitas outras), apresentando uma elevada
concentracdo de nitratos e amédnia (IGAOT, 2006; IGAOT, 2007). AMEC Earth &
Environmental (2004) e Areva (2011) referem que também é possivel que ocorra producéo de
efluente (contendo elevadas concentracGes de amonia, de nitratos e de residuos de petréleo) a

partir da lavagem dos camides que transportem explosivos.

2.1.5 Tratamento e reutilizagdo de ARIEXP de ANFO e emulséo

No decurso do ano de 2006, a IGAOT (Inspeccdo-Geral do Ambiente e do
Ordenamento do Territorio) realizou uma campanha de inspecfes a 19 estabelecimentos do
sector de fabrico e armazenagem de produtos explosivos em Portugal Continental, uma vez
gue havia um desconhecimento sobre o impacto ambiental e o nivel de conformidade legal.
Este estudo permitiu conhecer a tipologia das aguas residuais geradas pelos estabelecimentos
inspecionados (Quadro 2.1). Como se pode observar, a maioria dos estabelecimentos

inspecionados apresentam apenas a producdo de agua residual doméstica (IGAOT, 2007).

Quadro 2.1 - Tipologia das aguas residuais geradas pelos estabelecimentos inspecionados em
Portugal (adaptado de IGAOT, 2007).

Tipo de 4gua produzida Quantidade (%)
Agua residual doméstica 58
Agua residual doméstica e de processo (arrefecimento) 5
Agua residual doméstica e de processo (lavagens) 5
N&o produzem qualquer tipo de aguas residuais 32

Em relacdo ao tratamento de efluentes provenientes da fabricacdo de explosivos
ANFO e emulsédo, tem-se verificado uma escassa abordagem neste assunto. Ainda assim €
possivel encontrar em relatdrios de avaliacdo de impacte ambiental relativos a implantacéo
(ou a ampliacdo) de uma fébrica de producéo de explosivos do tipo ANFO e Emulsdo, uma
descricdo bastante resumida sobre o tipo de efluentes a produzir, os tratamentos aplicados e 0s
destinos do efluente tratado (ou néo tratado), como se pode observar no Quadro 2.2 e que séo

discutidos mais adiante.
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Quadro 2.2 - Descricdo dos principais tipos de efluentes, tratamentos, e destinos do efluente,
da inddstria de explosivos do tipo ANFO e de emulséo.

Tipo de Tratamento Destino Referéncia
efluente
Rotating disc
packaged plant, e I x Umwelt Pty Limited
o
S ultra-violet light Rega de jardins e/ou lagoa de evaporacédo (2009)
é system.
8 R6§Idu0§ — Operador licenciado em gestdo de Burrup Nitrates Pty
ETAR residuos; Ltd (2010)
Efluente liguido tratado — Lagoa de evaporagéo.
x Residuos — Operador licenciado em gestdo de
Remocao de - -
hidrocarbonetos e ESNES: - I
. » Efluente liquido tratado — Reaproveitamento na | Umwelt Pty Limited
sedimentos através ——— ~ . P
fabricacdo de emulsdo de nitrato de aménio e na | (2009)
do hydrocarbon . .
. lavagem do chdo; e/ou descarga nas linhas de
and sediment trap. | .
agua.
2 Unidade Fo— S
8 , Efluente liquido tratado — Reutiliza¢do dentro da | DNG (2006) e GHD
> separadorade 6leo | = = x
5 . indUstria e/ou lagoa de evaporagéo. (2006)
=3 e 4gua.
§ - Lagoa de evaporagédo NG (00E)  Elnlo
E 9 porag (2006)
Reciclagem e reutilizacdo do efluente dentro dos
- g AECOM (2009)
processos da fabrica.
) Lagoa de evaporacio Burrup Nitrates Pty
9 porag Ltd (2010)
Zona Humida Descarreqado para o mar Strategen & Parsons
Avrtificial gadop Brinckerhoff (2010)
Dependendo das caracteristicas fisico-quimicas,
P Ser: ] Umwelt Pty Limited
- ¢ Reutilizado no processo;
. . ~_ | (2009)
e OU entregue a um operador licenciado em gestéo
de residuos.
Dependendo das caracteristicas fisico-quimicas,
Misturado com pode ser:
outros efluentes ¢ Reciclado e reutilizado dentro dos processos da
para atingir fabrica;
determinados ¢ Descarregado para o rio Hunter (por meio de um AECOM (2009)
critérios de sistema difusor);
qualidade e Entregue a um operador licenciado em gestéo de
o residuos.
ﬁ Remocéo de
S biocidas oxidantes .
& Descarregado em Water Corporation’s multi user | Burrup Nitrates Pty

e de compostos que
evitam a formagéo
de incrustacdo

brine return line (MUBRL) até ao oceano.

Ltd (2010)

Neutralizacéo de
4cidos ou bases do
efluente com
NaOH ou HNOs,
respetivamente

Residuos — Operador licenciado em gestdo de
residuos;
Efluente liguido — Lagoa de evaporagéo.

Burrup Nitrates Pty
Ltd (2010)

Zona Humida
Atrtificial

Descarregado para o mar.

Strategen & Parsons
Brinckerhoff (2010)

Caso seja possivel, é feita a reutilizacdo do
efluente dentro dos processos da fabrica.

Strategen & Parsons
Brinckerhoff (2010)
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Basicamente, pela visualizacdo do Quadro 2.2 verifica-se que a maioria das industrias
de explosivos ANFO e de emulsdo optam por reutilizar o efluente tratado/ndo tratado sempre
que seja possivel dentro dos processos de fabrica nomeadamente: como agua de processo para
fabricacdo de nitrato de amdnio, diluicdo da solucdo de nitrato de amdnio, e nos sistemas de
aquecimento e de arrefecimento, ou lavagem do chdo (Umwelt Pty Limited, 2009; AECOM,
2009; Strategen & Parsons Brinckerhoff, 2010). Caso ndo seja possivel reutilizar, as
industrias tém adotado algumas vias de eliminacdo do efluente, nomeadamente, o
encaminhamento dos seus efluentes para um operador licenciado a proceder a sua eliminacao;
disposicdo em lagoas de evaporacdo (depois de serem transferidas para uma unidade
separador de 6leo e 4gua para remocao de 6leos e gorduras e solidos suspensos) (DNG, 2006;
GHD, 2006); descarga para o rio, respeitando determinados critérios de descarga (AECOM,

2009); descarga no oceano e em lagoas de evaporacao (Burrup Nitrates Pty Ltd, 2010).

No que se refere a implementacdo de medidas de prevencdo na producdo de efluentes
as industrias optam pela: colocacgdo de valetas a volta da industria de modo a evitar a entrada
de escoamento das areas em arredores; colocagdo de telhado em areas que possam minimizar
a geracao de aguas pluviais contaminadas; instalacdo de trocadores de calor (e.g. Fin-Fan Air
Cooled Heat Exchanger), em vez das torres de arrefecimento; existéncia de barreiras entre 0s
reservatorios de varias matérias-primas a fim de evitar a formacéo de efluentes mais dificeis
de tratar (Umwelt Pty Limited, 2009); aplicacdo de processos com determinado design que
possibilitem a reducdo do consumo de &gua e/ou producdo de efluentes (AECOM, 2009;
Burrup Nitrates Pty Ltd, 2010).

Na Figura 2.3 é apresentado um exemplo de um sistema de gestdo da agua que
consiste de um sistema de gestdo de aguas potaveis, de dguas de processo e de aguas pluviais,
indicando para cada um destes sistemas, as entradas e saidas de agua limpa ou contaminada
com a finalidade de controlar os potenciais impactos nos recursos hidricos circundantes
(Umwelt Pty Limited (2009).
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Figura 2.3 — Sistema de gestdo da agua numa industria de producéo de explosivos de emulsdo de nitrato de aménio. Adaptado de Umwelt Pty Limited (2009).
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Wang et al., (2004) refere que as lagoas de evaporacdo requerem grandes areas de
terreno, e por conterem grandes volumes de aguas residuais com elevadas concentracdes de
nitrato geradas na fabrica de nitrato de amonio, que é indesejavel, podem contaminar as aguas
subterraneas. Por este motivo a DNG (2006) e a GHD (2006) referem que h& necessidade de
estudar os melhores destinos a dar ao efluente, nomeadamente, considerar reutilizar este
efluente no fabrico de fertilizantes, ou entdo (uma opc¢do que esta sendo particularmente
investigada quanto a sua viabilidade) alterar o processo operacional de modo a poder reciclar
a agua residual para a fabrica de acido nitrico, reduzindo assim o volume de &guas residuais.
Qualquer destas opcBes que venha a ser viavel iria significativamente reduzir a area da lagoa

de evaporacéo e 0s custos potenciais associados com a gestdo da lagoa de evaporacéo.

Davis et al. (1990) referem que é possivel a partir do efluente proveniente da
fabricacdo de explosivos, contendo nitrato de amonio, produzir a partir do processo de
osmose inversa, um permeado e um concentrado que podem ser reutilizados, e ainda refere
que apenas a reutilizacdo do concentrado e a descarga do permeado no rio Mississipi,

resultaria de uma reducdo da contribuicdo de azoto de 78%.

No entanto, com os outros tipos de efluentes originados pela fabricacdo de explosivos
como o TNT, 2,4-dinitrotolueno (DNT), RDX e HMX, tem-se verificado uma extensa
abordagem sobre o tratamento destes, ao longo de muitos anos, e por varios autores como
Alnaizy & Akgerman (1999), Rajagopal & Kapoor (2001), Maloney et al. (2002), Zoha &
Stenstrom (2002), Wu et al. (2003), Chang & Liu (2007), Rodrigues, et al. (2009), Cavalotti
et al. (2009), Rita et al., (2009), Kanekar et al. (2009), Zhang et al. (2010) e entre muitos
outros estudos, com aplicacdo de uma diversidade de tipos de tratamentos, desde fisicos,
quimicos e bioldgicos. Esta extensa abordagem pode-se dever ao facto de estes serem
compostos organicos toxicos e potencialmente cancerigenos e serem encontrados em muitos
locais contaminados (Almeida et al., 2002), pelo que a EPA (Agéncia de Protecdo Ambiental
Americana) considera estes compostos como poluentes prioritarios, de elevado potencial de
impacto (Rodrigues et al., 2007). O conhecimento destes tratamentos ndo é de interesse para a
presente dissertacdo, uma vez que as caracteristicas dos efluentes provenientes da fabricacéo
desses explosivos se caracterizam por conterem substancias organicas, como TNT e HMX,
que sdo diferentes das caracteristicas do efluente em estudo provenientes da fabricacdo de
ANFO e emulséo (caracterizado por conter altas concentragdes de nitratos e de azoto
amoniacal, ou seja, compostos inorganicos) e que neste caso requer outros tipos de

tratamentos.
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A legislacdo em Portugal (Decreto-Lei n.°152/97 de 19 de Junho) indica que as &guas
residuais tratadas devem ser reutilizadas sempre que possivel ou adequado. Segundo Monte &
Albuquerque (2010), para que a reutilizacdo seja possivel, deve ser economicamente viavel,
ambientalmente segura e que ndo contribua para riscos de salde das pessoas expostas
(utilizadores da &gua reutilizada e publico em geral).

A reutilizacdo de aguas residuais mostra ser uma pratica vantajosa, quer a nivel
econdémico ou quer a nivel ambiental, para a generalidade dos sectores industriais, pelos
seguintes motivos (Mattio, 1999; Monte & Albuquerque, 2010):

¢ Na maioria dos casos, é praticada como estratégia de conservacdo de dgua em regides

onde os recursos hidricos sdo escassos;

e Para preservar a qualidade da agua de meios recetores, reduzindo a descarga de

efluentes de estacdes de tratamento;

e Diminui a dependéncia das indlstrias em relacdo as origens de abastecimento
tradicionais, que podem limitar as suas atividades, em especial em alturas de escassez ou

quando é necessario dar prioridade a outras utilizacGes;

e Pode ser enquadrada nas estratégias de gestdo eco-eficiente que a generalidade das

industrias utiliza no &mbito da implementacdo de sistemas de gestdo ambiental,

e Com o crescente aumento do custo da agua tratada bem como critérios cada vez mais
rigidos de descartes de efluentes incentivam cada vez mais o reaproveitamento da agua

industrial.

2.1.6 Efeitos da ARIEXP no ambiente e na saude publica

Efluentes que contenham nitrato de amonio e materiais de emulsdo devem ser
tratados antes da sua descarga, pois sdo potencialmente prejudiciais para 0 ambiente e para a
salde publica (Gain et al., 2002), podendo constituir nomeadamente:

e Uma fonte de contaminacgdo para as aguas subterraneas por lixiviacdo (Revey, 1996).
Os nitratos sdo muito solUveis na agua e ndo ligam ao complexo coloidal do solo, sendo
facilmente lixiviados para as camadas do subsolo e, finalmente, para as aguas subterraneas
(Wasik, et al., 2001a). Ao contrario do nitrato, o ido amonio € facilmente adsorvido no

complexo coloidal do solo e fica fixo e resistente a lixiviacdo (Gowariker et al., 2009);
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e Deterioracdo da qualidade da 4gua potavel em aguas superficiais, devido ao crescimento
excessivo de algas causado pelo excesso de nutrientes de ido amonio e de nitrato no meio
(WEF, 2008) e consequentemente um movimento lento da superficie da &gua
(Cheremisinoff & Rosenfeld, 2010). Além de que o azoto amoniacal, na forma néo ionizada, é
toxico para 0s peixes e para outros organismos aquaticos (AMEC Earth & Environmental,
2004);

e Amodnia quando combinada com os ifes de sulfato presentes na atmosfera e presente na
chuva, resulta em retorno rapido de amonia para as aguas de superficie e de solo. O ido

amonio em lagos, rios e riachos é convertido em nitrato (Cheremisinoff & Rosenfeld, 2010).

e Concentragdes elevadas de nitrato na dgua potavel tornam-se um risco potencial para a
salde publica, especialmente em criangcas com menos de trés meses de idade que sdo mais
sujeitas a methaemoglobinemia ou asindrome do bebé azul (Schoeman & Steyn, 2003;
Santafé-Moros et al., 2005; Ghafari et al., 2008). Para grupos etarios mais idosos ha a
possibilidade de que certas formas de cancro possa estar associada coma formacéo

de nitrosaminas (Trogl et al., 2011).

e Todos os materiais de emulsdo sdo altamente toxicos para 0S organismos aquaticos,
exceto em baixas concentracdes. Etilenoglicol é um alcool solivel em agua. A libertacdo de
qualquer desses compostos diretamente para corpos de agua recetores podera ter efeitos
negativos sobre a vida aquética e, portanto, todos deverdo ser armazenados na fabrica de
emulsdo de modo a que sejam 100% contidos dentro do edificio (AMEC Earth &

Environmental, 2004).

2.2 Operagdes e processos unitarios utilizados neste estudo

2.2.1 Precipitacdo quimica basica com Ca(OH):

A precipitagdo quimica é uma tecnologia amplamente utilizada no tratamento de agua
e de 4guas residuais (EPA, 2000; Metcalf & Eddy, 2003).

De um modo geral, a precipitacdo quimica é um método que consiste na adi¢do de
agentes quimicos (e.g. cal (Ca0), cal hidratada (Ca(OH)2), sulfato ferroso (Fe(SOa4)3), sulfato
de aluminio (Al2(SO4)3.14H-0), cloreto férrico (FeCls), polimeros (anionicos, cationicos ou
ndo iénicos) e entre outros (Liptak & Liu, 2000)) que promovem a remocdo de contaminantes
(dissolvidos ou em suspensdo, e.g. metais pesados, azoto amoniacal e outros materiais

inorganicos, soélidos em suspensdo, gorduras, 6leos e gorduras, e algumas outras substancias
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organicas (incluindo organofosfatos)) a partir da solugédo, sob a forma de precipitado solido,

que pode entdo ser filtrada, centrifugada, ou de outra forma separada da porcdo de liquido

(EPA, 2000).

O processo de precipitacdo quimica apresenta vérias vantagens e desvantagens, como

se pode visualizar no Quadro 2.3.

Quadro 2.3 — Vantagens e desvantagens no processo de precipitacdo quimica. Fonte:

Adaptado de EPA (2000).

Vantagens

Desvantagens

E uma tecnologia bem estabelecida, com
pronta disponibilidade de equipamentos e

de muitos produtos quimicos;

E frequentemente necessario fazer testes de jarros para
determinar as condicOes de tratamento ideal (e.g. a
dosagem) face a variabilidade da qualidade (e.g. a
alcalinidade) da agua em questdo. A sobredosagem pode

diminuir a eficacia do tratamento;

A adicdo de produtos quimicos de tratamento,
o especialmente cal, pode aumentar o volume de residuos
Alguns produtos quimicos de tratamento, ) )
) y ] de lamas; Normalmente, por forma a reduzir a quantidade
especialmente a cal, sdo muito baratos;

de cal a utilizar e o0 volume de lamas, é realizado a adi¢éo

de cal em conjunto com outro coagulante;

Sistema auto-operacional e de baixa

manutencdo, necessitando apenas de | Grandes quantidades de produtos quimicos podem ter de
reposicdo  dos  produtos  quimicos | ser transportados para o local de tratamento.

utilizados.

A cal, também conhecida como 6xido de célcio (CaO) é uma substancia alcalina de
cor branca, obtida pela descarbonizacdo do calcario (Dowling et al., 2015). Este encontra-se
facilmente disponivel e a um preco acessivel, e pode ser convertida em cal hidratada
(Ca(OH)2) através da mistura de cal com agua de acordo com a seguinte reacdo exotérmica
(2.1) (Davis, 2010). Tanto na forma hidratada ou n&o, a cal € geralmente adquirida no estado

seco, em sacos ou a granel (EPA, 2000).

Ca0 + H20 « Ca(OH): + calor (2.1)

A cal tem sido aplicada para diferentes usos, nomeadamente: para reduzir o enxofre e
fosforo no processo de producdo de aco; na extracdo de urénio, ouro, niquel e prata; nas
misturas de gesso e alvenaria para fachadas de edificios; na producdo de tijolos; na
estabilizagéo do solo; no ajustamento do pH dos solos para se obter condi¢des de crescimento
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Otimas e aumentar o rendimento das culturas; no tratamento de &guas residuais industriais e de
mineracdo (no ajuste de pH, na remocdo de fosfatos e de azoto total e na clarificacdo de
agua); no amaciamento e remocéo de impurezas da dgua potavel; no tratamento de efluentes;
na neutralizagdo dos poluentes dos gases de combustdo tais como o enxofre e o cloro; na
mistura com aditivos, captando metais pesados; no tratamento de residuos perigosos; no
tratamento de lamas organicas e inorganicas; na neutralizacao do acido; no fabrico de aditivos

alimentares e de bebidas; como agente biocida, e entre outros usos (Dowling et al., 2015).

No tratamento da agua residual, a cal tem sido adicionada:

e Para aumentar o pH, em torno de 10,5 e 11 de modo a promover reacGes de
precipitacdo ou de estabilizacdo que permitam a reducdo dos microrganismos patogénicos
presentes nos efluentes (WEF, 1996; Dowling et al., 2015);

e Para promover a conversdo de ides de metais pesados sollveis, em hidréxidos ou
carbonatos metéalicos insoluveis (Liptak & Liu, 2000; Kurniawan et al, 2006);

e Na remocao eficaz de fosforo, sob forma de complexos fosfatos de calcio (Dowling et
al., 2015), de acordo com a seguinte reacdo (2.2) (Ford, 1998):

5Ca*2 + 40H + 3HPOs? — Cas(OH)(PO4)s + 3H20 (2.2)

e Em excesso com intuito de varrer ides a partir da solucdo durante a formacdo e
sedimentacdo do carbonato de calcio, uma vez que o carbonato de calcio formado pode, por si
sO, funcionar como um coagulante. Este fendmeno denomina-se por efeito de “varredura”
(EPA, 2000; Metcalf & Eddy, 2003);

e Uma vez que comparativamente aos outros precipitantes (e.g. sais de aluminio ou de
ferro) ndo provoca o aumento da salinidade, e é a opcao mais econémica;

e Em varios processos de amaciamento, a fim de remover a dureza calcica, magnésica e
carbonatada (Alves, 2007);

2.2.1.1 Formacao de precipitados de carbonato e de hidréxido pela

aplicacéo de Ca(OH)2

A reducdo da dureza calcica, magnesica e carbonatada, pode ser obtida a partir da
adicdo de Ca(OH)2em excesso, que leva a ocorréncia de precipitagdo de carbonato de calcio e
de hidroxido de magnésio, de acordo com as seguintes etapas (que podem ocorrer
simultaneamente) (Eckenfelder, 2000; Metcalf & Eddy, 2003):
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= Etapa 1 - Neutralizacéo de acido carbonico (H2COz). A fim de aumentar o pH, &cidos
livres (como por exemplo H>COz) devem ser neutralizados em primeiro lugar, sem

haver lugar a remocéo da dureza, conforme a equacao (2.3):
Ca(OH)2 + H2CO3 «» CaCOs (s) + 2H.0 (2.3)
= Etapa 2 - Reducdo do teor de ido calcio (2.4):
Ca(OH)2 + Ca(HCOs), «> 2CaCOs(s) + 2H20 (2.4)

= Etapa 3 - Reducdo da dureza carbonatada que resulta da presenca de magnésio, com
Ca(OH)2 em excesso (2.5 e 2.6):
Ca(OH)2+ Mg(HCO3)2 <> MgCOs+ CaCOs(s) + 2H20 (2.5)

Ca(OH)2+ MgCO3z «» Mg(OH): (s) + CaCOs(s) (2.6)

Em relacdo a remocdo da dureza célcica ndo carbonatada, esta é realizada com adigédo

de soda.

A precipitacdo de carbonato de calcio requer um pH de 9,5, e a precipitacdo de
hidroxido de magnésio requer um pH de 10,8 (Ford, 1998). O carbonato de calcio e o
hidroxido de magnésio sdo substancias insollveis e podem ser removidos por separacao

gravitica, ou seja, por sedimentacdo e também por filtracdo (Liptak & Liu, 2000).

Muitas das instalagGes industriais tém recorrido ao amaciamento da &gua através do
processo de precipitacdo quimica, a fim de evitar problemas a nivel do alto consumo de
sabdo, deposicdo de sais em membranas e incrustacbes em caldeiras e tubagens, devido a

precipitacdo quimica de carbonatos de calcio e hidréxidos de magneésio (Silva et al., 2010).
2.2.1.2 Remocéo de azoto amoniacal com Ca(OH):
Em solucdo, o azoto amoniacal existe na forma de ido aménio (NHs") e de amonia

(NHs). Estas duas formas de azoto, em meio aquoso, encontram-se em equilibrio, conforme a

equacéo (2.7), sendo este equilibrio controlado pelo pH e pela temperatura (Ford, 1998):
NHs3 () + H20 1y <> NHs" (ag) + OH (ag) pKa=9,25 (25°C) (2.7)

A Figura 2.4 fornece a informacao relativamente a distribuicdo do ido amdnio e da
amonia na solucdo em fungdo do pH. Observa-se que a pH neutro, mais de 99% do azoto
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amoniacal encontra-se na forma de ido amoénio, e a pH acima de 10,5 a 11,5, a maior parte do
azoto amoniacal corresponde a aménia (Berge et al., 2005). Wang et al. (2005) referem que o
pH é normalmente ajustado para valores acima de 10,8 a fim de deslocar o equilibrio de ido

amonio/amonia para o lado de amonia.
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Figura 2.4 — Predominancia da espécie amoniacal na solucdo a diferentes valores de pH a 25°C.
Fonte: Adaptado de Berge et al., (2005).

Por outro lado, um aumento de temperatura faz predominar amoénia na solugdo, uma
vez que a constante de dissociagdo acida é dependente da temperatura. Por exemplo, apH 7, e
sob condigdes standard (ou seja, com temperatura a 25°C e pressédo de 1 atm), 0,56% do azoto
amoniacal encontra-se na forma de amoénia. Quando a temperatura aumenta para 60°C, a

percentagem de amonia presente a pH 7 aumenta para 4,90 % (Berge et al., 2005).

Assim, dependendo do pH e da temperatura, a concentracdo da amonia pode ser
determinada pela seguinte equacdo (2.8) (Berge et al., 2005):

_ [NHF-N]x10PH

Ka H
p
KW+ 10

[NH; — N] (2.8)
em que: [N - NHz3] é a concentracdo da amonia (massa/volume); [N - NH4"] a concentracao do
ido amonio (massa/volume), Ka a constante de dissociacdo &cida, e Kw a constante de
ionizagdo (=10"*a 25°C).

A fragdo de amdnia na &gua pode ser calculada pela equacdo 2.9 (Emerson et al.,
1975):

100

0 — 1o
% NH; = T oora—pm

(2.9)
Sendo: pKa - constante de dissociacdo &cida da amonia, calculada pela expressao:

2729,92
T+273,2

pKa = 0,09018 + ; T - temperatura (°C).
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Na solucdo, a amonia (NH3) é passivel de volatilizacdo para a atmosfera, ao passo que

0 ido amdnio ndo pode ser removido por volatilizacdo (Berge et al., 2005).

Dowling et al. (2015) constatam que o Ca(OH)2 pode ser aplicado para remocdo de

azoto amoniacal presente nas aguas residuais.

Naval & Couto (2005) avaliaram a eficiéncia da remogdo de azoto amoniacal em
efluentes provenientes de sistemas anaerobios, por elevacdo do pH através da aplicacdo de
Ca(OH)2. O efluente bruto a tratar apresentava uma concentracdo de azoto amoniacal de 25
mg/l, pH na faixa de 6,8 a 7,2, e temperatura de 29 a 31°C. Os autores testaram a remocéo de
azoto amoniacal através da aplicacdo de concentracdes diferenciadas de solucdo de Ca(OH)2
a 1 % de modo atingir os valores de pH de 8, 9 e 10, e para 0s mesmos, a diferentes tempos de
retencdo (5, 10 e 15 min). Os referidos autores puderam concluir que o tempo de retencdo nao
exerce estatisticamente influéncia sobre a remo¢do da amonia, mas sim na formacéo das
lamas, sendo que quanto maior o tempo de retencdo maior era a formagdo das lamas.
Verificaram ainda que quanto maior fosse o pH, maior seriam o volume de lamas produzidas,
bem como maior seria a remocao de azoto amoniacal, ou seja, para um tempo de retencdo de
5 minutos e para pH de 8, 9 e 10 obtiveram-se as seguintes remog¢des de amonia 5,75 %,
28,57 % e 38,28 %, respetivamente. Para além da remoc¢do de azoto amoniacal verificada com
aplicacdo de Ca(OH), foi possivel obter uma clarificagdo do efluente, com remocéo de outras

particulas presentes.

A volatizacdo da amonia presente na solucdo pode ser facilitada recorrendo ao método
de tratamento por air stripping que consiste na transferencia das espécies quimicas do liquido
(tal como a &gua) para um gas (tal como o ar), através de uma interface gas-liquido (Ford,
1998). Este processo é influenciado pelo pH, temperatura, concentracdo de amonia, e racio
gas-liquido (Montgomery, 1985).

2.2.2 Sedimentacéo de lamas geradas por aplica¢do do Ca(OH):

A sedimentacdo, também conhecida por clarificacdo, € uma operagdo com baixo custo
e consumo de energia, que tem como finalidade a separagdo do material suspenso da solugéo
aquosa, por gravidade, obtendo uma solugdo limpida e uma lama com alto teor de solidos. A
matéria particulada suspensa que é mais pesada do que a agua tende a depositar-se no fundo

como resultado da forca da gravidade, enquanto determinadas particulas que sd&o menos
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densas que a agua tendem a flutuar na solugdo, embora possam ser removidas aplicando o

processo de flotacdo (Montgomery, 1985).

Quando se adiciona Ca(OH)2 em excesso a agua residual sdo produzidos elevadas
concentracdes de soOlidos suspensos que tendem a sedimentar-se conforme o tipo de
sedimentacao III, conhecido por sedimentagdo por zona ou sedimentagdo “em manto”. Neste
tipo de sedimentacdo, as particulas aglomeram-se e tendem a permanecer em posi¢des fixas
em relagdo umas as outras, originando massas de dimensdo apreciavel que sedimentam como
uma unidade, sendo possivel observar-se no topo dessa unidade o desenvolvimento de uma
interface liquido-sélido, que pode ser ilustrada na Figura 2.5 (Metcalf & Eddy, 2003; Alves,
2007).

Figura 2.5 — Representacdo esquematica e grafica da evolugdo da altura da interface sélido-liquido ao
longo do tempo, numa coluna de sedimentagéo. Fonte: Montgomery (1985).

Na Figura 2.5 observa-se a representacdo esquematica e grafica da evolucdo da altura
da interface sélido-liquido ao longo do tempo numa coluna de sedimentacéo. Inicialmente, a
concentra¢do do material em suspensédo (B) € uniforme e tem a sua interface na parte superior
da coluna de sedimentacdo. Quando a coluna de sedimentacdo € deixada em repouso, a
interface comecga a mover-se para baixo, formando um sobrenadante (A) na parte superior.
Pouco tempo depois, é criada uma camada de lama densa (D) na parte inferior da coluna e a
criacdo de uma zona de transigdo (C). Ao longo do tempo, com a sedimentacéo das particulas,
a interface entre a regido (A) e (B) tende a mover-se pela coluna abaixo enquanto a interface
entre a regido (C) e (D) tende a subir, chegando a um determinado instante em que as mesmas
se encontram, resultando apenas duas zonas, a zona (A) e a zona (D) (Montgomery, 1985). A
partir desse momento, da-se inicio & sedimentacdo do tipo IV, conhecido por sedimentacdo
em compressdo, ou seja, a sedimentacdo de uma elevada concentracdo de particulas, com
consolidacdo muito lenta no fundo da coluna de sedimentagdo. As camadas inferiores séo
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constantemente comprimidas pelo peso das camadas superiores e pela sedimentacdo continua

de particulas proveniente do liquido (Metcalf & Eddy, 2003).

Os testes de sedimentacdo com recurso as colunas de sedimentacdo sdo geralmente
necessarios para determinar as caracteristicas de sedimentacdo da suspensdo, na ocorréncia da
sedimentacdo por zona e sedimentacdo em compressao (Wang et al., 2005). Exemplos destas
caracteristicas que se podem determinar a partir da curva de sedimentacdo séo as velocidades
de clarificacdo (Vciarit) € de espessamento (Vesp.), € 0S parametros determinados pelo método
de Talmadge & Fitch, designadamente, o tempo critico (tc), a velocidade de sedimentacdo no
tempo critico (V¢) e 0 tempo necessario para atingir a concentracdo de sélidos no underflow
(tu), necessarios para determinar a area necessaria para um tanque espessador (Ramalho,
1996).

SuspensBes como precipitado de carbonato de calcio podem ter uma velocidade de
sedimentacdo a 10°C de 4,2 x 102 cm/s , com um tempo de retencdo de 2 horas para um
tanque com 3,05 m de profundidade (Wang et al., 2005).

As lamas formadas pela operacdo de sedimentacdo podem ser desidratadas, por
exemplo, em centrifugas sendo posteriormente enviadas para aterro. Ou entdo, podem ser
tratadas por outros processos, como por exemplo, lagunagem, filtracdo a vacuo, filtracdo sob

pressdo, calcinacdo (Alves, 2007).

2.2.3 Processo de carbonatacao

A carbonatacdo € um processo de adicdo de dioxido carbono a dgua depois de ter sido
tratada com Ca(OH)2, e é considerado o principal processo utilizado para ajustar o pH das
aguas residuais industriais. Geralmente, as aguas tratadas por processos de amaciamento (e.g.
por adicdo de Ca(OH)2, por adi¢édo de Ca(OH). em excesso, por adi¢do de Ca(OH). e soda,
ou por adicdo de Ca(OH)2em excesso e soda) apresentam valores de pH superiores a 10, que
constitui assim uma agua instavel e propicia a precipitar carbonato de célcio, o qual tende a
incrustar os filtros de areia ou condutas de distribuicdo. A adicdo de didxido de carbono
permite diminuir o pH e estabilizar a agua para valores inferiores ao valor de pH de saturacéo
contra a precipitacdo de carbonatos, entre o intervalo de pH de 8,4 a 8,6, a fim de converter
carbonatos em bicarbonatos (AWWA, 1990; Davis, 2010).

Quando o processo de amaciamento é por adi¢do de Ca(OH). (Figura 2.6 A)), a 4gua

estara supersaturada com carbonato de calcio e o pH estara entre 10 a 10,6. As instalacfes de
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tratamento de 4gua podem alcancgar a estabilidade da a4gua adicionando CO> para converter 0s
ibes carbonatos em ides bicarbonatos, de acordo com a seguinte reagédo (2.10) (AWWA, 1990;
Davis, 2010). O aumento da eficiéncia do processo de recarbonatacdo pode ser conseguido
com aplicagcdo de CO: liquefeito com um grau de pureza relativamente elevado (99,5%)
(Alves, 2007).

Ca?* + CO3% + CO2+ Hy0 «» Ca%" + 2HCOg3" (2.10)

No entanto, quando o processo de amaciamento € por adi¢do de Ca(OH). em excesso,
0 pH da &gua estara acima de 11,0, sendo necessario realizar duas etapas de recarbonatacao
como se observa-se na Figura 2.6 B). A primeira etapa consiste em adicionar uma quantidade
suficiente de CO; para atingir o intervalo de pH de 10 a 10,5, de modo a neutralizar o excesso
de ides hidroxidos, de acordo com as reagfes (2.11) e (2.12) (AWWA, 1990; Davis, 2010):

Ca%* + 20H + CO2 <> CaCOs ) + H20 (2.11)
Mg?* + 20H" + CO2 <> Mg?" + COz% + H.0 (2.12)

A segunda etapa consiste em adicionar uma quantidade suficiente de CO; para baixar o pH
acerca de 8,4 a 8,6, de modo a converter ides carbonato para iGes bicarbonato (porque o
bicarbonato de célcio é mais soltvel que o carbonato de célcio), obtendo as seguintes reaces
(2.13) e (2.14) (AWWA, 1990; Davis, 2010):

CaC0s g + CO2+ Hz0 > Ca2* + 2HCOy 2.13
(©)
excesso
A) B) Ca(OH) co,
mistura floculacdo sedlmentacao
— —_—
L
‘ ’ , K ‘ l_]
- carbonatagéo
Ca0 P 1 H=95
a H) C02 Mg(OH)2 P
mistura floculagdo  sedimentagso fitracdo e
o o,
_) \/0 ._) ﬂtrag;io l sedlmentaqéo floculacdo
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CaCOs

Figura 2.6 — Esquema de um processo de carbonatacdo num sistema de amaciamento por: A) adicdo
de Ca(OH)., B) adicéo de Ca(OH). em excesso. Fonte: Alves (2007).

22



Reutilizagdo de aguas resultantes da produgdo de explosivos: Caso de estudo empresa “X”

A recarbonatacdo da agua a partir do CO atmosférico também é possivel, mas é lenta,
ao contrario de quando é adicionado por injecdo de CO- cuja carbonatacdo € uma reagédo
rapida e que pode ser completada num tanque com um periodo de retencdo de cerca de 15 min
(Wang et al., 2005). Alias, a prova disso, é o exemplo da acidificagcdo continua dos oceanos
devida ao aumento continuo das emissdes antropogénicas de CO> para a atmosfera, tornando
assim o0s oceanos como o principal fator na manutencéo da concentracdo de CO, atmosférico
(Mihelcic & Zimmerman, 2014). A equacdo que traduz a dissolucao do didxido de carbono na

agua é dada por (2.15):

CO2 (g« CO2 () (2.15)

Apos a dissolucdo em &gua, CO; dissolvido é submetido a uma reagédo de hidratagdo por meio

de reacdo com agua para formar o acido carbénico (H.CO3) (2.16):
CO2 (ag) + H20 ¢y <> H2CO3 (ag) (2.16)
O é&cido carbonico é um &cido fraco que se dissocia em duas etapas (2.17 e 2.18):

H,COs <> H* + HCOs Ka = 4,2 X 107 (2.17)
HCO3  H*+ CO#* Ka2 = 4,8 x 10711 (2.18)

Estas duas Ultimas reacOes produzem ides hidrogénio (H") e influenciam o pH da solucédo
(Mihelcic & Zimmerman, 2014). Os ides H sdo atraidos por cargas opostas nomeadamente
por ides de hidroxido formando moléculas de agua. Os ides CO3> sdo atraidos pelas cargas
positivas nomeadamente de ido calcio ou ido magnésio, para formar precipitado de carbonato
de calcio e carbonato de magnésio. Assim, resumidamente, o didéxido de carbono pode ser
adicionado para neutralizar o excesso de Ca(OH). da &gua tratada e baixar o pH para o valor

desejado tal como é mostrado pelas equacdes seguintes (2.19 e 2.20) (Droste, 2005):

20H + CO2 — CO3% + H20 (2.19)
CO3z% + H20 + CO2 — 2HCO3" (2.20)

Por calcinacdo da lama de carbonato de célcio, é possivel a recuperacdo da cal e
armazenamento de CO. para utilizagdo na neutralizagdo da agua residual, conforme equacéo
seguinte (2.21) (Alves, 2007):

CaCOs + calor — CaO + CO2 (2.21)
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2.2.4 Afinacado do efluente em zonas humidas artificiais

2.2.4.1 Principios telricos, as suas vantagens, limitacbes e

aplicacoes

Uma zona humida artificial (ZHA) é um sistema construido e projetado pelo ser
humano com a finalidade de tratar as aguas residuais que contenham por exemplo compostos
de azoto, fésforo, metais pesados, matéria organica, microrganismos patogenicos, entres
outros, de forma a minimizar o seu impacto negativo no ambiente, através da imitacdo de
processos ocorridos numa zona humida natural, mas num ambiente mais controlado (Wu et
al., 2015).

De acordo com Wu et al. (2015) as ZHA sdo consideradas uma tecnologia verde. Os
sistemas de tratamento por ZHA apresentam vérias vantagens, quando comparados com 0S
sistemas de tratamento convencionais (e.g. lamas ativadas, leitos percoladores, membranas e
entre outros), nomeadamente: baixos custos de construgdo; baixos custos de exploracao (e.g.
de energia elétrica); dispensam quaisquer equipamentos; sdo de manutencdo simples, por
constituirem sistemas de baixa tecnologia, podendo ser mantidos por pessoal ndo qualificado;
e apresentam uma perfeita integracdo paisagistica (como é o caso dos grandes jardins

“filtrantes” proximos do rio Sena, em Franc¢a) (Relvdo, 1999; Wu et al., 2015).

As ZHA tém sido usadas para tratar varios tipos de aguas residuais tais como efluentes
domeésticos, efluentes industriais (tais como de indUstria: petroquimica, papel, curtumes,
aquicultura, destilaria, fabrica de cerveja, vinicola, matadouro, processamento de carne, leite e
queijo, lagares de azeite, explosivos, metallrgica, suinicultura e entre outros), drenagem de
minas, lixiviados de aterros sanitarios, aguas pluviais, agua poluida do rio e escoamento
urbano (Vyzamal, 2014; Wu et al., 2015). Estas aplica¢fes tém sido desenvolvidas nas mais
diversas condigdes climaticas (isto €, em climas quente e himido, clima arido e frio, e clima

tropical) e em varios locais do mundo (Wu et al., 2015).

Dadas as vantagens referidas anteriormente, esta tecnologia de tratamento constitui
uma solucdo vantajosa no tratamento de aguas residuais de populacdes rurais e de locais
remotos, sendo por isso utilizada subsequentemente ao tratamento primario, e bem como no
processo de afinacdo (tratamento tercidrio de modo a complementar o tratamento secundario)
do efluente depurado das estacOes de tratamento de aguas residuais (ETARS) na remocéo de

nutrientes (azoto e fosforo) e de agentes microbioldgicos (Relvdo, 1999; Wu et al., 2015).
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Além disso, a remocao de nutrientes estd aliado ao crescimento de biomassa, podendo esta vir

a ser utilizada como fonte de energia para a comunidade local (Santiago et al., 2015).

No entanto, a desvantagem apresentada por esta tecnologia prende-se com a
necessidade de terreno com area razoavel para a implantacdo dos leitos, especialmente em
algumas regides onde os recursos de terreno sdo escassos e a densidade populacional é alta
(Relvao, 1999; Wu et al., 2015). A area de terreno é dependente das restricdes ambientais e da

qualidade do efluente a tratar.

O sistema de tratamento de aguas residuais por ZHA, é composto principalmente por
vegetacdo, substrato, solo, microrganismos e agua residual, e recorre a processos fisicos,
qguimicos e mecanismos biologicos para remover varios contaminantes ou melhorar a
qualidade da agua (Wu et al., 2015). Este consiste em fazer circular a agua residual, sob um
regime hidréaulico, por um meio poroso ou ndo poroso, onde se desenvolve as plantas
macrofitas e estdo alojados biofilmes que agrupam populagdes variadas de microrganismos
(Relvao, 1999).

2.2.4.2 Principais componentes das ZHA e sua classificacéo

De acordo com Vymazal (2014), as ZHA podem ser categorizadas de acordo com 0s
varios parametros de design, mas o0s trés parametros mais importantes sdo 0 regime

hidraulico, o tipo de planta utilizada e a direcdo do fluxo em sistemas de fluxo sub-superfical.

2.2.4.2.1 Regime hidraulico

Segundo Wu et al. (2015) as ZHA podem ser classificadas consoante o regime
hidraulico a aplicar no tratamento de aguas residuais, em trés principais categorias: ZHA
tradicionais, ZHA hibridas e ZHA melhoradas.

As ZHA tradicionais sdo normalmente classificadas em dois tipos de sistemas: por
sistemas de fluxo superficial (FS) (Figura 2.7 A) ou por Sistema de fluxo sub-superficial
(FSS) (Figura 2.7 B, Ce D) (Wu et al., 2015).
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Figura 2.7 — ZHA com sistema: A) de fluxo superficial; B) de fluxo sub-superficial; C) de fluxo sub-
superficial vertical; D) de fluxo sub-superficial horizontal. Fonte: Gauss & WSP (2008).

Os FS sdo semelhantes as zonas humidas naturais, por apresentarem um fluxo
superficial das aguas residuais ao longo do substrato saturado (Kadlec & Wallace, 2009). Nos
FSS a agua é mantida abaixo da superficie do leito, e podem ainda ser classificados com base
na direcdo do fluxo, em fluxo vertical (FSSV) (Figura 2.7 C) ou em fluxo horizontal (FSSH)
(Figura 2.7 D), ou seja, as aguas residuais fluem verticalmente ou horizontalmente,
respetivamente, através do substrato que suporta o crescimento de plantas (Wu et al., 2015).
Segundo Vymazal (2008) os sistemas de fluxo vertical ainda se podem dividir em fluxo

ascendente e fluxo descendente.
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De acordo com Santiago et al. (2015) a escolha de um tratamento por um sistema de
FS em vez de um de FSS pode estar dependente do tipo de composto a remover da agua
residual. Por exemplo, em sistemas de FS, a eficiéncia de remoc¢do de matéria organica e dos
solidos suspensos é superior ao sistema de FSS, devido a elevada eficiéncia hidraulica do
sistema (caracterizada por baixas velocidades de fluxo e elevado tempo de retengéo
hidraulica). Ja em relacdo a eficiéncia da remoc¢do dos nutrientes (azoto e fosforo) e metais
pesados, prevé-se obter uma maior eficiéncia nos sistemas de FSS pelo facto de dentro do

solo poder ocorrer uma variedade de processos de remocéo.

Considerando o tempo de vida de uma ZHA, devido ao entupimento por substrato, as
ZHA com FSS podem ter o tempo de vida significativamente mais curto do que uma ZHA

com FS que pode operar com mais de 10 anos (Wu et al., 2015).

Para além das diferencas referidas anteriormente, encontra-se no Quadro 2.4, outras
caracteristicas (aplica¢des, vantagens, inconvenientes) dos sistemas FS, FSSH e FSSV.

Uma vez que os sistemas FSSV requerem menos espago e proporcionam maiores taxas
de nitrificacdo e de remocdo da matéria organica, em relacdo aos outros sistemas, tém sido
Varios os experimentos que recorrem a ZHA com FSSV, como por exemplo, no tratamento de
efluente de: suinicultura (Kantawanichkul et al., 2001; Sun et al., 2005); de agua residuais
domésticas ndo fecais (Gross et al., 2007); de esgoto domeéstico/municipal (Cooper et al.,
1996; Vymazal et al., 1998; Kadlec et al. 2000; Zurita et al., 2009; Zhao et al., 2010);
efluente doméstico sintético (Prochaska et al., 2007); de refinaria (Aslam et al., 2007); de
condigdes salinas (Klomjek & Nitisoravut, 2005); de efluente doméstico e de aguas residuais
domésticas ndo fecais (Brix & Arias, 2005); de queijaria (Kern & Idler, 1999); de lacticinios
(Veenstra, 1998); escoamento de aeroporto (McGill et al., 2000); herbicidas (McKinlay &
Kasperek, 1999); lixiviados de aterro sanitario (Headley et al., 2004) e entre outros.
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Quadro 2.4 - Principais caracteristicas dos sistemas de FS, FSSH e FSSV. Fonte: Adaptado de Kadlec & Wallace (2009).

FS

FSSH

FSSV

e Existe uma coluna de agua sobre a
superficie do leito;

e Apresenta vegetacao flutuante, com
folhas flutuantes, submersas ou
plantas emergentes;

e A aplicacdo mais comum é no
tratamento avancado de efluentes
de processos de tratamento
secundario ou tercidrio (por
exemplo, lagoas, filtros bioldgicos,
sistemas de lamas ativadas, etc.);

e Adequados em todos os climas. No
entanto, quando o gelo cobre a
agua, a transferéncia de oxigénio

da  atmosfera &  reduzida,
diminuindo processos de
tratamento dependentes de

oxigénio. As taxas de remocdo de
alguns processos sdo mais baixas
para temperaturas de agua fria,
nomeadamente  processos  de
converséo de azoto;

¢ S80 a escolha quase exclusiva para
0 tratamento de aguas pluviais

e N&o ha uma coluna de &gua sobre a superficie do leito. A
agua residual flui através do meio poroso por uma via mais
ou menos horizontal, e em torno das raizes e rizomas das
plantas;

e Apresenta plantas emergentes;

e Normalmente concebidos para o tratamento de efluentes
primarios antes de qualquer dispersdo em solo ou descarga
na édgua de superficie;

eUma vez que a agua residual ndo se mostra exposta
durante o processo de tratamento, é entdo minimizado o
risco associado a exposicdo do ser humano ou animais
selvagens aos organismos patogénicos;

e Quando adequadamente operados ndo fornecem habitat
adequado para mosquitos;

e FSSH sdo geralmente mais caros do que os sistemas de FS,
embora 0s custos de manutencdo permanecam baixos em
comparagdo com outras alternativas;

e SA0 usuais no tratamento secundario para casas
unifamiliares ou para pequenas comunidades;

e Em geral, os sistemas de FSSH tém sido utilizados para
caudais menores do que os sistemas de FS, provavelmente
por causa de consideracfes de custo e espago;

e Proporcionam

e Ndo h& uma coluna de agua sobre a

superficie do leito;

e S3o alimentados de forma intermitente

ou continua, com agua residuaria
gradualmente percolando para baixo
através do leito;

e Apresenta plantas emergentes;

e Foram desenvolvidos na Europa para

fornecer niveis mais altos de
transferéncia de oxigénio,
consequentemente maior nitrificagéo;

uma boa remocéo
matéria  organica, sélidos em
suspensdo e de amdnia, mas por outro
lado, eles fornecem pouco espaco para
a desnitrificacdo, e, por conseguinte, 0
azoto amoniacal €é geralmente
convertido apenas em nitrato.

e Podem ser combinados com FSSH ou

FS para criar um tratamento com

condicdes de nitrificagdo-
desnitrificacao;
e Requerem  menos  espaco  em
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(Continuacdo do Quadro 2.4)

urbanas, agricolas e industriais, por e Séo tipicamente compostas de tubulacdo de entrada, uma  comparagdo com sistemas de FSSH,
causa de sua capacidade de lidar argila ou revestimento sintético, meios filtrantes, vegetagdo ~ mas requerem mais esforcos de
com fluxos de pulso e alteragéo dos  emergente, bermas e tubulacdo de saida com controlo de ~ manutencgéo e de operagédo por causa
niveis de agua. Eles sdo uma nivel de agua; do uso de bombas, temporizadores e

escolha frequente para o tratamento N . - e outros  dispositivos  elétricos e
. . e S4o capazes de funcionar sob condi¢Ges mais frias do que A
de 4guas de minas, e para mecanicos.

S . . os sistemas FS, por causa da capacidade de isolar o topo;
remediacao de aguas subterraneas e

tratamento de lixiviados; e Tém uma capacidade limitada para oxidar ido amonio,
devido a limitagdo da transferéncia de oxigénio. Por outro
lado, apresenta condi¢des andxicas / anaerdbias adequadas
para a desnitrificacao.

e Apresenta como desvantagem uma
pobre desnitrificacdo, maior exigéncia
e Existe a potencialidade causar odor técnica e baixa remocéo de nitrato.

e proliferacdo de mosquitos.

e Os principais mecanismos de
remocdo de sélidos em suspensdo
sdo a sedimentacdo, filtracéo,
agregacao e adesao de superficie.

e A matéria organica é decomposta por ambos 0s processos
microbianos aerobios e anaerobios, bem como por
sedimentacdo e filtracdo da matéria organica particulada.
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De modo a conseguir uma maior eficiéncia de remocao (especialmente para o azoto)
foram introduzidos para o tratamento de aguas residuais a combinacdo de varios sistemas em
série, conhecidos como sistemas hibridos, que de modo a se complementarem, podem ser de
dois estéagios tais como as ZHA com FSSV-FSSH, ZHA com FSSH-FSSV (Figura 2.8), ZHA
com FSSH-FS e ZHA com FS-FSSH, ou de trés estagios tais como as ZHA com FSSV-
FSSV-FSSH, ZHA com FSSV-FSSH-FS, ZHA com FSSV-FSSH-FSSV e entre outros
(Vyzamal, 2007; Wu et al., 2015). A opcao por um destes tipos de sistemas vai depender das
caracteristicas da agua residual a tratar.

Flow

| Recycle of denutrification (if needed) |

Figura 2.8 — ZHA com sistema hibrido (FSSH + FSSV) com recirculagdo (Se necessario). Fonte:
Vymazal (2005).

Johansen & Brix (1996), de modo a remover a matéria organica, sélidos suspensos e
azoto amoniacal de um efluente, introduziram um sistema hibrido FSSH-FSSV. O primeiro
leito de macrdfitas com sistema de fluxo horizontal tinha a funcdo de remover matéria
orgénica e sélidos suspensos, e proporcionar desnitrificacdo. O leito de macrofitas seguinte
com fluxo vertical tinha a fungdo de remover a restante matéria organica e sélidos suspensos e
nitrificar ido amoénio a nitrato. De modo a remover o azoto total, o efluente nitrificado
proveniente do leito de macrofitas FSSV seria reciclado para o leito de macrofitas FSSH
(Figura 2.8).
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2.2.4.2.2 Plantas

As plantas aquaticas funcionam como “cora¢do” de um leito de macrofitas, sendo uma
das componentes centrais nas ZHA (Relvéo, 1999). A sua presenca distingue ZHA de outras
formas de tratamento tais como lagoas ou de locais sem plantag&o atuando o solo como filtro
(Vymazal, 2011).

De acordo com Brix & Schierup (1989), as ZHA podem ser constituidas pelos
seguintes grupos de plantas aquaticas: macroéfitas aquaticas emersas, macrofitas aquaticas com
folhas flutuantes, macrofitas aquaticas flutuantes e macrdéfitas aquaticas submersas. Entre os
quatro grupos de plantas aquaticas acima referidas, sdo as plantas emergentes geralmente
utilizadas no tratamento de aguas residuais em ZHA (Wu et al., 2015) em sistemas de FS
(nomeadamente as da espécie: Phragmites australis (Europa, Asia, América Central e
América do Sul); Typha latifolia (América do Norte); Cyperus papyrus (Africa); Typha
domingensis (América Central e América do Sul); Scirpus validus (Oceénia) (Vymazal,
2013)) e em sistemas de FSS (nomeadamente as da espécie: Phragmites australis (Europa,
Canada, Australia, e a maioria da parte da Asia e Africa); Typha (e.g., latifolia, domingensis,
orientalis e glauca) spp. (América do Norte, Australia, Africa e Asia oriental); Scirpus (e.g.,
lacustris, validus, californicus e acutus) spp. (América do Norte, Australia, e Nova Zelandia);

Juncus effusus e Eleocharis sp. (Asia, Europa e América do Norte) (Vymazal, 2011)).

Embora existam uma variedade de espécies macréfitas aquaticas, no entanto, nem
todas tém as mesmas aptiddes para serem utilizadas no tratamento de efluentes em ZHA,
sendo apenas limitada a quantidade de espécies que sdo frequentemente plantadas na
realidade nas ZHA e que influenciam a qualidade da agua em ZHA (Wu et al., 2015).
Segundo Henry-Silva & Camargo (2008) as plantas devem apresentar 0s seguintes requisitos:
adaptabilidade ao clima local; alta taxa fotossintética; alta capacidade de transporte de
oxigenio; capacidade de assimilagdo de poluentes; resisténcia a pragas e doencas; e sistema
radicular bem desenvolvido. Acrescentar-se-ia ainda a estes ultimos requisitos a capacidade

de tolerar altas cargas de matéria organica e nutrientes (Vymazal, 2011).
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2.2.4.2.2.1 Vetiveria zizanioides

Vetiveria zizanioides (Figura 2.9), recentemente reclassificada como Chrysopogon
zizanioides, é uma planta herbacea e perene, pertencente a familia Poaceae (gramineas)
(Yaseen et al., 2014). E uma planta nativa da india e amplamente cultivada nas regides
tropicais e sub-tropicais do

mundo.

Figura 2.9 — Fotografia da planta Vetiveria zizanioides.

Quanto as principais caracteristicas morfolégicas, fisioldgicas e ecoldgicas da
Vetiveria zizanioides, sdo nomeadamente as seguintes: normalmente cresce em solos bem
drenados em areas com uma precipitacdo anual de 1000-2000 mm e com temperaturas entre
21 e 44,5 °C; tem rizomas curtos (Edelstein et al., 2009, citado por Almeida (2012)); pode
atingir uma altura entre 1 a 2 m (Chen et al., 2004); tem um crescimento rapido (Chen et al.,
2004); tem um sistema radicular macico, profundo, e finamente estruturado, que cresce muito
rapidamente, que pode crescer entre 3 a 4 m; é extremamente tolerante a seca e muito dificil
de deslocar quando exposto a um forte fluxo de dgua; muitissimo resistente a pragas, doencas
e fogo (Edelstein et al., 2009, citado por Almeida (2012)); tem uma alta tolerancia a metais
pesados, tais como arsénico, cobre, cddmio, chumbo, mercurio, niquel, selénio e zinco, e
pode, acumular uma quantidade substancial de metais em raizes (Xu et al., 2009), o que é
excelente na fitorremediacdo de solo contaminado por metais pesados e na reabilitacdo de
aterros sanitarios (Roongtanakiat et al., 2007); mesmo que ndo seja uma planta aquatica,
Vetiver pode ser estabelecida e sobreviver em condicGes de hidroponia (Edelstein et al., 2009,
citado por Almeida (2012)); apresenta tolerdncia para uma vasta gama de condicGes
climaticas e edéaficas adversas (Chen et al., 2004); tem bastante resisténcia a condi¢cdes de

acidez ou basicidade, pelo que pode resitir a gamas de pH entre 3 e 10,5; em solos salinos a
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sua produtividade diminui a partir de 8 dS m™, mas consegue sobreviver até 47,5 dS m™
(Truong et al., 2002 citado por Almeida (2012)).

Dadas as caracteristicas fisicas e fisiologicas mencionadas, tem aumentado o
interesse por Vetiveria zizanioides nos ultimos anos (Aibibu et al.,, 2010). Vetiveria
zizanioides tem sido usada para fins de conservacdo de solo e agua (e.g. como forma de
reduzir a erosdo do solo, na estabilizacdo de declives acentuados, na reabilitacdo de solos
contaminados com metais pesados, e nos sistemas de tratamento de agua residuais). Além
disso, tem sido cultivada para producdo de dleo apartir das raizes a ser utilizada como
ingrediente e fragrancia activa em alimentos, produtos aromaticos, cosméticos e farmacéutica
(Jampeetong et al., 2012; Yaseen et al., 2014; Chou et al., 2016).

Relativamente ao tratamento de aguas residuais, Vetiveria zizanioides tem-se mostrado
com elevado potencial para ser utilizada na purificacdo de aguas eutréficas, no tratamento de

efluentes de aterros sanitarios e de suiniculturas (Roongtanakiat et al. (2007).

Xiao et al., (2009) refere que Vetiveria zizanioides tem sido usada com sucesso em
ZHA para tratamento de aguas residuais, tendo uma grande capacidade de remocao de azoto
total, azoto amoniacal, fosforo total, caréncia quimica de oxigénio, caréncia bioquimica de
oxigeénio, e tem um efeito significativo na melhoria da qualidade da 4gua. Na sua experiéncia
com ZHA de fluxo vertical e com Vetiveria zizanioides, conseguiu obter uma remoc¢do da
agua residual doméstica de 71% de caréncia quimica de oxigénio, 67 % de NH3-N e 80 % de
azoto total, apos cinco dias com carga hidraulica de 0,6 a 0.8 m/m2.d no veréo.

As informacdes relativas a absor¢do de azoto e minerais destas espécies é limitada

(Jampeetong et al., 2012).
2.2.4.2.3 Material de enchimento

As ZHA sé@o compostas por um material de enchimento que tem a funcdo de por um
lado de servir de filtro nomeadamente na remogdo de sélidos suspensos das aguas residuais,
por outro lado, fornece a superficie para adesdo e desenvolvimento de microrganismos e, de

suporte as plantas emergentes (Seco et al., 2008).

De acordo com Wu et al. (2015), o tipo de material de enchimento utilizado nas ZHA

pode ser natural (e.g. de areia, cascalho, argila, calcite, marmore, calcério, xisto, zedlito, entre
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outros), de subproduto industrial (e.g. escéria, cinzas volantes, cinzas de carvao, entre outros)
ou artificial (e.g. carvao ativado, agregados leves (como por exemplo LECA), composto,

silicato de célcio hidratado, ceramsite, entre outros).

A fim de minimizar o problema de colmatacdo e de aumentar a capacidade de
tratamento, tem sido utilizado nos dltimos anos, um substrato denominado por argila
expandida, também conhecido por LECA (Light-expanded clay aggregates) (Figura 2.10),
uma vez que este tipo de substrato apresenta uma maior porosidade e area de superficie que
permite uma melhor aderéncia do biofilme e uma boa capacidade de permeabilidade de agua,

e remocado de fosforo (Almeida., 2012).

Figura 2.10 - Fotografia da Leca (Light-expanded clay aggregates).

Relvédo (1999) revela que certos fendmenos como desenvolvimento dos rizomas e das
raizes das plantas, formacéo de precipitados e acumulacdo de particulas contidas nos efluentes
no leito, causam um leito com baixa condutividade hidréulica, e deste modo a ocorréncia de
inundacdo superficial. Uma forma de evitar a acumulacdo de particulas contidas nos efluentes
no leito (principalmente de leitos pouco permeaveis) é através da realizacdo de um pré-

tratamento ao efluente (Vymazal, 2014).

2.2.4.2.4 Comunidades de microrganismos

As zonas huamidas (ZH) proporcionam condi¢gBes ambientais adequadas para uma
variedade de grupos de microrganismos, nomeadamente algas, bactérias, fungos e virus
(Valk, 2012). Dos grupos presentes, sdo as bactérias e os fungos que se destacam nos sistemas
de tratamento das ZH por causa do seu papel na assimilacdo, transformacéo e reciclagem de
constituintes quimicos presentes em varios tipos de aguas residuais (Kadlec & Wallace,
2009).

Os fungos vivem em simbiose com espécies de algas (liquenes) e plantas superiores
(micorriza), aumentando a eficiéncia das plantas para a absor¢édo de nutrientes do ar, da agua e

do solo. Por outro lado, se os fungos séo inibidos por meio da agdo de metais toxicos e outras
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substancias quimicas presentes nas ZH, a produtividade primaria de algas e plantas superiores
é reduzida (Kadlec & Wallace, 2009).

A maioria das bactérias de uma ZH encontra-se aderida as superficies sélidas de
plantas, da matéria organica em decomposicao, e de solos, e é dependente da composicdo
quimica da agua (pH, salinidade, nutrientes, e entre outros), temperatura, niveis de oxigenio e
teor de matéria organica (Valk, 2012). A transformacéo de azoto dentro das ZH é fortemente
associada com acdo das bactérias. A atividade de determinado grupo de bactérias é
dependente do tipo de meio (isto €, meio aerébio ou anaerébio) que a ZH possa ter (Scholz,
2016).

2.2.4.3 Mecanismos de remocdo/transformacdo de poluentes em

ZHA
O solo, os microrganismos e as plantas das ZH tém a capacidade de atuar de forma
integrada, por meio de processos quimicos, fisicos e bioldgicos, que levam a transformacéo e
armazenamento de matéria organica e de nutrientes, e portanto, a melhoria da qualidade da
agua (Santiago et al., 2015). Para além destes fatores, a melhoria da qualidade da agua é
também criticamente dependente de outros parametros Otimos de funcionamento,
nomeadamente, da profundidade da agua, do tempo de retencdo hidraulica, da carga
hidraulica, modo de alimentacdo, e entre outros, os quais podem resultar em varia¢fes na
eficiéncia de remocdo de contaminantes entre diferentes estudos (Kadlec & Wallace, 2009;
Wau et al, 2014, citado por Wu et al., 2015). A carga hidraulica (razéo entre o caudal e a area
superficial do leito) é um dos fatores mais importante nos sistemas de ZHA com fluxo
subsuperficial, e que esta interligada com o tempo de retencdo hidraulico. Quanto maior for o
valor da carga hidraulica a aplicar, mais rapida sera a passagem da agua residual atraves do
meio e consequentemente um menor tempo de contacto com 0s microrganismos. Um menor
tempo de contacto com 0s microrganismos possibilita desta forma uma menor remogao no

leito, e vice-versa (Saeed & Sun, 2012).

Segundo Cooper et al. (1996) é possivel a ocorréncia simultanea, de varios
mecanismos de remocdo e transformacdo de certos constituintes (e.g. sélidos suspensos,
material organico soltvel, fosforo, azoto, metais e patogénicos) presentes na agua residual. O
Quadro 2.5 apresenta os principais mecanismos de remocao e transformacéo envolvidos para

cada constituinte da agua residual.
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Quadro 2.5 — Mecanismos de remocdao de poluentes has ZHA. Fonte: Cooper et al. (1996).

Constituintes da Mecanismo de remogéo e transformacéo
agua residual
Sélidos suspensos Sedimentacéo; Filtracéo.
Materslgllu?/rglamco Degradagdo microbiolégica aerobia; Degradacdo microbioldgica anaerdbia.
Fdésforo Adsorcao; Absorcao pelas plantas
Amonificacdo seguida de nitrificacdo; Desnitrificagdo; Absorcéo pelas
Azoto ; . o L
plantas; Adsor¢do; Volatilizacdo da amonia.
Metais Adsorcao e Troca idnica; Complexacdo; Precipitacdo; Absorcao pelas

plantas; Oxidacao/reducdo microbiolédgica
Sedimentacéo; Filtracdo; Predacdo; Radiacdo UV; “Natural die — off”;

Patogenicos Excrecdo de antibioticos a partir das raizes das macrofitas.

Nos sistemas de ZHA com fluxo sub-superficial, a matéria organica pode ser
degradada aerdbia ou anaerobiamente (Cooper et al., 1996). A degradacdo aerdbia é um
processo biolégico pelo qual os compostos organicos sdo oxidados, utilizando o oxigénio
(proveniente da difusdo de oxigénio atmosférico, conveccdo (efeito do vento) e/ou por
transferéncia pelas raizes das plantas) como aceitador final dos eletrées e com libertacdo de
diéxido de carbono, como se pode observar na eq. 2.22 relativa a degradacdo aerdbia da
sacarose. A intensidade dessa transformacdo € dependente da quantidade da matéria organica
e oxigénio disponivel, e bem como da biodegradabilidade da matéria organica (representada
pelo racio CBO/CQO) (Saeed & Sun, 2012).

C12H22011 + 12 02 — 12 CO2 + 11 H20 (2.22)

Nos sistemas de fluxo vertical é natural haver degradacdo aerdébia, uma vez como ja
foi referido, sdo sistemas frequentemente operados sob condi¢es oxidantes. Relativamente a
degradacdo anaerdbia da matéria organica, esta s6 acontece em zonas do leito com auséncia
de oxigénio (tipicos em sistemas de fluxo horizontal), através da ocorréncia de varios
processos bioldgicos, nomeadamente: metanogénese, fermentacédo e reducéo do sulfato (Saeed
& Sun, 2012).

2.2.4.4 Mecanismos de remocao/transformacéo de azoto em ZHA

Numa ZHA, o ciclo biogeoquimico do azoto contempla a ocorréncia de processos
bioldgicos e fisico-quimicos que transformam o azoto (organico ou inorganico) nas diversas
formas quimicas e estados de oxidacdo de azoto, nomeadamente em: azoto molecular (N2),
azoto organico, ido nitrato (NOs’), ido nitrito (NO2), ido aménio (NH4") e amonia (NHs)
(IWA, 2000).
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Segundo Vymazal (2007) os mecanismos de transformacéo de azoto envolvidos nas
ZHA sdo varios e incluem a volatizacdo da amodnia, amonificacdo, nitrificacéo,
desnitrificacdo, fixacdo, absorcdo e assimilagdo pelas plantas, adsor¢do de ido amoénio e
anammox (Figura 2.11). No entanto, nem todos os processos de transformacdo de azoto em
ZHA envolvem a remocdo efetiva do azoto da agua residual, como é o caso dos processos de
nitrificacdo e de amonificacdo, que apenas convertem o azoto em outras formas de azoto para
que possam ser utilizadas em outros processos de remocgdo de azoto (desnitrificagédo e
volatilizagcdo da amonia) (Hammer, 1989).

W PRI O,

Particulate
Organic N

Figura 2.11 — Ciclo do azoto na ZHA. Fonte: Adaptado Kadlec & Wallace (2009).
Seguidamente serd feita a descrigdo de cada um dos referidos processos.

A descricdo do mecanismo de remocdo de NHs por volatilizagcdo encontra-se na sec¢ao
2.2.1.2 da presente dissertacdo. Poach et al. (2002) indica que em ZHA constituidas por solos
e agua ndo alcalinas, a perda de NHs pelo processo de volatizacdo € irrelevante, pelo simples
facto de que menos de 1 % do azoto amoniacal esta presente como NHz a valores inferiores a
pH igual 8. No entanto, mais de 1 % do azoto amoniacal estara disponivel para volatizacéo
porque, em sistemas aberto, o0 NH4" ird continuamente ser convertido em NHs de modo a

repor o NH3 perdido pela volatizacdo. Segundo Reddy & Patrick (1984) as perdas de NHs por
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volatilizacao de solos e sedimentos inundados podem ser insignificantes se o pH for inferior a
7,5, ou ndo ser tao grave se for inferior a 8. Mas para um pH de 9,3 as perdas por volatizacao
podem ser significativas, é quando a proporcdo de NHs" em relacdo ao NH3 é de 1:1. Os
mesmos autores referem ainda que a taxa de volatizacdo de NHz é também controlada pela
concentracao de NH4* na agua, temperatura, velocidade do vento, radiacdo solar, pelo tipo e
numero das plantas aquaticas, e indiretamente, pelo balanco de CO> entre a fotossintese e a
respiracdo. Poach et al. (2002) no tratamento de efluente de suinicultura em ZHA em escala
piloto, obtiveram perdas médias de volatizacdo entre 7 a 16 % da carga de azoto aplicada (17
a 55 kg N hal d?), correspondendo a valores entre 12 a 28 % da remocéo de azoto total,
concluindo que a volatizagdo de NHz ndo era o mecanismo principal de remocdo de azoto da

agua residual em ZHA, mas também n&o poderia ser ignorado.

Amonificagdo, também conhecida por mineralizagdo, é definida como um processo de
conversdo bioldgica da matéria organica azotada (e.g. proteinas, aminoacidos, ureia, detritos
da planta e de animais, e entre outros compostos organicos azotados) para NH4* através da
hidrélise e degradacdo bacteriana (Kadlec & Wallace, 2009). A mineralizacdo pode acontecer
tanto em condigdes aerdbias como condigdes anaerdbias, no entanto obtém-se maiores taxas
de mineralizacdo em zonas oxigenadas (IWA, 2000). Assim, o NH4* produzido por este
processo fica entdo disponivel para outros processos, tais como, nitrificacdo, volatizacéo,
adsorcdo, absorcdo pelas plantas (Vymazal, 2007). Em ZHA, a taxa de amonificacdo é
dependente da temperatura, do pH, do réacio de carbono/azoto (C/N) residual, da
disponibilidade dos nutrientes no solo, e das condi¢cdes do solo (e.g. textura e estrutura)
(Reddy & Patrick, 1984).

A nitrificacdo é definida como um processo bioldgico de conversdo de NHs™ a NO3
que se realiza por dois passos sequenciais, sendo o primeiro passo da nitrificacdo a oxidagéo
bioldgica de NH4" a NO2™ pela acdo de bactérias do género Nitrosomonas, e 0 segundo passo
da nitrificacdo a oxidacdo de NO2  a NOgz pela acéo das bactérias do género Nitrobacter.
Ambos os passos funcionam apenas sob condic¢Ges aerdbias simplesmente pelo facto de esses
microrganismos serem estritamente aerobios, e podem ser representados pelas equacdes
(2.23) e (2.24), respetivamente. A equacdo geral resultante da soma das referidas equagdes é
representada pela equacédo (2.25) (Cervantes et al., 2006).

NHs* + 3/2 O — NO2" + H20 + 2H" (2.23)
NO2 + 1/2 02 — NO3z’ (2.24)
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NHs* + 2 O2 — NOs + H20 + 2H* (2.25)

Normalmente, em sistemas de tratamento bioldgico sob funcionamento estavel, ndo acontece
acumulacgdo de grandes quantidades de NO>™ pelo simples facto de a taxa de crescimento da
Nitrobacter ser significativamente mais alta do que a de Nitrosomonas. Como resultado, a
taxa de crescimento de Nitrosomonas geralmente controla a taxa global de nitrificagcdo (WEF
et al., 2005). No entanto, Reddy & Patrick (1984) refere que o NO2 pode acumular em certa

medida sob condi¢bes de pH com valor alto ou de temperatura baixa.

De acordo com Vymazal (1995), citado por IWA (2000), a nitrificacdo pode ser
influenciada por varios fatores, nomeadamente pela: temperatura, pH, alcalinidade, fonte de
carbono inorganico, populacdo microbiana, concentracdo de NH4* e concentracdo de oxigénio
dissolvido. Segundo Kadlec & Wallace (2009), as ZHA com sistemas de FSSV quando
comparadas com as de FSSH, fornecem niveis mais altos de transferéncia de oxigénio, e
consequentemente maior capacidade de nitrificacdo. As bactérias nitrificantes sdo organismos
sensiveis e sdo extremamente suscetiveis a uma grande variedade de inibidores, incluindo
altas concentracbes de azoto amoniacal. Reddy & Patrick (1984) mencionam que elevadas
concentracdes de NH4* fazem inibir a atividade da Nitrobacter, especialmente a valores
elevados de pH, provavelmente devido a producdo de NHs. Com base na relagédo
estequiométrica, estima-se que o oxigénio consumido teoricamente pelas equacGes de reacdo
(2.23) e (2.24) seriam cerca de 3,43 g O2 por g de N-NH4" oxidado e de 1,14 g O por g de N-
NO2 oxidado, respetivamente. Isto da uma necessidade total de oxigénio cerca de 4,57 g O
por g de N-NH;" oxidado a N-NOs3  (Kadlec & Wallace, 2009). No entanto, tem sido
referenciado um pouco menos de consumo de O, cerca de 4,3 g Oz por g de N-NH4* oxidado
(Metcalf & Eddy, 2003).

Segundo Kadlec & Wallace (2009), na nitrificagdo de NHs+" a NOs™ é consumido
aproximadamente cerca de 7,1 g de alcalinidade (como CaCOs3) por cada grama de NH4*
oxidado, devido a libertacdo de duas moles de iGes H™ por cada mole de NH4* consumido.
Portanto, a nitrificacdo resulta na diminuigdo da alcalinidade e do pH da &gua. Paul & Clark

(1996), citado por Vymazal (2007) afirmam que o valor 6timo de pH pode variar de 6,6 a 8,0.

A desnitrificacdo € um processo biolégico considerado como um importante

mecanismo de remocdo de azoto na maioria dos tipos de ZHA (Vymazal, 2007). Este consiste
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na reducdo de NOz™ a N2, pelas bactérias heterotroficas desnitrificantes (e.g. Pseudomonas,
Acinetobacter, Bacillus, Micrococcus, Gluconobacter, Alcaligenes, Thiobacillus,
Rhodopseudomonas, entre outros, sob condi¢cBes anodxicas (sem oxigénio), pela seguinte
sequéncia: NOs™ — NO2° — NO (g) — N20 (g) — N2 (g), (Reddy & Patrick, 1984). Esta
reacdo € irreversivel e ocorre na presenca de substrato organico disponivel apenas sob
condicdes anaerdbias ou andxicas (Eh = + 350 a +100 mV), nas quais 0S organismos
desnitrificantes podem usar o nitrato como aceitador de eletrdes em vez do oxigénio
(Vymazal, 2007). Para que a desnitrificacdo heterotrdfica possa ocorrer € necessario a
presenca de uma fonte de carbono organico, e.g. sacarose. A degradacdo de 1 g de sacarose
consome aproximadamente 1,74 g de nitrato, como pode ser ilustrada pela equacédo (2.26)
(Schneider et al., 2008):

C12H22011 + 9,6NO3 + 9,6H" — 12CO> + 4,8N> + 15,8H,0 (2.26)

Metanol é o mais comum de usar como fonte externa de carbono devido a facilidade
de assimilacdo pela bactéria desnitrificante e o seu baixo custo (Wasik et al., 2001b). Para
além da quantidade de fonte de carbono orgéanico adicionada em funcdo da quantidade de
nitrato presente, existem outros fatores que influenciam o processo de desnitrificagdo como a
auséncia de oxigénio, potencial redox, humidade do solo, temperatura, pH, presenca de
microrganismos desnitrificantes, tipo de solo, matéria organica, concentracdo de nitrato e a
presenca de agua sobrejacente (Reddy & Patrick, 1984)). Cooper et al. (1996) evidenciam que
a presenca de oxigénio dissolvido suprime a enzima necessaria para a desnitrificacdo, sendo
portanto um parametro critico. Paul & Clark (1996) citado por Vymazal (2007) relatam que a
faixa de pH ideal situa-se entre 6 e 8. A desnitrificacdo torna-se lenta, mas ainda pode
permanecer significativa abaixo de pH 5 e desnitrificacdo por organotroficos é desprezavel ou
ausente abaixo de pH 4. Cooper et al. (1996) referem que o pH 6timo varia entre 7 e 8, no

entanto, a alcalinidade produzida durante a desnitrificacdo pode resultar num aumento do pH.

Vymazal (2007) refere que a desnitrificagdo também é fortemente dependente da
temperatura. As taxas de desnitrificagdo aumentam até um méaximo na regido de 60 a 75°C e
depois diminuem rapidamente acima desta temperatura. Cooper et al. (1996) referem que

desnitrificacdo prossegue muito lentamente em temperaturas abaixo de 5°C.

Os processos de nitrificacdo e de desnitrificagdo podem ocorrer simultaneamente em
solos alagados desde que existam zonas aerobias e anaerdbias originadas pela interface solo-
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rizosfera (Reddy & Patrick, 1984). Alias, a libertagdo de oxigénio junto as raizes e rizomas
das macrofitas, cria zonas de oxidacdo em volta daquelas que permitem as bactérias
nitrificantes oxidar NHs" em NOs", por outro lado em espagos entre raizes aparecem zonas
anoxicas, ou de reducdo por esgotamento de oxigénio, nos quais desenvolvem bactérias
desnitrificantes que promovem a reducédo de NOs em N2 (Relvédo, 1999). Segundo Moshiri
(1993), uma vez que a agua flui ao longo da ZH, a atividade aerdébica, muitas vezes remove
oxigénio suficiente a ponto de criar um ambiente redutor que suporta a atividade bacteriana
anaerobica. Além disso, a profundidade da coluna de &gua no leito pode determinar a

atividade aerébica / anaerdébica.

A fixacdo bioldgica de azoto é o processo pelo qual o N2 presente na atmosfera
difunde para solucdo e é reduzido a NHs por bactérias autotroficas e heterotroficas,
cianobactérias (algas azuis-verdes) e plantas superiores, de acordo com a sequéncia
apresentada na eq. (2.27) (Kadlec & Wallace, 2009).

N =N — HN = NH — HzN — N2H — NHs (2.27)

Vymazal (2007) evidencia que a maioria dos estudos indicam que a fixagdo de azoto
no solo € superior sob condi¢bes anaer6bicas do que em condi¢cBes aerdbias,
independentemente da capacidade de fixar azoto seja distribuido entre bactérias aerdbias,

facultativas, e estritamente anaerdébias.

A assimilagdo pelas plantas consiste na ocorréncia de uma variedade de processos
bioldgicos que convertem as formas inorganicas de azoto tais como NHi" e NOs em
compostos organicos que servem como blocos de construcdo para as células e tecidos,
designadamente no crescimento das macréfitas, microrganismos e algas (Kadlec & Knight,
1996, citado por Vymazal, 2007). O NH4* é a forma de azoto preferivel para a assimilacéo
porgue € energeticamente mais reduzida do que o NOz". No entanto, em ambientes ricos em
NOs, o NOz pode tornar-se a fonte principal no processo de assimilagdo. O NH4" é
facilmente incorporado em aminoéacidos por muitos autotréficos e heterotréficos microbianos
(Kadlec & Knight, 1996, citado por Vymazal, 2007).

O NH." presente na agua residual pode ser adsorvido aos detritos, sedimentos
inorganicos ou material de enchimento, por meio de uma reacdo de troca cationica.

Entretanto, em certas condi¢des quimicas da agua, o NH.* adsorvido pode ser facilmente

41



Reutilizagdo de aguas resultantes da produgdo de explosivos: Caso de estudo empresa “X”

libertado. Por exemplo, quando a concentragdo de NH4* na agua residual diminui (e.g. como
resultado do processo de nitrificacdo), acontecera a libertacdo de alguns i6es adsorvidos até
recuperar o equilibrio com a nova concentracdo. Da mesma forma, se a &gua residual sofrer
um aumento da concentracdo de NH4*, acontecera um aumento de NH4" adsorvido (Kadlec &
Knight, 1996, citado por Vymazal, 2007).

O processo de oxidacdo anaerobia de amonio, denominado de Anammox (anaerobic
ammonia oxidation), consiste na conversao de NHs" a Nz, sob presenca de NO; e
microrganismos (e.g. candidatus Brocardia anammixidans, candidatus Kuenia stuttgartiensis,
candidatus Scalindua sorokinii e entre outros), e sob condi¢cdes anaerébias com 0 NO2” como
aceitador de eletrbes, de acordo com a eq. (2.28) (Mulder et al., 1995; Dong & Sun, 2007;
Kadlec & Wallace, 2009):

NH4" + NO2” — N2 + 2H20 (2.28)

Aliado ao processo de anammox, existe uma etapa antecedente importante designada
por nitrificacdo parcial, que consiste em transformar uma parte de NH4* a NO2™ sob condicdes
aerdbias, para que o nitrito possa ser depois combinado com NH4* e produzir N2. A quimica
global, incluindo a formagédo de nitrito e requisitos de crescimento bacteriano, pode ser

representada pela equacao (2.29) (Kadlec & Wallace, 2009):
NH3 + 0,85 O2 — 0,44 N2 + 0,11 NO3z™ + 1,43 H,0 +0,14 H* (2.29)

De acordo com a estequiometria anammox 1,9 g de O2 é necessério para 1,0 g de N-
NHas, que inclui 0 oxigénio necessario para converter NH4" em NO2 (Sliekers et al., 2002,
citado por Vymazal, 2007), o que é muito menos do que o requisito de oxigénio para o padrao
de nitrificacdo / desnitrificacdo. Comparadamente com o processo de nitrificagdo-
desnitrificacdo, este processo autotrofico é uma alternativa de baixo custo, supostamente pode
economizar 40% de oxigénio e ndo necessita de fonte de carbono orgénico para a
desnitrificacdo (WEF et al., 2005).
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3. Materiais e Métodos

3.1 Caracterizacao fisico-quimica da ARIEXP

A empresa de explosivos “X” dedica-se para além da venda de acessorios e de

equipamentos, a producdo de explosivos, tais como ANFO e emulsdes, entre outros produtos.

A &gua residual da industria de explosivos (ARIEXP) originada pela empresa “X” (da
ordem de 400 L/dia) ndo é devida aos seus processos de fabricacdo mas resultante de efluente
proveniente das operacdes de lavagem de equipamentos e de pavimentos da fabrica, bem
como da lavagem de auto-tanques (de transporte de explosivos, a base de emulsdo) que sdo
recolhidos em bacias de retencdo da bateria de tanques e da zona de estacionamento de auto-

tanques.

Os efluentes depois de recolhidos sdo alvo de um pré-tratamento local. Este pré-
tratamento consiste na quebra de quantidades de emuls@o residual presentes no efluente
através da adicdo de um detergente liquido, baseando-se no valor do balango hidrofilico-
lipofilico (BHL) (ou seja, da razdo entre o peso percentual dos grupos hidrofilicos sobre o
peso percentual de grupos hidrofébicos da molécula) do emulsionante e do detergente. O
emulsionante utilizado apresenta um baixo BHL, que é destabilizado pelo elevado BHL do
detergente, que origina a quebra da emulsdo. Seguidamente é feita a recolha de residuos de
6leo no topo (que serdo posteriormente queimados, no campo de queima), a dgua residual é
recolhida em reservatorios e é encaminhada periodicamente (mensalmente) para um operador
de residuos autorizado a proceder a sua eliminacdo (0 que constitui atualmente um custo

avultado para a empresa).

Para o presente estudo utilizou-se ARIEXP pre-tratada na industria através da
separagdo de &gua e Oleo no proprio local. A recolha (com recurso a depdsitos de PVC de
1000 | de capacidade) e o transporte da ARIEXP foram realizados por um operador da
empresa de explosivos “X”, e entregue ao Laboratério de Controlo de Qualidade de Aguas e
Aguas Residuais da ESAB-IPBeja. No momento da rececdo do efluente, analisaram-se de

imediato o seu pH, potencial redox, condutividade elétrica e oxigénio dissolvido.

A ARIEXP foi caracterizada através dos seguintes pardmetros fisico-quimicos:
caréncia quimica de oxigenio, caréncia bioquimica de oxigénio, solidos suspensos totais,

azoto amoniacal, pH, potencial redox, condutividade elétrica, nitratos, nitritos, cloretos,
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oxigénio dissolvido, dureza calcica, dureza total, alcalinidade a fenolftaleina, alcalinidade

total, azoto Kjeldahl, dleos e gorduras, hidrocarbonetos totais, cadmio e manganés.

Os procedimentos analiticos dos referidos parametros fisico-quimicos encontram-se

descritos na sec¢éo 3.6.

A partir dos referidos parametros, também foi possivel calcular: o indice de
biodegradabilidade (razdo CBOs/CQO), a concentracdo de calcio, a dureza magnesiana, a
concentracdo de magnésio, o azoto organico, a concentracdo de bicarbonato, a concentragdo
de carbonato e a concentracdo de hidréxidos. As concentracdes de bicarbonato, carbonato e de
hidroxidos foram determinadas pelo modelo de calculo de alcalinidade “M5” depois de se ter
considerado este como o melhor modelo a aplicar de entre os modelos avaliados (M1, M2,
M3 e M4) e cuja fundamentacdo se encontra em Anexo Il no marcador designado por

“Bicarbonatos, carbonatos e hidroxidos”.
3.2 Unidade experimental desenvolvida
Com intuito de diminuir as concentracbes na ARIEXP, nomeadamente de nitratos,
azoto amoniacal, 6leos e gorduras, matéria organica e hidrocarbonetos, foi avaliada a eficacia

de uma sequéncia de trés processos de baixo custo, designadamente precipitacdo quimica

béasica, carbonatacdo com o CO, atmosfeérico e afinacdo por ZHA (Figura 3.1).

A) Ensaio de Precipitagédo
guimica bésica

C) Ensaio de afinacdo em ZHA \ B) Ensaio de Carbonatac&o

co, CO;

/

Figura 3.1 — Sequéncia de ensaios realizados, A, B e C. Fonte: O proprio autor.
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3.3 Ensaio de precipitagdo quimica béasica e de sedimentagio

3.3.1 Estudo das condicGes experimentais de precipitacdo quimica e de
sedimentacgao

Os ensaios de precipitacdo quimica basica iniciaram-se com a preparacao da solucao

de hidroxido de calcio (Ca(OH)2) a 200 g L™ da marca Hidracal produzida pela Calcidrata —

Industrias de Cal, S.A. Com a finalidade de estudar a influéncia da dose de Ca(OH)2 aplicada

no tratamento da ARIEXP, foram adicionados a 1 L de ARIEXP (e registados) diferentes

volumes de Ca(OH).a 200 g L™ correspondentes & obtencio de valores de pH igual a 9, 9,5,

10,105, 11, 11,5, 12 e 12,5. Durante o processo de precipitacdo, o Ca(OH), adicionado foi

homogeneizado com o efluente, com auxilio da placa agitadora magnética e de magnetes, a

uma velocidade de rotacdo de 3 Stirrer (entre uma escala de 1 a 10 Stirrer) durante cerca de 1

minuto.

Apbs o periodo de agitacdo, os efluentes tratados por precipitacdo quimica basica a
diferentes doses de Ca(OH)., foram imediatamente transferidos para provetas normalizadas de
1000 mL com 37 cm de altura, a fim de estudar as condi¢des de sedimentabilidade,
nomeadamente, a identificacdo do tipo de sedimentacdo que estava a ocorrer, e 0 volume e
altura das lamas sedimentadas ao longo do tempo, durante 46 minutos. Finalizado o periodo
de sedimentabilidade das lamas (como se observa na Figura 3.2), procedeu-se a caracterizacdo
fisico-quimica do sobrenadante.

Por forma a obter uma melhor reprodutibilidade dos resultados efetuaram-se trés
ensaios de tratamento da ARIEXP por precipitacdo quimica bésica e de sedimentacdo das

lamas, com as mesmas condicGes aqui descritas.

Figura 3.2 — llustracdo do ensaio de precipitacdo quimica basica realizado com Ca(OH), para as
diferentes doses de Ca(OH), aplicadas, correspondentes a pH igual a9, 9,5, 10, 10,5, 11, 11,5, 12 ¢
12,5, ap0s a operacgdo de sedimentacao.
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3.3.2 Caracterizacdo da agua residual pré-tratada por precipitacido

quimica basica

A ARIEXP pré-tratada por precipitacdo quimica bésica com Ca(OH) foi caracterizada
pelos seguintes pardmetros fisico-quimicos: caréncia quimica de oxigénio, caréncia
bioquimica de oxigenio, azoto amoniacal, pH, potencial redox, condutividade elétrica, dureza
calcica, concentracdo de célcio, dureza total, dureza magnesiana, concentracdo de magnésio,
alcalinidade a fenolftaleina, alcalinidade total, hidrocarbonetos totais e volume de lamas. O
indice de Langelier e o pH foram determinados ao 6° e 14° dia (na presenca de lamas) e ao 16°
dia (j& na auséncia de lamas) ap0s o ensaio de precipitacdo, para as diferentes doses de
Ca(OH)2 aplicadas, correspondentes a pH igual a 9, 9,5, 10, 10,5, 11, 11,5, 12 e 12,5. As
concentracfes de bicarbonato, carbonato e de hidroxidos foram determinadas a partir do
modelo “M5” de célculo de alcalinidade de bicarbonatos, carbonatos e de hidréxidos.

Os procedimentos analiticos dos referidos parametros fisico-quimicos encontram-se na

seccéo 3.6.

3.4 Ensaio de carbonatacdo com CO2 atmosférico

3.4.1 Estudo das condicdes experimentais de carbonatacdo natural

Apos a selecdo da melhor dose de Ca(OH)2 e respetivo pH a aplicar ao tratamento da
ARIEXP por precipitacdo quimica béasica (descrita na seccdo 3.3.1 e 3.3.2), procedeu-se da
mesma forma ao ensaio de precipitacdo quimica basica com aplicacdo da dose de Ca(OH)z,
para o pH selecionado, para tratar cerca de 5 L de ARIEXP. Apoés esta ultima etapa e de
sedimentacdo das lamas procedeu-se imediatamente ao ensaio de carbonatacdo natural. O
ensaio de carbonatacdo natural consistiu em deixar a ARIEXP tratada por precipitagdo
quimica basica, em repouso ao longo do tempo, a temperatura ambiente e em contacto com o
ar atmosférico, durante um periodo de 11 dias, em garrafdes de agua de 5 L com uma éarea

superficial de 189 cm?, dentro do laboratério.

Por forma a obter uma melhor reprodutibilidade dos resultados efetuaram-se trés
ensaios de tratamento da ARIEXP por precipitacdo quimica bésica e de sedimentacdo das
lamas seguida por carbonatacdo natural, com as mesmas condi¢Ges aqui descritas, conforme

se podera ver na Figura 3.3.
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Figura 3.3 — llustragdo do ensaio de carbonatacdo natural (com trés tratamentos), para a dose de
Ca(OH); selecionada correspondente ao valor de pH igual a 10.

3.4.2 Caracterizagdo da &gua residual pré-tratada por precipitacdo

quimica basica e seguida por carbonatacdo natural

A ARIEXP pré-tratada por precipitagdo quimica basica com Ca(OH). foi durante o
ensaio de carbonatacdo natural, caracterizada diariamente durante 11 dias pelos seguintes
parametros fisico-quimicos: azoto amoniacal, pH, potencial redox, condutividade elétrica,
dureza célcica, concentracdo de célcio, dureza total, dureza magnesiana, concentracdo de
magnésio, alcalinidade a fenolftaleina, alcalinidade total e temperatura. O indice de Langelier
também foi determinado, mas apenas ao fim de 11 dias de ensaio de carbonatagdo. As
concentragfes de bicarbonato, carbonato e de hidroxidos foram determinadas a partir do

modelo “M5” de célculo de alcalinidade de bicarbonatos, carbonatos e de hidréxidos.

Os procedimentos analiticos dos referidos parametros fisico-quimicos encontram-se na

seccdo 3.6.

3.5 Ensaio de afinacdo da ARIEXP tratada por precipitagdo quimica basica

com Ca(OH):ze carbonatacdo natural em ZHA
3.5.1 Descricdo da instalacdo de ZHA

Os ensaios de afinacdo do efluente a tratar foram realizados a escala piloto, num leito
subsuperficial vertical que se encontrava operacional e que tinha sido previamente construido
pela autora Almeida (2012) no ano de 2005. Esta instalagdo € composta por: um leito piloto
com uma area superficial de 0,24 m? e dimensdes (LxH) de 0,4x0,7 m; contém uma torneira
com controlo do nivel de agua; plantada com Vetiveria zizanioides em agregados leves de

argila expandida do tipo Filtralite® NR 10-20 mm (tradicionalmente chamado por Leca); com
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distribuicdo de efluente através de dispersores uniformemente distribuido pela superficie do

leito, bomba submersivel; e reservatorio de alimentacdo com capacidade de 125 L.

Na Figura 3.4 pode-se observar uma fotografia do leito com escoamento em modo
fluxo sub-superficial vertical descendente, com alimentagdo continua e a céu aberto. O leito
apresenta uma inclinacdo de 2% relativamente a horizontal, para um bom escoamento

hidraulico.

Figura 3.4 — Instalacdo de ZHA a escala piloto com sistema de fluxo sub-superficial vertical utilizada
para afinar o efluente tratado por precipitacdo quimica basica e por carbonatacdo natural. Legenda: 1
- Vetiveria zizanioides; 2 - leito; 3 - reservatorio de alimentacdo contendo no seu interior uma
bomba submersivel; 4 — sifdo de controlo do nivel de saida do efluente; 5 - sistema de
tubagem de transporte de dgua contendo gotejadores de caudal regulavel.

3.5.2 Metodologia aplicada para preparar o efluente a tratar por afinacdo
em ZHA

A medida que se iam desenvolvendo os ensaios, o efluente a utilizar na afinacdo em
ZHA com Vetiveria zizanioides foi a ARIEXP tratada por precipitacdo quimica bésica com
Ca(OH)., a dose de cal selecionada, sujeita a carbonatacdo natural e, posteriormente diluida
(7:125) com agua da torneira para as concentragdes pretendidas. Consoante 0s ensaios a

efectuar, adicionou-se ainda sacarose a este efluente diluido.

O estudo do tratamento do efluente por afinagdo em ZHA foi dividido em duas partes,

sendo:
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e A primeira parte, ensaios | a Ill, consistiu no estudo da influéncia da variagao
da carga hidraulica aplicada na remocgdo do azoto amoniacal, ocorrendo 0s
mesmos sem aplicacdo da taxa de inundacdo (TI) a fim de possibilitar uma

maior conversao de azoto amoniacal a nitratos. Ndo houve adi¢do de sacarose;

e A segunda parte, ensaios IV a VII, consistiu no estudo da influéncia da carga
maéssica de matéria organica aplicada (lida em termos de CQO) sobre a
remocao de nitrato, atraves da adi¢do de diferentes concentraces de sacarose,
sob a mesma carga hidraulica aplicada (em torno de 90 L m? d?) e & taxa de
inundacdo de 25 % a fim de possibilitar a criacdo de maior zonas anoxicas para

reducdo do nitrato a azoto molecular.

Os ensaios de afinacdo do efluente em ZHA estudados, compostos por Varios
tratamentos com condi¢fes aproximadamente semelhantes, foram realizados sequencialmente,
de I a VII. As condi¢des experimentais aplicadas nestes dois estudos estdo representadas no
Quadro 3.1.

Importa referir que, no inicio dos ensaios, o efluente a utilizar na ZHA jé tinha sido
sujeito a 3 dias de carbonatacdo natural, e 0 nimero de dias foi aumentando ao longo do
tratamentos até ao tratamento n.° 24, ao fim do qual se renovou o efluente tratado com
precipitacdo quimica basica com Ca(OH). a dose de cal selecionada e diluido com &gua da
torneira, a uma taxa (3,5:125) ainda maior do que tinha sido usada nos outros ensaios de | a
VI.

O tempo de retencdo hidraulico foi determinado experimentalmente, apenas para 0s
ensaios IV a VII, e corresponde o tempo de contacto entre o efluente a tratar e os
microrganismos. A taxa de inundacao corresponde a uma medida do nivel de agua dentro de

um leito que é mantido abaixo da superficie do leito.
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Quadro 3.1 — CondicOes experimentais aplicadas a entrada do leito (N=1).

Caracteristicas operatérias

Caracteristicas fisico-quimicas do efluente a introduzir - .
aplicadas ao leito

Ensaios Tratamento : ] Conc. de azoto i .
no: N° de dlfils apos amoniacal Conc. de nltrltols Conc. de mtrat(l)s CQO ) CQ . TRH TI
carbonatacéo natural (mg/l N-NH*) (mg N-NO2- L) (mg N-NOz- L) (mgO2L"Y)  (Lm=d?) (h) (%)
1 3 70,0 0,546 48,8 87 154,1 -
| 2 4 67,2 0,570 70,2 57 118,5 - 0
3 5 61,6 0,546 76,3 62 112,6 -
4 7 47,6 0,639 103,0 - 112,6 -
5 10 42,0 0,580 108,0 - 47,4 -
6 11 47,6 0,608 106,3 - 53,3 -
7 12 44,8 0,611 101,8 - 53,3 -
1 8 13 33,6 0,583 68,4 - 53,3 - 0
9 14 42,0 0,766 116,1 - 53,3 -
10 15 23,9 0,741 99,3 - 59,3 -
11 17 18,4 0,769 125,9 - 44 4 -
m 12 19 23,0 0,763 127,0 - 83,0 - 0
13 21 10,1 0,852 145,0 - 65,2 -
v 14 25 3,2 0,831 150,4 170 88,9 18 25
15 26 6,4 0,859 148,7 265 80,0 19
16 27 4,6 0,902 139,1 570 80,0 19
17 28 55 0,927 150,9 582 115,6 16
Vv 18 29 3,7 0,840 140,4 498 103,7 17 25
19 31 3,7 0,868 144,6 490 59,3 21
20 32 55 0,955 146,7 497 68,1 20
21 33 4,6 1,054 137,4 397 85,9 18
22 34 3,7 0,961 141,1 833 80,0 19 25
VI 23 35 4,6 0,961 160,0 920 77,0 19
24 36 3,7 1,091 140,8 965 83,0 19
25 2 30,4 0,347 61,8 487 65,2 20
26 4 32,2 0,465 56,3 578 77,0 19
Vil 27 5 28,5 0,515 59,3 683 71,1 20 25
28 6 32,2 0,620 59,1 555 65,2 20
29 7 32,2 0,471 68,0 530 91,9 18
30 9 31,3 0,552 62,0 490 85,9 18
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3.5.3 Manutencdo do sistema e monitorizacdo dos parametros fisico-
quimicos
Durante o trabalho, observou-se o estado geral das plantas (i.e. se apresentava sinais
de toxicidade tais como enrolamento das folhas e aparecimento de cor amarela, as condicfes
operatorias aplicadas). Foi feita diariamente (com excec¢do do domingo), cerca de duas a trés

vezes, a manutencdo da ZHA a escala piloto a fim de averiguar:

1) A funcionalidade do circuito hidraulico (i.e. ajustamento dos caudais hidraulicos

aplicados com auxilio do cronémetro e de uma proveta);

2) Se havia as condi¢bes meteorologicas propicias a precipitacdo, e nesse caso, seriam
cobertas por um plastico impermeavel de modo a proteger a instalacdo e assim evitar a
alteracdo das condigdes experimentais aplicadas sobre os leitos, ndo sendo assim
necessario registar a pluviosidade.

Diariamente (com exce¢do do domingo), ao inicio do dia, por volta das 10 h
efetuaram-se recolhas de amostras (cerca de 0,5 L), uma amostra a entrada do leito
(reservatorio de alimentacdo) e outra a saida do leito, tendo sido analisados imediatamente
apos a recolha, os seguintes parametros: pH, temperatura do ar, condutividade, potencial
redox, oxigénio dissolvido, azoto amoniacal, nitritos, nitratos, CQO, caudal de entrada e

caudal de saida.

Quando ndo era possivel analisar as amostras recolhidas (com excec¢do dos seguintes
parametros: pH, temperatura, condutividade, potencial redox e oxigénio dissolvido que eram
medidos na hora), estas seriam guardadas em garrafas plasticas de dgua e conservadas de

acordo com as exigéncias das analises a efetuar seqgundo APHA (2013).

As amostras foram sempre recolhidas sob regime de alimentacdo continuo, ou seja,

gota a gota, permitindo assim uma maior homogeneidade da amostra.
3.6 Metodologia Analitica

Apresenta-se no Quadro 3.2 um breve resumo dos métodos analiticos utilizados para
avaliar os diferentes parametros, nos ensaios de caracterizacdo da ARIEXP, de caracterizacdo
da ARIEXP tratada por precipitacdo quimica basica, da caracterizacdo da ARIEXP tratada por
precipitacdo quimica béasica seguida por carbonatacdo natural, e da caracterizagdo da ARIEXP

tratada por precipitacdo quimica basica, carbonatacdo natural seguida por afinagdo em ZHA.
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Quadro 3.2 — Métodos utilizados para os diferentes parametros fisico-quimicos.

Parametros Meétodo Referéncia
Colorimétrico de refluxo
o fechado (5220-D) AP 20,
CBO:s Manométrico (5210 D.) APHA (2013)
Sélidos Suspensos Totais Gravimétrico (2540 D) APHA (2013)
Azoto amoniacal Destilagao (C4€;00-NH3 Be APHA (2013)
pH Potenciométrico (4500- H") APHA (2013)
Potencial Redox Potenciométrico (2580) APHA (2013)
Condutividade Elétrica Potenciométrico (2510) APHA (2013)
Nitratos Salicilato de sédio Rodier (1989)
Nitritos CO'O”met“Cg) e APHA (2013)
Cloretos Mohr (4500-CI" B.) APHA (2013)
Oxigénio dissolvido ~ VInkler m‘(’)‘"é'gado Gt APHA (2013)
. . Volumetria de complexacao
Dureza Calcica e Calcio com EDTA (3500-Ca B.) APHA (2013)
Volumetria de complexacéo
Dureza Total com EDTA (2340 C.) APHA (2013)
Dureza magnesiana e Determinagdo porldlferenga Sawyer & MCCarty (1978)
magnésio entre total e célcica
Alcalinidade & Fenolftaleina Titulometria de
e Alcalinidade Total neutralizacédo (2320 B.) AR ()
Azoto Kjeldahl Kjeldahl (4500-Norg B) APHA (2013)
Oleos e Gorduras Soxhlet (5520 D.) APHA (2013)
Hidrocarbonetos Totais Espectrofotometria de Infra- 1
Vermelho
LS [pesies (Caelmi Espectrometria de absorcao
Manganés, Cobre, chumbo, P A ¢ APHA (2013)
L atdbmica por chama
cromio, zinco)
Temperatura Termométrico (2550 B.) APHA (2013)
. Sawyer & MCCarty (1978);
Blcarbor;?é?(sj,x(i:g(r)k;onatos ®  Modelos de Alcalinidades APHA (2013);
) ) Rounds (2013)
Indice de apreciagdo deuma Indice de Saturagdo (2330 APHA (2013)
agua B.)
VEEELEIE ok Talmadge & Fitch Ramalho (1996)

Sedimentacdo

1 Boletim de analise fornecido pela empresa.

No Anexo Il encontra-se uma descricdo pormenorizada da metodologia aplicada na
determinacéo de cada dos parametros apresentados no Quadro 3.2.

Todos os ensaios foram realizados no Laboratério de Controlo de Qualidade de Aguas
e Aguas Residuais da ESAB-IPBeja, exceto as analises de hidrocarbonetos totais que foram

realizadas pela empresa QUIMITESTE - Engenharia e Tecnologia, Lda.
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4. Resultados e Discusséo
No presente trabalho utilizou-se os softwares Excel e o STATISTICA 8 para tratamento

e representacéo dos dados.

4.1 Caracterizacdo fisico-quimica da ARIEXP

Visualmente a ARIEXP é uma mistura homogénea, turva, de cor esbranquicada, como
se podera observar na Figura 4.1, e emana um cheiro caracteristico a combustivel, devido a
uma das matérias-primas utilizadas na formacdo de explosivos ANFO e/ou de emulséo
(DNPL, 2010a).

Figura 4.1 - ARIEXP contida num garrafdo.

A caracterizacao fisico-quimica da ARIEXP encontra-se resumida no Quadro 4.1 (e no
Quadro V.1 do Anexo V).

Quadro 4.1 - Caracterizacao fisico-quimica da ARIEXP.

Parametros Unidades N@ Meédia + Desvio

Padréo
CQO mg O, L 3 5922 + 1711
CBOs mg O, L 3 50+ 34
CBOs/CQO - 3 0,009 £ 0,006
Solidos suspensos totais mg L* 2 126+ 3
Azoto amoniacal mg N-NH, L*? 2 1553,9+ 23,1
pH Sorensen 3 7,63+ 0,11
Potencial Redox mV 3 114,7 + 74,3
Condutividade Elétrica mS cm™! 3 12,21+ 0,11
Nitratos mg L? 3 7233 + 47
Nitritos mg N L* 3 10,96 + 0,13
Cloretos mg L* 3 290,0 + 4,7
Oxigénio dissolvido mg O, L* 3 6,505 + 0,054
Dureza Célcica mg L™ CaCOs 1 203,4
Célcio mg L* 1 81,4
Dureza Total mg L CaCOs 1 406,8
Dureza Magnesiana mg L™ CaCOs; 1 203,4
Magnésio mg L* 1 49,4
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(Continuacéo do Quadro 4.1)

Alcalinidade a Fenolf. mg L™ CaCOs; 1 47
Alcalinidade Total mg L CaCOs 1 560
N-Kjeldahl mg N-Kj. L* 2 18974+ 0,0
N- Organico mgN.L* 2 3435+ 23,1
Oleos e Gorduras mg L* 1 285,3
Hidrocarbonetos Totais mg L* 1 46,0
Cadmio mg Cd L 1 <0,02
Manganés mg MnL* 1 0,504
Bicarbonato mg L™ CaCOs 1 558,2
Carbonato mg L™ CaCOs 1 2,2
Hidrdxido mg L™ CaCO; 1 2,0E-02

Como se pode observar no Quadro 4.1, a ARIEXP apresenta um pH de 7,63. Em
relacdo ao potencial redox, este € positivo com valor de +114 mV, o que indica que o efluente
apresenta um ambiente oxidativo (Kadlec & Wallace, 2009). A condutividade elétrica obtida
foi de 12,21 mS cm™, portanto é um efluente com uma mineralizagdo elevada (> 800 pS
cm1) (Osmonics, 1997).

No que se refere aos valores de CQO, CBOs e indice de biodegradabilidade (razéo
CBOs/CQO) da ARIEXP obtiveram-se 5922 mg L, 50 mg L e 0,009, respetivamente. Estes
valores evidenciam dois aspetos, por um lado a ARIEXP apresenta um elevado teor de
matéria organica, e por outro lado indica que o efluente é de dificil biodegradabilidade por
apresentar um indice de biodegradabilidade muito reduzido. O elevado contetdo de matéria
organica presente na ARIEXP podera estar relacionado com alguma quantidade residual de
detergente utilizado para quebrar a emulsao residual do efluente e/ou a alguns dos aditivos

utilizados na formagé&o dos explosivos.

A nivel de azoto, a ARIEXP apresenta elevadas concentraces de nitrato e de azoto
amoniacal, da ordem de 7233 mg Lt e 1554 mg N-NH4* L, respetivamente. Apresenta ainda
uma quantidade consideravel de matéria organica azotada, 344 mg N L e uma quantidade
insignificante de nitritos, 11 mg N L. As elevadas concentragdes de nitrato e de amodnia sdo
caracteristicos neste tipo de efluentes, uma vez que estes sdo utilizados como principais
matérias-primas. Ghafari et al. (2008) reportaram a existéncia de industrias de explosivos em
geral, com niveis de concentracdo de nitratos superiores a 1000 mg L N-NOs™ (ou seja,

superiores a 4427 mg L1 NO3).

Observando os valores de dureza total, verifica-se que a ARIEXP apresenta uma
dureza total de 406,8 mg L' CaCOs, que de acordo com Sawyer & MCCarty (1978), é
classificada como uma agua muito dura (> 300 mg L™t CaCOs).
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Com base nos valores de alcalinidade total (com valor de 560 mg L™ CaCOs) e da
dureza total (406,8 mg Lt CaCQOs) é possivel averiguar se a dureza carbonatada corresponde
a alcalinidade total ou a dureza total, consoante se verifique que a alcalinidade total <dureza
total e alcalinidade total > dureza total, respetivamente (Sawyer & MCCarty, 1978). Neste
caso concreto, verifica-se que a alcalinidade total é superior a dureza total o que indica que a
dureza carbonatada corresponde a dureza total, ou seja com valor de 406,8 mg L™* CaCOs. A
determinacdo da dureza carbonatada é especialmente necessaria quando se pretende reduzi-la
por aquecimento ou por adi¢do de hidroxido de célcio (como é o caso do presente trabalho).

A principal componente de contribuicdo para a alcalinidade total, com valor de 560
mg L! CaCOg, é a de bicarbonatos com valor de 558,2 mg L! CaCOs, comparativamente
com a de carbonato e hidroxidos com valores de 2,2 e 2,0E-02 mg L CaCOs,

respetivamente.

A nivel de so6lidos suspensos totais e de 6leos e gorduras a ARIEXP apresenta 126 e

285,3 mg L, respetivamente.

Na impossibilidade de comparar as caracteristicas da ARIEXP da empresa de
explosivos “X” com as caracteristicas de outras industrias que envolvem a producdo do
mesmo tipo de explosivos (ANFO e emulsdo), uma vez que a literatura nesta matéria se
apresenta escassa, procurou-se comparar as mesmas com as analises realizadas anteriormente
pela empresa de explosivos “X”, a fim de averiguar a variabilidade temporal da composigo
da ARIEXP. Comparando os atuais resultados analiticos da ARIEXP com a dos varios anos
(Novembro de 2006 e Maio de 2010) constantes no Quadro 4.2, para 0s VArios parametros
fisico-quimicos, verifica-se que existe uma variabilidade da concentracdo de nitratos, cloretos,
calcio, magnesio e solidos suspensos, ao longo do tempo. Esta variacdo poder-se-a dever ao
grau de diluicdo a que é feita a lavagem de equipamentos, pavimentos da fabrica e de auto-
tanques (que transportam explosivos, a base de emulsdo) ou entdo ao grau de contaminagéo
em que estas areas de lavagem se apresentam. Em relacéo ao valor de pH, este varia ao longo
das amostragens, entre pH ligeiramente alcalino e ligeiramente &cido, mas bastante proximo
da neutralidade. A nivel da concentracéo de bicarbonato, esta tem aproximadamente 0 mesmo

valor.

O Quadro 4.2 apresenta também alguns valores limite de emissdo (VLE) de

pardmetros fisico-quimicos relativos a admissibilidade de um efluente ser descarregado em
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meio hidrico (conforme Decreto-Lei n° 236/98 de 1 de Agosto no seu Anexo XVIII). Embora
no presente trabalho ndo tenham sido determinados os restantes parametros fisico-quimicos
constantes nas normas de descarga em meio hidrico, e cuja determinacdo é imprescindivel na
previsdo relativamente a admissibilidade do efluente, mas desde j&, por comparacdo com 0s
valores obtidos da ARIEXP é possivel verificar que a ARIEXP apresenta parametros cujos
valores ultrapassam o0s VLE respeitantes a descarga em meio hidrico, nomeadamente de:

CQO, CBOs, SST, azoto amoniacal, nitratos, N-Kjeldahl e 6leos e gorduras.
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valores limite de emisséo na descarga em meio hidrico.

Resultados analiticos Des:carga &m
meio hidrico
Parametros Unidade Presente Novembro de _ VLE _
trabalho 2006 Maio de 2010 (Decreto-Lei
n.°236/98)
CQO mg L? 5922 + 1711 - - 150
CBOs mg L 50+ 34 - - 40
SST mg L? 126+ 3 43 - 60
Azoto amoniacal mg N-NH, L* 15539+ 23,1 - - 7,77
pH Sorensen 7,63+ 0,11 6,5 7,8 6,0-9,0
Condutividade mS cm! 1221+ 011 : 7,265 .
Elétrica
Nitratos mg L? 7233 + 47 9700 2867,5 50
Nitritos mg N L 10,96 + 0,13 - - -
Cloretos mg L* 290,0 + 4,7 633 235,6 -
Célcio mg L? 81,4 - 452 -
Magnésio mg L? 49,4 - 7.3 -
N-Kjeldahl mg N-Kj. Lt 1897,4+ 0,0 - - 15
H|dr0Tcg:§i(;netos mg L 46,0 i i )
Cédmio mg Cd L* < 0,02 <0,02 - 0,2
Manganés mg Mn L* 0,504 0,95 0,055 2
Bicarbonato mg L ! CaCO; 558,2 - 595,6 -
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4.2 Estudo do tratamento da ARIEXP pelo processo de precipitagdo quimica

basica com Ca(OH)2

Neste subcapitulo pretende-se determinar a quantidade 6tima de Ca(OH)2 a aplicar a
ARIEXP no processo de precipitacdo quimica, que permita obter por um lado uma maior
remocdo de varios poluentes por efeito de “varredura” e por outro lado um menor volume de
lamas geradas e um menor consumo de Ca(OH)z aplicada. A dosagem 6tima de Ca(OH)2 esta
relacionada com a precipitacdo de carbonato de célcio e de hidréxido de magnésio, que
podem ocorrer simultaneamente (Davis, 2010), tal como foi descrito na Secgdo 2.2.1.1,
nomeadamente nas equagOes 2.3, 2.4, 2.5 e 2.6. Nesse sentido, foram aplicados diferentes
volumes de Ca(OH)2a 200 g L* (correspondentes a dosagens de Ca(OH)2na gamade 2a19g
de Ca(OH), L de agua residual a tratar) a fim de testar diferentes gamas de pH (de 9 a 12,5,
em intervalos de 0,5 de pH) conforme é apresentado nas Figuras 4.2 a 4.7. Assim
monitorizou-se: a condutividade elétrica, as concentracdes de célcio, magnésio, hidroxidos,
carbonatos e bicarbonatos, o azoto amoniacal, a caréncia quimica de oxigénio, 0s
hidrocarbonetos totais, o volume de lamas originadas, a etapa da sedimentacédo e o indice de
Langelier, em funcdo da dose de Ca(OH) aplicada. Os valores dos varios parametros fisico-
quimicos apresentados nas figuras seguintes encontram-se nos Quadros V.1 e V.2 do Anexo
V.

4.2.1 Efeito da dose de Ca(OH): aplicada sobre o pH e a condutividade

elétrica

A Figura 4.2 ilustra o efeito da quantidade de Ca(OH). adicionada por litro de
ARIEXP a tratar sobre o pH e a condutividade elétrica. Pode-se observar que para atingir 0s
valores de pH de 9; 9,5; 10; 10,5; 11; 11,5; 12 e 12,4 foram necessarios valores de 2,9; 5,8;
7,8; 9,3; 10,1; 10,5; 11,9 e 19,0 g de Ca(OH), L de ARIEXP a tratar, respetivamente.
Verifica-se que a adicdo de Ca(OH). contribui para um aumento do valor do pH mas nédo de
uma forma linear, ou seja, a aplicacdo crescente de quantidades de Ca(OH).entre os 3 a 10,5
g L™ faz aumentar significativamente os valores de pH e, portanto, uma diferenca minima na
quantidade adicionada de Ca(OH), provoca um aumento significativo de pH. Este
comportamento também foi observado por Ramalho (1996) numa neutralizagdo com cal em

um efluente industrial.

Renou et al. (2009), ao estudarem o pré-tratamento de trés amostras diferentes de

lixiviados brutos de aterro sanitario com precipitacdo quimica com Ca(OH), utilizaram cerca
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de 1,8; 3 e 4 g L't de Ca(OH): para atingir um pH igual a 10. No presente trabalho foram
necessarios cerca de 8 g L™ para que a ARIEXP apresentasse um pH igual a 10. Esta diferenca
de consumo de Ca(OH)2 entre ARIEXP e os lixiviados de aterro sanitario poder-se-a dever a
diferenga entre as caracteristicas fisico-quimicas da &gua residual, nomeadamente do pH e
alcalinidade inicial da agua ou ainda da concentracéo inicial do i&o amonio. Relativamente a
este ultimo parametro fisico-quimico, a transformacdo de ido amdnio a amonia, de acordo
com a equacdo 2.7, envolve consumo de ides OH™ pelo que requer uma maior adicdo de
Ca(OH)2 quanto maior a concentracdo de ido amoénio. No presente trabalho, a ARIEXP
apresenta uma concentracdo de azoto amoniacal na ordem de 1553,9 mg N-NH4* L™ enquanto
que os trés lixiviados estudados por Renou et al. (2009) apresentavam concentracdes
inferiores: 468, 370 e 727 mg NH4* L2,
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Figura 4.2 — Evolucéo do pH e da condutividade elétrica em funcéo da dose de Ca(OH). aplicada por
cada litro de efluente a tratar (N = 3).

A condutividade elétrica corresponde a medida da capacidade dos ides presentes na
agua residual em conduzir corrente elétrica e o seu valor aumenta proporcionalmente com o
aumento da concentracao de sais. As reducdes dos valores de condutividade elétrica devem-se

as precipitacdes quimicas de sais organicos e inorganicos (Eduardo, 2007).

Observando a variacdo da condutividade elétrica, verifica-se que a condutividade

elétrica diminui com o aumento da dose de Ca(OH). aplicada, atingindo uma remogao

59



Reutilizagdo de aguas resultantes da produgdo de explosivos: Caso de estudo empresa “X”

méaxima de 29,1 % quando se adiciona cerca de 10,5 g de Ca(OH)2, que corresponde a um pH
de afluente de 11,5. A partir desse valor a condutividade comeca a subir. Renou et al. (2009)
obtiveram maximas remocdes de condutividade para as diferentes amostras de lixiviados com

valores de 5,9, 33,9 e 21,4 % com aplicacdo das doses de 4, 2 e 6 g L2, respetivamente.

4.2.2 Efeito da dose de Ca(OH): aplicada sobre a [Mg?*], [Ca?*], [OH1],
[COs?] e [HCO3] na solucéo

Com intuito de analisar a influéncia da dose de Ca(OH). aplicada sobre os parametros
de bicarbonato, carbonato e hidroxido nos ensaios de precipitacdo, € a0 mesmo tempo
querendo evitar a sua determinacdo por métodos analiticos, procurou-se determinar as
concentracdes das respetivas espécies, recorrendo ao modelo de célculo de alcalinidade de
bicarbonatos, carbonatos e hidroxidos que melhor poderia reproduzir o sistema de equilibrio
CO3? / HCO3 / COy, entre os cinco modelos avaliados M1, M2, M3, M4 e M5.

As expressdes de calculo utilizadas para a determinacdo das concentracbes de
carbonato, bicarbonato e hidroxido, para os modelos M1, M2, M3, M4 e M5, encontram-se no
Anexo Ill. Para aplicacdo dos referidos modelos foram utilizados valores de varios
parametros determinados analiticamente nos ensaios de precipitacdo, tais como o pH, a
condutividade elétrica, a temperatura, a alcalinidade total e a alcalinidade a fenolftaleina,

constantes no Quadro V.1 do Anexo V.

No Quadro 4.3 encontra-se apresentado, resumidamente, os resultados obtidos (cujos
calculos se encontram detalhadamente apresentados nos Quadros V.3 a V.7 do Anexo V) a
nivel das concentracdes (em mg CaCOs L) dos ides bicarbonato, carbonato e hidréxido, para
cada modelo avaliado (M1, M2, M3, M4 e M5). No Quadro 4.4 apresenta-se a comparagéo
entre as fragcbes molares de carbonato, bicarbonato e diéxido de carbono (= acido carbonico)
obtidas do sistema de equilibrio CO3%> / HCO3/CO; e aquelas determinadas a partir dos
resultados do modelo M4 e modelo M5. Estes resultados foram determinados pelas

expressoes constantes no final do Anexo IlI.
Tendo presente os Quadros 4.3 e 4.4 é possivel verificar o seguinte:

1 — Os cinco modelos apresentaram diferencas significativas entre si no célculo das

alcalinidades de carbonato, bicarbonato e de hidréxido, para todas as amostras analisadas;
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2 — O modelo M1 é o unico modelo que apresenta uma alcalinidade de hidroxido nula
nas diferentes amostras. Isto deve-se ao facto do modelo M1 ndo determinar a alcalinidade
por hidroxido, sendo esta agrupada na alcalinidade por carbonato, o que resultara numa
alcalinidade de carbonato superestimada se a amostra tiver uma contribuigéo significativa de
hidréxido. Neste modelo verifica-se a ocorréncia de valores negativos de concentracdes de
bicarbonato quando Ar> A7/2, 0 que faz com que este modelo ndo seja coerente com o

sistema CO3% /HCO37/CO2, ou seja, ndo considera os equilibrios quimicos basicos do sistema;

3 — O modelo M2 é o Unico modelo que apresenta uma alcalinidade de bicarbonato
nula na maioria das amostras, o que significa que considera que as fracbes molares de
bicarbonato para estas amostras sdo nulas. Estas fracbes molares do modelo M2 sao
consideradas diferentes das fracGes molares do sistema carbonato/bicarbonato/diéxido de
carbono, o que faz com que o modelo ndo seja coerente com o equilibrio

carbonato/bicarbonato/diéxido de carbono;

4 — O modelo M3 determinou uma alcalinidade de bicarbonato negativa, nas diferentes
amostras, o que faz com que este modelo n3o seja coerente com o sistema CO3? /[HCO3/CO,

ou seja, nao considera os equilibrios quimicos basicos do sistema;

5 — Nos modelos baseados no equilibrio dos iGes (M4 e M5), a alcalinidade é devida
maioritariamente aos ides carbonato e bicarbonato, uma vez que a concentracdo de hidréxido
¢ muito menor. O modelo M5, ao contrario do modelo M4, apresentou de acordo com o
Quadro 4.4, valores de fragcbes molares de bicarbonato, carbonato e de diéxido de carbono que
correspondem aos valores das fragbes molares do sistema carbonato/bicarbonato/dioxido de

carbono;
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Quadro 4.3 - Resultados dos célculos das alcalinidades obtidas dos modelos (M1, M2, M3, M4 e M5) para o ensaio de precipitacdo quimica.

Dose de ACOSZ— A HCO3- A OH-
cal (g/1) (mg/l CaCO3) (mg/l CaCO3) (mg/I CacO3)
M1 M2 M3 M4 M5 M1 M2 M3 M4 M5 M1 M2 M3 M4 M5
0 93,4 93,4 93,4 54 22 | 467,0 467,0 467,0 554,9 558,2 0 0 2,0E-02 2,8E-02 2,06-02
2,86 1307,6 5604 | 13066 | 1730 | 796 | -373,6 0 3731 760,4 854,0 0 3736 0,5 0,7 0,5
5,75 2802,0 7472 | 27989 | 7413 | 4108 | -1027, 0 1025,9 10312 | 13623 0 1027,4 15 21 15
7,76 3736,0 7472 | 37262 | 15388 | 10917 | -1494,4 0 14895 696,2 1145,0 0 1494,4 4,9 6,6 4,9
9,26 4109,6 5604 | 40764 | 2037,2 | 17704 | -1774,6 0 21758,0 2756 548,0 0 1774,6 16,6 2,2 16,6
10,13 4296, 5604 | 41874 | 2262,0 | 2169,6 | -1868,0 0 -1813,5 93,6 204,4 0 1868,0 54,5 72,8 54,5
10,51 5043,6 5604 | 47364 | 25594 | 2562,8 | 22416 0 22088,0 37,7 85,6 0 22416 1536 204,9 153,6
11,89 5790,8 7472 | 47658 | 25731 | 27292 | -2521,8 0 -2009,3 11,3 27,3 0 25218 | 5125 684,6 512,5
18,98 8406,0 14944 | 57100 | 30751 | 3588,5 | -34558 0 2107,8 4,7 13,7 0 34558 | 13480 1870,4 1348,0

Quadro 4.4 - Comparacéo entre as fracdes molares de carbonato, bicarbonato e diéxido de carbono (= 4cido carbonico) obtidas do sistema COs% /
HCO3/CO; e aquelas determinadas a partir dos resultados do modelo M4 e modelo M5, para as amostras do ensaio de precipitagdo quimica.

FragGes molares do sistema

Dose de oH O3> / HCO5/CO, M4 M5
Ca(OH). (g/1) % i B § 5 ;

a C03 a HC03 a H2C03 o C03 o HCO3 a H,CO, a C03 a HCO3 a H2C03

0 7,63 1,85E-03 0,95 5,08E-02 4,62E-03 0,94 5,06E-02  1,85E-03 0,95 5,08E-02
2,86 9,00 0,04 0,95 2,15E-03 0,10 0,90 2,02E-03 0,04 0,95 2,15E-03
5,75 9,51 0,13 0,87 6,04E-04 0,26 0,74 5,11E-04 0,13 0,87 6,04E-04
7,76 10,01 0,32 0,68 1,49E-04 0,52 0,47 1,04E-04 0,32 0,68 1,49E-04
9,26 10,54 0,62 0,38 2,48E-05 0,79 0,21 1,38E-05 0,62 0,38 2,48E-05
10,13 11,06 0,84 0,16 3,13E-06 0,92 0,08 1,51E-06 0,84 0,16 3,13E-06
10,51 11,51 0,94 0,06 4,39E-07 0,97 0,03 2,01E-07 0,94 0,06 4,39E-07
11,89 12,03 0,98 0,02 4,13E-08 0,99 0,01 1,83E-08 0,98 0,02 4,13E-08
18,98 12,45 0,99 0,01 6,04E-09 1,00 3,03E-03  2,42E-09 0,99 0,01 6,04E-09
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6 - A comparagéo entre os cinco modelos permitiu verificar que o0 modelo M5 era o
que apresentava resultados mais compativeis com o sistema COs?> / HCO3 / CO;, para todas
as amostras e, portanto, foi o0 modelo escolhido no presente trabalho para representar as

concentragdes de carbonato, bicarbonato e hidréxido.

Assim, recomenda-se 0 modelo M5 para a determinacdo das diferentes alcalinidades

presentes numa ARIEXP de ANFO e emulsdo tratada por precipitacdo quimica bésica.

A Figura 4.3 mostra a variacdo da concentracdo de calcio, magnésio e de diferentes
alcalinidades (hidréxido, carbonato e bicarbonato) obtidas pela aplicacdo do modelo M5,
durante a aplicacdo de diferentes doses de Ca(OH)2a ARIEXP no processo de precipitacdo

quimica.

Ao comparar a evolucdo da condutividade elétrica (Figura 4.2) com a variacdo da
concentracdo de calcio e de magnésio (Figura 4.3 a), observa-se que a descida da
condutividade entre as 0 a 10,5 g de Ca(OH). adicionado ndo esta relacionada com a
concentracdo de calcio, pois esta aumenta consideradamente nesse intervalo, de 81,4 a 2147,9
mg Ca?* L. J4 em relacdo ao magnésio, observa-se & primeira vista, uma descida deste
quando também acontece uma diminuicdo da condutividade, e vice-versa, no entanto, ndo é
uma curva totalmente igual a da condutividade. Quer isto dizer, que a partida, ndo é apenas o
ido magnésio responsavel pelo aumento da condutividade, mas possivelmente devido a
existéncia de outros metais, que tendem inicialmente a precipitar-se sob a forma de hidroxidos
e/ou carbonatos e que & medida que mais dose de Ca(OH). é adicionada mais soltveis ficam.
Cada metal dissolvido tem um valor de pH diferente ao qual ocorre a sua precipitagéo.
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elevados teores de calcio (que véo desde 81,4 a 2408,3 mg L), de magnésio (de 0 a 217,5 mg
Mg?* L) e de carbonatos (entre 79,6 a 3588,5 mg L CaCOs), sem resultar na precipitaco de
carbonato de célcio e de magnésio e na criagdo de um reagente limitante no processo de
precipitacdo. Alias, na Figura 4.3 d) € explicita tendéncia de precipitacdo de carbonato de
calcio e de magnésio, uma vez que o produto das concentracdes destes ides excede o produto

de solubilidade do carbonato de calcio e do carbonato de magnésio. Tendo em conta 0s
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resultados aqui apresentados contraditorios, uma razdo mais plausivel, € de o efluente ou a
Ca(OH) apresentar certas substancias (como sodio e 0 potéssio) que, na presenca de
carbonatos, formam compostos soltveis sem haver lugar a precipitacdo (Mahan & Myers,
1993). No que se refere a possibilidade de o ido amonio reagir com os carbonatos e ficar na
forma sollvel, o seu efeito parece ser diminuto ou ausente, pelo menos a pH entre de 10,5 a
11,5, uma vez que a maior parte do azoto amoniacal corresponde a amoénia (Berge et al.,
2005).

Pela visualizacdo da figura 4.3 c) verifica-se que quanto maior for adicdo de Ca(OH)>
a ARIEXP, maiores serdo os teores de alcalinidade a fenolftaleina e alcalinidade total.

Importa ainda salientar, que o Ca(OH). utilizado no processo de precipitagdo contém
algumas impurezas e outras substancias como por exemplo o magnésio. A presenca de
magnésio comprova-se através da Figura 4.3 a) onde se observa que a concentracdo de
magnésio atinge maiores concentra¢es do que inicialmente a ARIEXP continha para doses
de Ca(OH); aplicadas acima de 10,51 g L.

4.2.3 Efeito da dose de Ca(OH)z aplicada na remocédo da matéria organica,

azoto amoniacal e hidrocarbonetos totais, e na producgéo de lamas

Na Figura 4.4 sdo apresentados as eficiéncias de remoc¢do da matéria organica, azoto
amoniacal e hidrocarbonetos totais, bem como da producdo de lamas, obtidas apds o
tratamento da ARIEXP por precipitacdo quimica basica, a diferentes doses de Ca(OH):
aplicadas.

Relativamente a eficiéncia de remo¢do da matéria organica (quantificada através da
determinacdo de CQO) (Figura 4.4 a), observa-se uma remocdo entre 92 a 94 % quando se
aplica doses de Ca(OH); entre 2,86 a 18,98 g L™, obtendo-se uma concentracdo final de
matéria organica entre 377 a 488 mg L que é insuficiente para este efluente ser descartado
em meio hidrico (ou seja, > 150 mg L de acordo com Decreto-Lei n.°236/98). A remogéo da
matéria organica esta inteiramente relacionada com a formacdo e sedimentacdo do carbonato
de célcio durante o processo de precipitacdo, que atua como agente coagulante, fazendo
arrastar a matéria organica. Este fenomeno tem sido designado por “efeito de varredura” e
acontece quando é adicionada uma quantidade apreciavel de Ca(OH). (EPA, 2000; Metcalf &
Eddy, 2003). Importa acrescentar que apesar nao estar representado na Figura 4.4 o efeito da
dose de Ca(OH)2 sobre a remocao da matéria organica biodegradavel (quantificada através da
determinagdo de CBOs), o mesmo foi determinado para diferentes doses, obtendo-se uma
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remocdo de 100%, indicando que, ou a matéria organica biodegradavel foi totalmente
removida e/ou houve eliminacdo de microrganismos responsaveis pela degradacdo da matéria
organica, durante a etapa de precipitacdo. Alids, WEF (1996) e Dowling et al. (2015) referem
que as reacdes de precipitacdo permitem a reducdo dos microrganismos patogénicos presentes
nos efluentes.

Em relacdo a remocdo de hidrocarbonetos totais (Figura 4.4 b), foram obtidas
remogdes de 96, 91 e 90 % para as doses de Ca(OH). aplicadas de 10,13, 11,89 ¢ 18,98 g L™,
respetivamente. N&o se determinou hidrocarbonetos totais para as outras doses de Ca(OH):
por razdes financeiras, no entanto, presume-se que as remocdes de hidrocarbonetos totais nas
restantes doses de Ca(OH). se encontrem acima de 90 %, uma vez que estes também

constituem matéria organica que foi removida entre 92 a 94%.
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Figura 4.4 — Efeito da dose de Ca(OH), sobre: A) a relagdo C/Copara CQO, azoto amoniacal e sobre
a fracdo de lamas formada relativamente ao volume de agua tratada (V/Vo) ap6s 46 minutos de
sedimentacdo (N= 3 e no instante inicial); B) a relacdo C/C, para Hidrocarbonetos Totais.

No que se refere a remocgao de azoto amoniacal (Figura 4.4 a), pode-se observar que a
aplicacdo de doses de Ca(OH)zentre 2,86 a 18,98 g L™ resultaram num aumento da remogéo
de azoto amoniacal com valores entre 5 a 21%. As concentragdes finais de azoto amoniacal
situaram-se entre 1483 a 1221 mg N L7, para as diferentes doses de Ca(OH), aplicadas,
mostrando-se ainda bastante acima do valor limite de emissdo de 7,77 mg N-NHs L (de
acordo com Decreto-Lei n.°236/98). Naval & Couto (2005) avaliaram a eficiéncia da remocao
de azoto amoniacal em efluentes provenientes de sistemas anaerobios, por elevacdo do pH
através da aplicacdo da Ca(OH).. Estes autores verificaram que quanto maior fosse o pH,

maior seria a remogéo de azoto amoniacal, ou seja, para um tempo de retencdo de 5 minutos e
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para pH de 8, 9 e 10 obtiveram-se as seguintes remocdes de amdnia 5,75 %, 28,57 % e 38,28
%, respetivamente. Renou et al. (2008) e Renou et al. (2009) obtiveram remoc¢des de azoto
amoniacal na gama de 25 a 56 % em reacOes de precipitacdo com Ca(OH). aplicada a

lixiviados. J& Keenan et al. (1984) obtiveram remo¢des de azoto amoniacal de 11%.

O principal mecanismo de remocgédo de azoto amoniacal envolvido durante o processo
de precipitacdo é a volatilizacdo da amonia. Ao contrario do ido amonio, a amonia é passivel
de ser volatilizada. O aumento da dose de Ca(OH). faz aumentar o pH da solucdo e deste
modo desloca o equilibrio quimico dado pela equacdo 2.7 no sentido de converter o ido
amonio presente na solucdo em amdnia (Ford, 1998). Segundo Berge et al. (2005), quando se
atinge um pH acima de 10,5 a 11,5, a maior parte do azoto amoniacal corresponde a aménia.
Wang et al. (2005) referem que o pH é normalmente ajustado para valores acima de 10,8 a
fim de deslocar o equilibrio entre amdnia e ido amdnio para o lado de amonia. Tendo em
conta o que ¢ referido por estes ultimos autores e também pela visualizacdo da figura 4.4 a)
pode-se dizer que a partir da aplicagio da dose de 10,13 g L™ (pH = 11) praticamente todo o

azoto amoniacal (cerca de 98%) se encontrava na forma de amonia.

Importa também salientar que a volatizacdo da amoénia presente na solucdo pode ser
facilitada recorrendo ao método de tratamento por air stripping que consiste na transferéncia
das espécies quimicas do liquido (tal como a &gua) para um gas (tal como o ar), através de
uma interface gas-liquido (Ford, 1998). Este processo € influenciado pelo pH, temperatura,

concentracdo da amonia e racio gas-liquido (Montgomery, 1985).

Em relagdo a fracdo de lamas formada relativamente ao volume de &gua tratada apés
46 minutos de sedimentacdo (Figura 4.4 a), pode-se observar que a mesma varia linearmente
com a massa de precipitante aplicado, para quantidades de Ca(OH). no intervalo de 2,86 a 10
g L (y=0,0062X, r? = 0,9864) atingindo um méaximo de fracdo de lamas formada de 0,07. A
partir destes valores, a fracdo de lamas formada baixa até valores proximos de 0,055. Este
facto deve-se ao fendbmeno de compactacdo, pois um maior peso das Ultimas lamas a

sedimentar tendem a compactar as lamas que sedimentaram em primeiro lugar.
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4.2.4 Efeito da dose de Ca(OH)z aplicada na sedimentabilidade das lamas

A evolucdo da altura da interface entre o liquido clarificado e as lamas, para todas as
quantidades de precipitantes estudadas, encontra-se resumida na Figura 4.5 (A a H) e também
no Quadro VI.1 do Anexo VI. Verifica-se que para um tempo de retencdo hidraulico de 46
minutos todas as lamas se encontram sedimentadas. Como se pode observar, a partir da Figura
4.5, foi possivel verificar que a altura da interface diminui ao longo do tempo até estabilizar
(isto é, até a velocidade de sedimentacdo se aproximar de zero). Esta evolugcdo da-se da
seguinte maneira: inicialmente o material em suspens@o encontra-se uniforme e tem a sua
interface na parte superior da coluna de sedimenta¢do. Quando a coluna de sedimentacdo é
deixada em repouso, a interface comeca a mover-se para baixo, formando um sobrenadante na
parte superior. Ao longo do tempo, com a sedimentacdo das particulas, a interface entre o
sobrenadante e as lamas tende a mover-se pela coluna abaixo até encontrar a interface que
separa a zona de transicéo e a zona de compactacao, a partir do qual se inicia a compressao
das lamas. No final verifica-se uma separacdo nitida entre agua e lama. Assim, a

sedimentacdo que ocorre é uma sedimentacdo em “manto”.

Segundo EPA (2000), a precipitagdo em “manto” permite uma maior
captura/arrastamento de ides e de particulas da &gua residual durante a formacgdo e
sedimentacdo, originando um precipitado volumoso facilmente sedimentavel. Ao fim de 46
minutos os volumes de lamas mantiveram-se praticamente constantes, para as diferentes
quantidades aplicadas de precipitante (Figura 4.5). Durante os ensaios foi possivel observar, a
olho nu, que para uma quantidade de precipitante de 7,76 g L™ (pH =10) o sobrenadante

apresentava-se mais limpido, em relacdo as outras quantidades de precipitantes aplicadas.

A partir das curvas de sedimentacdo apresentadas na Figura 4.5 foi possivel calcular os
valores dos parametros de Zi, Zc e tc (para determinacdo de Vc) e de Vclaif. € Vesp., €
representa-los em funcdo da quantidade de precipitante aplicada. Os valores calculados

encontram-se resumidos na Figura 4.6 e também no Quadro V1.2 do Anexo VI.
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Figura 4.5 - Caracteristicas de sedimentacéo ao longo do tempo e determinacao dos parametros, t, z;,
z., para célculo da velocidade de sedimentacdo no tempo critico (V) segundo o Método de Talmadge
& Fitch (N=3), para diferentes quantidades de precipitante aplicadas, iguais a: A) 2,86 g L; B) 5,75 g
L% C)7,76gL%; D)9,26gL"Y; E)10,13gL%; F)1051gLt G)11,89gLteH) 18,98 ¢g L™
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Figura 4.6 — Evolugdo dos parametros determinados pelo Método de Talmadge & Fitch: te, Veiarif,
Vesp. € Ve em fungdo da quantidade de precipitante.

A anélise da Figura 4.6 permite concluir que a velocidade de clarificacdo
(Veiarit) diminui conforme o aumento da quantidade de precipitante, ou seja, para uma
quantidade de 2,86 g L obtém-se uma velocidade de clarificagdo de 35 cm min™ e para a
dose maxima 18,98 g L 'corresponde uma Vit de 10 cm min™. Pode-se estabelecer uma
relacdo linear entre a quantidade aplicada e a velocidade obtida, no intervalo de 7,76 a 18,98 g
L1, verificando-se que a velocidade de clarificacdo varia inversamente com a quantidade
aplicada (y=-0,4924x + 20,197, r?=0,9917). Franca & Massarani (2002) referem que
suspensdes muito concentradas apresentam caracteristicas de sedimentacdo bem diferentes
das observadas na sedimentacdo de uma particula isolada, devido ao efeito da concentracéo.
Esse efeito origina o fendmeno da sedimentacdo impedida (obstada), fazendo com que a taxa
de sedimentacdo deixe de ser constante para se tornar decrescente. O movimento de uma
particula durante a sedimentacdo € influenciado pelo movimento das demais e pelo
deslocamento da agua através dos espacos entre as particulas, tendo como resultado para esta
particula, uma velocidade de sedimentacdo menor. Prazeres et al. (2016) ao aplicarem a
precipitacdo quimica basica com NaOH (4 g L) a dgua residual de uma queijaria obteve uma

velocidade de clarificagdo de 3.19 cm min™t. Os mesmos autores ao aplicarem Ca(OH). ao
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efluente de uma queijaria (3 g L) obtiveram velocidades de clarificacdo mais elevadas de
5,23 cm mint. Aplicando precipitagdo quimica acida, com H2SO4 a pH=2, no tratamento de
lixiviados estabilizados de aterro sanitario, Rivas et al. (2004) obtiveram sedimentacdo do
precipitado em manto e velocidade de clarificagdo de 0,74 cm.min™* para uma concentracio de
solidosde 1 g L™

No que se refere a velocidade de espessamento em funcdo da quantidade de
precipitante, verifica-se que a velocidade de espessamento das lamas tende a aumentar com o
aumento da quantidade de precipitante aplicada. Isto deve-se ao facto de uma maior
contribuicdo da quantidade de precipitante propiciar um maior periodo de compactacdo das
lamas, ao contrario, de uma pequena contribuicdo de quantidade de precipitante cujo tempo de
compactacdo é diminuto. Observa-se que a velocidade de espessamento obtida varia
linearmente com a quantidade de precipitante utilizada, (y= 0,0071x, r? = 0,9039) na gama de
2,86 -18,98¢g L™

O aumento da quantidade de precipitante faz com que o tempo critico (tc) aumente, ou
seja, solugbes mais concentradas de solidos em suspensdo requerem um maior periodo de
sedimentacgdo para que se dé o encontro entre as duas fases (interface entre o sobrenadante e
as lamas com a interface que separa a zona de transi¢cdo e zona de compactacao), a partir do
qual se possa iniciar a compressdo das lamas. Verifica-se que o tempo critico varia
linearmente com a quantidade de precipitante utilizada, (y=0,1469x, r> = 0,8904) no intervalo
de 2,86 — 18,98 g L™ (Figura 4.6).

Os resultados obtidos mostram também que a velocidade de sedimentacdo no tempo
critico (V¢) varia linearmente (y=0,1055x, r? = 0,9632) com a quantidade de precipitante

aplicada na gama de 2,86 211,89 g L™,

Pode-se afirmar que a quantidade de Ca(OH): interfere nas velocidades de clarificacdo

e espessamento, e consequentemente no dimensionamento de sedimentadores.
4.2.5 Efeito da dose de Ca(OH):z aplicada sobre a evolucéo do pH e indice

Langelier ao longo do tempo

A Figura 4.7 (a) e (b) demonstra os resultados obtidos da evolucdo do pH e do indice
de Langelier ao longo do tempo para as diferentes doses de Ca(OH). aplicadas,

respetivamente, cujos valores podem também ser encontrados no Quadro V.8 do Anexo V. E
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de referir que desde o inicio do processo de precipitacdo e até ao 14° dia, as lamas ndo foram

separadas do sobrenadante, apenas o foram no periodo 14° a 16° dia.

Como se pode verificar, a separacdo das lamas no 14° dia causa, hum espaco de dois
dias, uma diminuigdo repentina do pH e também uma alteragdo no valor do indice de
Langelier para niveis incrustantes e corrosivos, o que indica que a partida existem equilibrios
quimicos entre as lamas e o sobrenadante, e esse equilibrio é afetado quando se da a sua
separacdo. Esta Ultima observacdo faz questionar a utilizacdo ou nao utilizacdo das lamas
durante o processo de carbonatacdo, sendo que a partida seria uma vantagem a ndo separacao
das lamas do sobrenadante pois possibilitaria evitar uma descida repentina do pH e
consequentemente uma maior probabilidade de a maior parte do azoto amoniacal se encontrar
na forma de amoénia durante um maior periodo de dias, sem haver necessidade de utilizar

maiores doses de Ca(OH)..
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Figura 4.7 — Evolucéo do: A) pH; B) indice de Langelier, ao longo do tempo para as diferentes doses
de Ca(OH); aplicadas, sendo 0 <t (dias) < 14 na presenca de lamas, e 14 <t (dias) < 16 na auséncia
de lamas (N=1).

Os resultados demonstram também que quanto maior for a dose de Ca(OH). aplicada
maior sera a possibilidade da solucéo ndo atingir um pH t&o baixo ao longo do tempo, ou seja,
ao fim de 6 ou 14 dias de carbonatacéo, o pH da solucdo serd maior quanto maior for a dose
de Ca(OH). aplicada. A nivel do indice de Langelier observa-se que ao fim de 6 e 14 dias de
carbonatacdo as solucdes apresentavam ter condigdes classificadas entre ligeiramente

agressivas (1> -0,5) e ligeiramente incrustantes (I <0,5), de acordo com Lapefia (1989).
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4.2.6 Selecdo da dose de Ca(OH)2 aplicar e caracterizacao fisico-quimica
da ARIEXP tratada por precipitacdo quimica com dose Ca(OH)2

selecionada

A selecdo da dose de Ca(OH)2 a aplicar & ARIEXP depende da analise de varios
parametros fisico-quimicos e da importancia de cada um deles, ou seja dos critérios a definir
pelo utilizador. A situacdo ideal é a que satisfaca a maior remocéo de todos 0s contaminantes
com o minimo de dose de Ca(OH)2 possivel e consequentemente um menor volume de lamas
originadas. No presente caso, dadas as informacgdes de varios parametros fisico-quimicos
selecionou-se a dose de Ca(OH). que proporcionava, a olho nu, um efluente mais limpido em
relacdo a outras quantidades de precipitantes aplicadas. Embora ndo se tenha determinado a
turvacdo, este parametro poderia ter sido util para apoiar a tomada de decisdo. Assim
selecionou-se a dose de Ca(OH).de 7,76 g L (pH= 10) para ser utilizada no processo de
precipitagdo quimica e nos posteriores processos de tratamento, designadamente carbonatagdo

e afinacdo em ZHA.

O Quadro 4.5 resume as principais caracteristicas fisico-quimicas da ARIEXP tratada
por precipitacdo quimica basica com uma dose de Ca(OH); aplicada de 7,76 g L™ (pH= 10).
Conclui-se que:

e Quanto ao aspeto visual, observa-se um sobrenadante homogeneamente limpido;

e Apresenta um pH de 10,01, ou seja, alcalino;

e O potencial redox mostra ser negativo com valor médio de -14,8 mV, o que indica
que a precipitacdo quimica com Ca(OH) origina um ambiente redutor (Kadlec &
Wallace, 2009);

e A condutividade elétrica média obtida foi de 8,99 mS cm™, o que ainda se considera
ser um efluente com uma mineralizagéo elevada (> 800 pS cm™1) (Osmonics, 1997);

e Apresenta um elevado teor de matéria orgénica (avaliada pelo CQO), com cerca de
476 mg O, Lt indicando ter ocorrido uma remogao de 92%;

e A nivel de azoto, apresenta elevadas concentracdes de nitrato e de azoto amoniacal,
da ordem de 7430 mg Lt e 1493,9 mg N-NHs" L?, respetivamente; a matéria
organica azotada foi totalmente removida e apresenta uma quantidade insignificante
de nitritos, 11,69 mg N L;

e A nivel de 6leos e gorduras, o sobrenadante apresenta 5,2 mg L?, indicando assim

uma remocao de 98%j;
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e Quanto a metais pesados, o sobrenadante apresentou concentracfes médias de
cadmio, manganés, cobre e zinco de 0,001 mg Cd L, 0,466 mg Mn L™, 0,033 mg Cu

L1e 10,6 mg Zn L, respetivamente.

Quadro 4.5 - Caracterizacéo fisico-quimica da ARIEXP tratada com dose de Ca(OH),de 7,76 g L™
(pH igual a 10).

Média + Desvio

Parametros Unidades N@ Padr3
adrao
CQO mg O, L™ 3 476 + 22
CBOs mg O, L. 3 0+ 0
CBOs/CQO - 3 0+ 0
Azoto amoniacal mg N-NH, L* 3 14939+ 18,9
pH Sorensen 3 10,01 + 0,01
Potencial Redox mV 3 -148+ 0,4
Condutividade Elétrica mS cm? 3 8,99 + 0,05
Nitratos mg L* 3 7430 + 152
Nitritos mg N L*? 3 11,69 + 0,06
Cloretos mg L* 3 2941+ 47
Oxigénio dissolvido mg O, L* 3 6,811+ 0,317
N-Kjeldahl mg N-Kj L 3 14939+ 189
N- Organico mg N L*? 3 0,0+ 0,0
Oleos e Gorduras mg L* 1 5,2
Cadmio mg Cd L* 3 0,001 + 0,001
Manganés mg Mn L* 3 0,466 + 0,015
Cobre mg Cu L* 3 0,033 + 0,002
Chumbo mg Pb L? 3 <05 °
Crémio mg Cr L* 3 <05 °
Zinco mg Zn L* 3 10,6 £ 0,6
Temperatura °oC 3 26,0+ 0,0

2 NUmero de réplicas; ° Inferior ao limite detetavel.

Nota: No Quadro V.9 do Anexo V sdo apresentados os valores dos replicados de varios parametros
fisico-quimicos aqui indicados.

4.3 Estudo das reac6es de carbonatacdo com o CO2 atmosférico

No presente capitulo apresentam-se os resultados médios (N=3) de varios parametros
fisico-quimicos (pH, condutividade elétrica, potencial redox, alcalinidade, magnésio e célcio,
e azoto amoniacal) obtidos da ARIEXP previamente tratada por precipitagdo quimica bésica
com Ca(OH)2a pH igual a 10 e sujeita ao processo de carbonatacdo, durante um periodo de
11 dias de exposicdo ao ar atmosférico (area de contacto de 189 cm?), sem adigdo de
quimicos, em repouso e no interior do laboratorio. Todos os resultados aqui apresentados por

meio de graficos também se encontram em Anexo VII.
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Todos os ensaios de carbonatacdo foram realizados na presenga de lamas originadas
durante a precipitacdo quimica com Ca(OH)2 a fim de minimizar a descida repentina do pH
(conforme os resultados obtidos no capitulo 4.2.5) e consequentemente dispor de uma maior

fracdo de amonia passivel de ser volatilizada.

4.3.1 Estudos do abaixamento de pH e sequestro de CO2 atmosférico

Na Figura 4.8 observa-se a variacdo do pH, condutividade elétrica e do potencial
redox ao longo de 11 dias de carbonatacdo. Pode-se observar uma tendéncia de diminuicao do
pH ao longo do tempo, que vai desde pH igual a 10 até 8,1 ao fim de 11 dias. Essa diminui¢do
deve-se ao processo de carbonatacdo natural que pode ser explicada do seguinte modo.
Durante a precipitagdo quimica basica com Ca(OH)2, a Ca(OH) adicionada reagiu com todo o
CO. presente na ARIEXP para converter em carbonato de célcio de acordo com a equagéo de
reacdo 2.3, o que provocou um desequilibrio entre o CO; dissolvido no efluente e 0 CO>
presente na atmosfera, conforme a equacdo de equilibrio 2.15. De forma a contrariar esse
desequilibrio existe tendéncia de o CO> presente na atmosfera se dissolver na dgua por meio
da interface agua-ar (cuja area de superficie na experiéncia foi de 189 cm?) até atingir o
equilibrio. Durante esta fase 0 CO> que se dissolve no efluente é combinado com moléculas
de &gua para formar acido carbdnico (conforme a equacédo de reacdo 2.16), e este decompde-
se naturalmente em moléculas de bicarbonato e carbonato de acordo com as equacdes de
reacdo 2.17 e 2.18, respetivamente. Estas duas Gltimas rea¢des produzem ides hidrogénio (H™)
que levam a uma diminuicdo do pH do efluente (Mihelcic & Zimmerman, 2014). Este
mecanismo permite assim baixar naturalmente o pH sem adicdo de produtos quimicos no
efluente, tais como 4&cido sulfdrico, acido cloridrico e entre outros. Em semelhanca ao
fenémeno ocorrido em laboratério, a carbonatacdo natural também ocorre nos oceanos devido
a libertacdo excessiva de CO2 na atmosfera por parte da queima de combustiveis fosseis, 0
que aumenta a absorcdo de CO, dos oceanos e consequentemente um aumento da acidez do
oceano (NRC, 2010).
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Figura 4.8 — Evolugdo média (N=3) do pH, condutividade elétrica e potencial redox ao longo de 11
dias de carbonatagé&o.

Observa-se um aumento da condutividade elétrica ao longo do tempo, de 9 para 10,3
mS cm™ ao fim de 11 dias. Uma das razbes para tal acontecimento podera estar relacionada
com fendmenos de evaporacdo ao longo do tempo e/ou entdo a possibilidade de haver
redissolucdo de ides responsaveis pela conducdo de corrente elétrica da parte das lamas para a
solugdo. No presente trabalho nédo se efetuaram ensaios de caracterizacdo fisico-quimica das
lamas obtidas durante as reagdes de carbonatacao, e nem o controlo da evaporagéo.

Também se observa um aumento do potencial redox, de -14,8 a 118,5 mV, ao longo de
11 dias de carbonatacdo, indicando assim que o sistema tem tendéncia de apresentar maiores

condigdes oxidantes no efluente.

4.3.2 Evolucdo da [Mg?*], [Ca?*], [OH], [COz*] e [HCOs] durante a

carbonatagdo

Com o objetivo de analisar a evolucdo das espécies de bicarbonato, carbonato e
hidroxido durante as reagdes de carbonatacdo, ao longo do tempo, procurou-se determinar as
concentragOes das respetivas espécies, atraves da avaliacdo de cinco modelos, M1, M2, M3
(por estequiometria das reacdes de neutralizagdo), M4 e M5 (por balanco ionico das equacgdes
da alcalinidade), e do célculo da alcalinidade (OH-, CO3?", HCO3).

As expressdes de calculo utilizadas para a determinacdo das concentracfes de

carbonato, bicarbonato e hidréxido, para os modelos M1, M2, M3, M4 e M5, encontram-se no
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Anexo Ill. Para aplicacdo dos referidos modelos foram utilizados valores de véarios
parametros determinados analiticamente nos ensaios de carbonatacdo, tais como o pH, a
condutividade elétrica, a temperatura, a alcalinidade total e a alcalinidade a fenolftaleina,

contantes no Quadro VII.1 do Anexo VII.

No Quadro 4.6 encontram-se 0s resultados obtidos (cujos célculos se encontram
detalhados nos Quadros VII.2 a VII.6 do Anexo VII) a nivel das concentracdes (em mg
CaCOs L) dos ides bicarbonato, carbonato e hidroxido para cada modelo avaliado (M1, M2,
M3, M4 e M5). No Quadro 4.7 apresenta-se a comparacdo entre as fracbes molares de
carbonato, bicarbonato ¢ diéxido de carbono (= acido carbdonico) obtidas pelo sistema de
equilibrio dos ides COs*, HCOs, CO2 e aquelas determinadas a partir dos resultados do
modelo M4 e modelo M5. Estes resultados foram determinados pelas expressdes constantes

no final do Anexo III.

Tendo presente os Quadros 4.6 e 4.7 e o0s aspetos evidenciados nos pontos
identificados de 1 a 6 do subcapitulo 4.2.2, constata-se que 0 modelo M5 é o melhor modelo
de calculo de alcalinidade de bicarbonatos, carbonatos e hidréxidos (entre os cinco modelos
avaliados M1, M2, M3, M4 e M5) que pode reproduzir o sistema COz2 / HCO3™ / CO, sendo
portanto, o modelo escolhido no presente trabalho para representar as concentracfes de

carbonato, bicarbonato e hidroxido durante as reacdes de carbonatacéo.
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Quadro 4.6 - Resultados dos calculos das alcalinidades obtidas dos modelos (M1, M2, M3, M4 e M5) para o ensaio de carbonatacéo natural.

Tempo AC032- A HCO3- A OH-
(dias) pH (mg/1 CaCO3) (mg/l CaCO3) (mg/I CaCO3)

M1 | M2 M3 M4 M5 M1 M2 M3 M4 M5 | M1 M2 M3 M4 M5
0 10,01 | nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd 5,9 8 5,9
1 9,94 |7347| 498 7338 | 2569 | 1775 |-3425 0 -3420 1348 | 2144 0 3425 4,7 6,3 4,7
2 9,70 |5978| 311 | 5972 | 1666 | 1037 |-2833 0 -2830 | 1474 | 2105 | O 2833 2,9 3,9 2,9
3 9,71 |4296| 187 | 4292 | 1142 | 697 |-2055 0 -2053 | 1096 | 1542 | O 2055 2,0 2,7 2,0
4 9,42 (2802| 311 | 2799 | 568 310 |-1245 0 -1244 987 | 1246 | O 1245 1,3 1,8 1,3
5 9,30 [1557| 311 | 1555 | 286 149 | -623 0 -622 647 784 0 623 1,1 1,4 1,1
7 8,88 | 809 | 187 809 71 33 -311 0 -311 427 465 0 311 0,4 0,5 0,4
8 8,69 | 560 | 249 560 38 17 -156 0 -155 366 387 0 156 0,2 0,3 0,2
9 8,44 | 374 | 187 373 16 7 -93 0 -93 264 273 0 93 0,1 0,2 0,1
10 8,19 | 187 | 187 187 6 3 0 0 0 181 184 0 0 0,1 0,1 0,1
11 8,13 | 125 | 125 124 3 1 0 0 4,96E-02| 121 123 0 0 4,96E-02 0,1 4,96E-02

Quadro 4.7 - Comparacéo entre as fragdes molares de carbonato, bicarbonato e didéxido de carbono (= acido carbonico) obtidas do sistema COs* / HCO57/CO, e
aquelas determinadas a partir dos resultados do modelo M4 e modelo M5, para as amostras do ensaio de carbonatagédo natural.

FracgGes molares
Tempo do sistema M4 M5
(dias) | P | cos*/Hcos/co,
o CO5” | HCO5 | a H,CO3 | o CO5> | a HCO, | a H,CO;5 | CO,> | HCO5 | a HoCOs
0 10,01 | 0,33 | 0,67 |1,45E-04| nd nd nd nd nd nd
1 9,94 | 0,29 | 0,71 |1,82E-04| 0,49 | 0,51 |1,32E-04| 0,29 | 0,71 |1,82E-04
2 9,70 | 0,20 | 0,80 |3,50E-04| 0,36 | 0,64 |[2,78E-04| 0,20 | 0,80 |3,50E-04
3 9,71 | 0,18 | 0,82 |3,72E-04| 0,34 | 0,66 |3,00E-04| 0,18 | 0,82 |3,72E-04
4 9,42 | 0,11 | 0,89 |7,54E-04| 0,22 | 0,78 |6,58E-04| 0,11 | 0,89 |7,54E-04
5 9,30 | 0,09 | 0,91 |1,02E-03| 0,18 | 0,82 [9,12E-04| 0,09 | 0,91 |1,02E-03
7 8,88 | 0,03 | 0,96 |2,88E-03| 0,08 | 0,92 |2,75E-03| 0,03 | 0,96 |2,88E-03
8 8,69 | 0,02 | 0,97 |4,59E-03| 0,05 | 0,95 |4,46E-03| 0,02 | 0,97 |4,59E-03
9 8,44 | 0,01 | 0,98 |8,06E-03| 0,03 | 0,96 |7,93E-03| 0,01 | 0,98 |8,06E-03
10 8,19 | 0,01 | 0,98 |1,46E-02| 0,02 | 0,97 |1,45E-02| 0,01 | 0,98 |1,46E-02
11 8,13 | 0,01 | 0,98 |1,72E-02| 0,01 | 0,97 |[1,71E-02| 0,01 | 0,98 |1,72E-02
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A Figura 4.9 apresenta as variagbes da concentragdo de magnésio, calcio e das
diferentes alcalinidades (hidroxido, carbonato e bicarbonato) obtidas pela aplicacdo do
modelo M5, ao longo de 11 dias de carbonatacdo. Visualizando a Figura 4.9 a) e b) observa-
se com alguma surpresa a presenca de elevados teores de calcio (de 1405 a 1627 mg L™?) e de
magnésio (de 23 a 69 mg L) e de carbonatos, sem resultar na precipitacdo de carbonato de
calcio e na criacdo de um reagente limitante no processo de carbonatacdo. Alias, na Figura 4.9
d) é explicito que existe uma tendéncia de precipitacdo do carbonato de calcio. Tendo em
conta os resultados contraditérios aqui apresentados, a razdo mais plausivel para os mesmos é
de o efluente apresentar certas substancias (como sodio, potassio e amonio) que na presenga
de carbonatos formam compostos sollveis, sem haver lugar a precipitacdo (Mahan & Myers,
1993).

Observa-se também, que a variacdo do célcio apresentada na Figura 4.9 a) parece ndo

estar relacionada com a variacao da condutividade elétrica.

Pela visualizacdo da Figura 4.9 c) verifica-se que os elevados teores de alcalinidade,
originados no processo de precipitacdo, sdo consumidos ao longo do tempo devido a reacao
quimica com CO, atmosférico. Uma parte da diminui¢do da alcalinidade (nomeadamente de
hidréxidos) também pode ser devida a remocéo de azoto amoniacal por volatilizacdo, ou seja,
durante o processo de carbonatacdo existe remocao de amonia (como se vera mais adiante) e
como resultado dessa remocdo existe conversdo de ido aménio em amodnia, para manter o

equilibrio quimico e conforme apresentado na eq. 2.7, havendo assim consumo de OH".

Observa-se ainda na Figura 4.9 d) que ndo existe tendéncia de precipitacdo de

hidroxido de calcio, hidroxido de magnésio e carbonato de magnésio.
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Figura 4.9 — Evolucdo média (N=3): A) da concentracdo de magnésio e calcio; B) da concentracdo de
hidroxidos, carbonatos e bicarbonatos; C) da alcalinidade total e alcalinidade a fenolftaleina; D) da
tendéncia de algumas substancias de precipitar tendo em conta os valores tedricos do produto de
solubilidade, ao longo do tempo.

4.3.3 Estudos de remoc¢do de amoénia durante as reagdes de carbonatacéo
com o CO2 atmosferico.

A Figura 4.10 mostra a evolucdo média da relacdo C/Co de azoto amoniacal ao longo
do processo de carbonatacdo. Observando a mesma figura, verifica-se uma remoc¢éo continua

de azoto amoniacal durante o processo de carbonatacdo, atingindo uma remoc¢do maxima de
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61% ao fim de 11 dias de carbonatacdo, sob uma &area de exposicao ao ar atmosférico de 189
cm? e sem haver lugar a agitacio da soluc&o.

Observa-se ainda que a remocdo de azoto amoniacal tende a estabilizar a partir do dia
7 e a manter-se praticamente constante do dia 10 para o dia 11, motivo pelo qual se parou a
andlise. Tendo em conta que o ido amonio ndo € passivel de ser volatilizado (Berge et al.,
2005), a razdo da estabilizacdo da remocdo de azoto amoniacal deve-se ao facto do pH ter
diminuido ao longo da carbonatacdo o que faz com que o equilibrio entre as duas formas de
azoto amoniacal (ido amonio e amdnia) se desloque no sentido da formacdo de NH4" e
consequentemente uma menor percentagem de amonia passivel de ser volatilizada. No dia 11,
sob condicdo de pH igual a 8,1 e temperatura 21°C, a percentagem de amdnia era diminuta

com apenas 5,45 %, de acordo com a eq. de equilibrio 2.9.

1,0

0,9

0,8

0,7

ciC,

0,6 [ ]
0,5

04 ® o

0,3
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

Tempo (dias)

Figura 4.10 - Evolucdo média da relagdo C/C, de azoto amoniacal ao longo do tempo, para pH
selecionado igual a 10 (C representa a concentragcdo final de azoto amoniacal e Co representa a
concentracdo inicial de azoto amoniacal).

Embora ndo se tenham efetuados ensaios relativamente as variagdes de nitritos e de
nitratos durante o processo de carbonatacdo, de forma a perceber se a remocdo de azoto
amoniacal se deveria ao processo de nitrificagdo, presume-se que tal ndo tenha acontecido
atraveés da observacéo das Figuras 4.8 e 4.10, pelas seguintes razdes. Tendo conhecimento que
nos primeiros dias de carbonatacdo a maior parte do azoto amoniacal se encontrava na forma
de aménia, pelo facto do pH do efluente se encontrar elevado, a amdnia nunca poderia ser
passivel de nitrificacdo, logo a sua remocéo nao se deve ao processo de nitrificagdo mas sim
ao processo de volatilizacdo. No fim do ensaio de carbonatacdo, a maior parte do azoto

amoniacal j& se encontrava na forma de ido amonio, passivel de ser nitrificado, e até com
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valores de pH proximos dos valores de pH considerados ideais no processo de nitrificagdo
(entre 7,5 a 7,8) (Stefanakis et al., 2015), no entanto as remoc¢6es de azoto amoniacal foram

insignificantes, querendo isto significar que também néo houve nitrificacao.

Por outro lado, ndo se acredita que tenha ocorrido remocdo de nitratos por
desnitrificacdo, uma vez que durante a carbonatagdo os valores do potencial redox foram

sempre positivos.

4.3.4 Caracterizacao fisico-quimica da agua residual tratada apos as

reacdes de carbonatacdo com o CO2 atmosférico

No Quadro 4.8 é apresentada a caracterizacdo fisico-quimica da ARIEXP apos
tratamento por precipitacdo quimica basica com Ca(OH), com dose de 7,76 g L (pH=10) e
11 dias de carbonatacdo natural. Os dados desta tabela encontram-se no Quadro VII.7 do
Anexo VII.

Quadro 4.8 - Caracterizacdo fisico-quimica da ARIEXP tratada por precipitacdo quimica
béasica e 11 dias de carbonatacdo natural.

Média + Desvio

Parametros Unidades N@ Padri
adréo
Azoto amoniacal mg N-NH, L* 3 5779+ 18,9
pH Sorensen 3 8,13+ 0,02
Potencial Redox mV 3 1185+ 0,8
Condutividade Elétrica mS cm™! 3 10,27 + 0,10
Dureza Caélcica mg L™ CaCOs 3 4068,1 + 40,7
Célcio mg L* 3 1627,2 + 16,3
Dureza Total mg L™ CaCOs; 3 42172+ 235
Dureza Magnesiana mg L™ CaCOs; 3 1492+ 47,0
Magnésio mg.L? 3 36,2+ 114
Alcalinidade a Fenolf. mg L™ CaCOs 3 62+ 27
Alcalinidade Total mg L™* CaCOs 3 125+ 54
Bicarbonato mg L™ CaCOs 3 123+ 53
Carbonato mg L™ CaCOs 3 1,4+ 0,7
Hidroxido mg L™ CaCOs 3 5E-02+ 2E-03
Temperatura (°C) 3 210+ 0,0
indice Langelier 3 -0,02+ 0,04

2 Numero de réplicas.

Como se pode observar no Quadro 4.8, a ARIEXP tratada por precipitacdo quimica
bésica e 11 dias de carbonatacdo apresenta um pH ligeiramente alcalino de 8,13. Em relacéo
ao potencial redox, este é positivo com valor de +118,5 mV, o que indica que o efluente
apresenta um ambiente oxidativo (Kadlec & Wallace, 2009). A condutividade elétrica obtida

foi de 10,27 mS cm™, o que se considera ser ainda um efluente com uma mineralizacéo
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elevada (> 800 uS cm™?) (Osmonics, 1997). O azoto apresenta elevadas concentracdes de

azoto amoniacal, da ordem 577,9 mg N-NH4* L.

Do ponto de vista de remocBes, a precipitacdo quimica basica e o processo de
carbonatagéo (11 dias) proporcionaram, em conjunto, uma remocao de azoto amoniacal de 62
%. No entanto, comparando com os valores limite de emisséo (VLE) de descarga de um
efluente em meio hidrico (conforme Decreto-Lei n° 236/98 de 1 de Agosto no seu Anexo
XVIII) verifica-se que ainda ndo é possivel descarregar a ARIEXP tratada por estes
tratamentos. Uma forma de contornar o problema, seria adicionar uma base (e.g. hidréxido de

sodio) para elevar o pH a ponto de continuar a haver volatilizacdo da amonia.

Em relacdo ao indice de Langelier, tendo em conta o valor médio obtido (-0,02) e o
desvio padrdo (0,04), pode-se dizer que o efluente ao fim de 11 dias de carbonatagédo

encontra-se em equilibrio, sem tendéncia a precipitar ou de corroer.

4.4. Afinacao do efluente em ZHA

Pelos resultados anteriormente apresentados, os tratamentos da ARIEXP por processos
de precipitagdo quimica basica com Ca(OH)2 e de carbonatagdo mostraram ser insuficientes
na remoc¢do de nitratos, azoto amoniacal e matéria organica, para que a ARIEXP possa ser
descarregada no meio hidrico (Decreto-Lei n°® 236/98 de 1 de Agosto no seu Anexo XVIII).
Existe entdo necessidade de complementar estes tratamentos com operacdes que permitam a
remocado destes compostos até aos niveis limite de descarga em meio hidrico. Nesse sentido,
este capitulo visou estudar a possibilidade de utilizar uma ZHA com escoamento em modo
vertical, continuo e plantada com Vetiveria zizanioides, enraizada em leitos de argila

expandida.

Assim, com intuito de avaliar a remoc¢éo de azoto amoniacal, de nitratos e de matéria
organica, identificar os respetivos mecanismos envolvidos e obter parametros para o
dimensionamento de uma ZHA, o leito foi alimentado com a ARIEXP previamente tratada
por precipitagdo quimica e carbonatagdo natural e posteriormente diluida, em modo continuo,
com escoamento vertical (conforme apresentado na Figura 3.4), e com aplicacao de diferentes
taxas de inundacdo, cargas hidraulicas, concentracbes de azoto amoniacal, nitratos e de

matéria organica, conforme as condi¢fes operatorias apresentadas no Quadro 3.1.

Os gréaficos seguintes encontram-se essencialmente constituidos por duas séries de

ensaios, sendo a primeira série de ensaios (I, Il e 111) sem aplicacdo da taxa de inundagéo e
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sem adicdo de matéria organica (i.e. sacarose) a fim de favorecer a nitrificacdo, e a segunda
série de ensaios (IV, V, VI e VII) com aplicacdo de uma taxa de inundacéo de 25 % e adicdo
de matéria organica (i.e. sacarose) a fim de favorecer a desnitrificacdo. Uma vez que as
caracteristicas fisico-quimicas do efluente tratado por precipitagdo quimica béasica com
Ca(OH)2 a entrada do leito variaram diariamente devido ao processo de carbonata¢do, como
foi o caso do azoto amoniacal, os tratamentos realizados foram dispostos sequencialmente
pela data da sua realizacdo, constituindo um total de 30 tratamentos, que foram depois
agrupados em ensaios consoante carga hidraulica, taxa de inundagdo aplicada e adi¢do de

Sacarose.

As cargas hidraulicas aplicadas (isto é, a razdo entre o caudal aplicar e a area
superficial do leito) nos ensaios I, 11, I, 1V, V, VI e VII situaram-se entre: 113 a 154; 44 a
59; 65 a 83; 80 a 89; 59 a 116; 77 a 83; 65 a 92 L m2d?, respetivamente (Quadro 3.1). As
cargas hidréulicas foram escolhidas no sentido de ndo provocar arrastamento de biofilme ou
causar qualquer problema no enchimento, e a0 mesmo tempo proporcionar um tempo de
retencdo hidraulico que permita um bom contacto entre plantas, microrganismo e efluente
(Almeida, 2012). A presenca de intervalos nas cargas hidraulicas aplicadas deve-se a
dificuldade de conseguir manter o mesmo caudal, em cada ensaio, em torno de 120, 60, 90,
90, 90, 90, 90 L m2d* para os ensaios I, 11, 11, 1V, V, VI e VII, respetivamente.

Para cada tratamento foi analisado a entrada e a saida do leito, os seguintes
pardmetros: potencial redox, oxigénio dissolvido, condutividade elétrica, pH, CQO, azoto
amoniacal, nitritos e nitratos. No Anexo VIII podem-se observar todos os valores utilizados

na construcao dos graficos.

4.4.2 Estudo da remocéo da CQO e da transformacio dos compostos de

azoto no leito com Vetiveria zizanioides

O azoto amoniacal ou organico pode ser removido através de processos bioldgicos,
nomeadamente as lamas ativadas modificadas através da nitrificacdo seguida de
desnitrificacdo, normalmente em reatores separados e com diferentes condigdes de
oxigenacdo e materia organica. Também quando se recorre a leitos de macroéfitas, promove-se
a nitrificacdo seguida de desnitrificacdo. Este tipo de sistema de tratamento possibilita, em
primeiro lugar, a conversdo de azoto amoniacal a nitratos e, numa segunda etapa, a reducédo de

nitratos a nitrito e posteriormente a azoto molecular. Como resultado todo o azoto, ou grande

84



Reutilizagdo de aguas resultantes da produgdo de explosivos: Caso de estudo empresa “X”

parte dele, é removido. A inconveniéncia destes sistemas é a adicdo manual da matéria
organica na etapa da desnitrificacdo, uma vez que se esta estiver presente no efluente pode ter
sido removida pelas bactérias heterotroficas através do processo de oxidacdo aerdbia da
matéria organica enquanto a etapa de nitrificagdo ocorria. Nesse sentido, a semelhanca do que
aqui foi referido, comegou-se no presente trabalho por estudar a remogéo do azoto amoniacal

(seccdo 4.4.2.1) e depois a remocdo de nitrato (seccdo 4.4.2.2).

4.4.2.1 Sem aplicacdo da taxa de inundacao e da adi¢cdo de sacarose

Como ja foi referido, a taxa de inundagdo corresponde ao nivel de agua dentro de
um leito mantido abaixo da superficie do mesmo. Quando ndo se aplica a taxa de inundag&o,
ocorre uma difusdo do oxigénio proveniente do ar atmosférico para o efluente enquanto este
percola verticalmente ao longo do leito, 0 que é vantajoso na criacdo de condicdes aerdbias

para o processo de nitrificacdo e caracteristico em leitos com fluxo vertical.

No entanto, sem ou com taxa de inundacéo, a ocorréncia simultanea do processo de
nitrificacdo e do processo de desnitrificacdo no leito ndo esta inviabilizada. Isto deve-se,
segundo Kadlec (2010), a existir um gradiente de oxigénio entre a superficie e 0s sedimentos,
causado pelo tipo de material e escoamento vertical usado, associado a alternancia de zonas
com diferentes estados de oxigenacdo nas proximidades das raizes das plantas, o que permite
gue nas zonas aerdbias ocorra a nitrificacdo e que o nitrato seja difundido para as microzonas
anaerdbias do solo para ser desnitrificado. Assim, ndo € necessario que exista uma quantidade

muito baixa de oxigénio dissolvido para que ocorra a desnitrificacdo (Kadlec, 2010).

Assim, tendo em conta este pressuposto e as caracteristicas do efluente a tratar
(presenca de azoto amoniacal, nitratos e matéria orgénica), procurou-se averiguar se é
possivel ocorrer nitrificagdo e desnitrificagdo ao mesmo tempo e no mesmo leito, se a matéria
organica era suficiente para promover a desnitrificacdo, bem como se havia efeito inibitério
da matéria organica sobre o processo de nitrificagdo sem aplicacdo da taxa de inundacgéo e

adicéo de sacarose, conforme os ensaios efetuados I, 11 e 111.

A Figura 4.11 apresenta as cargas massicas de CQO e o racio carbono/azoto, a entrada
e a saida do leito. Pela observacdo da Figura 4.11 verifica-se que ndo houve remogédo de
matéria organica na maioria dos tratamentos do ensaio I. A ndo remocdo pode ser esclarecida
pelo indice de biodegradabilidade determinado tanto para a ARIEXP como para o efluente

proveniente do tratamento por precipitacdo quimica basica, que definiram um efluente com
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matéria organica pouco biodegradavel (conforme os resultados apresentados durante o
processo de precipitacdo quimica (Quadro 4.5)). E de acrescentar que o racio C/N (Figura
4.11 b) encontra-se muito abaixo do considerado ideal para que possa ocorrer desnitrificagéo,
ou seja, 1,25 g C/g N (Metcalf & Eddy, 2003). Com estes resultados ndo se procedeu a
continuacdo da analise da matéria organica no tratamento n° 4 do ensaio |, nem nos ensaios Il
e lll.
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Figura 4.11 — Variagdo da: (A) carga massica de CQO; (B) relagdo C/N, a entrada e a saida do leito,
ao longo dos ensaios.
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A Figura 4.12 apresenta as cargas massicas de azoto amoniacal, nitritos e nitratos, a
entrada e a saida do leito, para os ensaios I, Il e Il cujas cargas hidraulicas aplicadas foram de
113 a 154, 44 a 59 e 65 a 83 L m2d?, respetivamente. Antes de entrar em discussao sobre as
transformac6es de azoto ocorridas dentro do leito, a partir da figura verifica-se uma certa
tendéncia da carga méssica aplicada de azoto amoniacal diminuir ao longo dos ensaios e até
mesmo ao longo dos tratamentos em cada ensaio (isto é, de 1 a 4, de 5 a 11, e de 12 a 13)
contrariamente ao pretendido. A carga massica aplicada de azoto amoniacal diminui porque a
concentracdo do azoto amoniacal a entrada diminuiu. Ao longo dos ensaios existe uma
diminuicdo da concentracdo de azoto amoniacal de 70 mg N-NH4" para 18,4 N-NH4". Essa
diminuicdo deve-se ao facto de, ao longo dos tratamentos estar-se a utilizar um efluente
tratado por precipitagdo quimica com Ca(OH)2 seguido de carbonatagéo natural que origina a

volatilizacdo da amonia ao longo do tempo.
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Figura 4.12 — Variagdo da: (A) carga massica de azoto amoniacal; (B) carga méssica de nitritos; (C)
carga massica de nitratos, a entrada e a saida do leito, ao longo dos ensaios.

Dado que a concentracdo do azoto amoniacal e a carga hidraulica aplicadas variaram
simultaneamente de tratamento para tratamento, € dificil de avaliar apenas o efeito da carga
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hidraulica aplicada sobre a transformacdo dos compostos de azoto. No entanto, perante 0s
resultados encontrados na Fig. 4.12 a), as condi¢des apresentadas no ensaio | sdo aquelas que
permitem escolher os parametros de dimensionamento, uma vez que € onde ocorrem maiores
remocgOes de cargas massicas de azoto amoniacal. Ou seja, € com aplicacdo de uma carga
massica de 5,4 a 10,8 g N-NHs" m2 d! que se remove entre 0 a 3,2 g N-NH4s* m? d?, sob
condigdes de carga hidraulica de 113 a 154 L m d, sem aplicacio da taxa de inundacéo e de

sacarose, sob regime de escoamento por fluxo vertical.

Ao comparar-se a diferenca de cargas massicas de azoto amoniacal aplicadas entre o
tratamento n.° 1 e o tratamento n.°13 (Figura 4.12 a), com a diferenca de cargas massicas de
azoto amoniacal aplicada e a saida do leito, para qualquer tratamento do ensaio | (uma vez
gue ainda contém azoto amoniacal), verifica-se que o tratamento da ARIEXP por precipitacdo
quimica basica com Ca(OH). seguido por carbonatacdo durante 21 dias é mais eficaz em
termos de remocgédo de azoto amoniacal do que com aplicacdo de um tratamento por ZHA
plantada com Vetiveria zizanioides nas condi¢des aplicadas no ensaio I. Isto pode indicar a
ndo necessidade de aplicar ZHA para remover azoto amoniacal, uma vez que é possivel
remover com carbonatacdo natural. As ZHA poderiam ser usadas para converter o azoto
amoniacal em nitrato, para se obter uma solu¢do nutritiva de nitratos, e nesse as melhores

condicdes operatdrias seriam as do ensaio I, com o minimo de dias de carbonatacdo natural.

Pela visualizacdo da Figura 4.12 (A) observa-se que com aplicacdo de azoto amoniacal
de 0,7 a 10,8 g N-NH4* m2 d* existe uma diminuicéo da carga de azoto amoniacal para 0,3 a
7,6 g N-NHs" m dia a saida do leito, no conjunto de ensaios I, Il e I1l. Segundo Vymazal
(2007), os processos responsaveis pela remocao/transformacédo de azoto amoniacal podem ser
a volatizagdo da amonia, a assimilagdo pelas plantas, a nitrificacdo, a oxidagdo anaerdbia de
azoto amoniacal (i.e. anammox) e a adsor¢éo ao solo. Quantificar a contribuicdo de cada um
destes processos é bastante complexo e dificil quando ndo se possui todos os dados, como € o
caso do presente trabalho. Aqui ndo foi, por exemplo, estudada a capacidade de assimilagédo
de azoto pela planta Vetiveria zizanioides através da analise de azoto na biomassa foliar e
radicular, uma vez que as plantas utilizam o azoto amoniacal para 0 seu crescimento e
reproducdo (Vymazal, 2007), nem a adsorcéo de azoto amoniacal no material de enchimento
(argila expandida do tipo Filtralite® NR 10-20 mm). No entanto, Almeida (2012) utilizou o
mesmo material de enchimento e verificou que 0 mesmo ndo adsorve azoto amoniacal. Resta

assim fazer uma analise sobre a possibilidade de ocorréncia dos restantes processos.
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Relativamente & possibilidade da ocorréncia do processo de volatilizacdo para justificar a
descida do azoto amoniacal, verifica-se que esta possibilidade esta descartada, uma vez que
como se pode observar na Figura 4.13, o pH a saida do leito manteve-se proximo ou abaixo
de 7. Segundo Berge et al. (2005), quando o efluente contendo azoto amoniacal apresenta um
pH igual ou abaixo de 7, cerca de 99% do azoto amoniacal encontra-se na forma de NH4",

forma esta que nao € passivel de volatilizacao para a atmosfera, ao contrario da amonia.
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Figura 4.13 — Variagdo do pH, a entrada e a saida do leito, ao longo dos ensaios.

No que respeita a possibilidade de ter ocorrido oxidacdo anaerdbia do azoto
amoniacal, ou seja, o processo ANAMMOX, considera-se descartada esta hipdtese nos
ensaios I, Il e Ill, uma vez que as cargas de nitrato presentes no efluente foram bastante

superiores aquelas que seriam produzidas caso este processo tivesse ocorrido (Figura 4.12

(A).

Resta entdo a analise do processo de nitrificacdo. Sem ainda analisar os dados obtidos,
espera-se anteméo que existam fortes possibilidades de ter ocorrido nitrificagdo, uma vez que
utilizou-se um leito com escoamento vertical e sem aplicacdo da taxa de inundagdo. Estas
condi¢Bes permitem, segundo Kadlec & Wallace (2009), promover altos niveis de
transferéncia de oxigénio e consequentemente uma maior nitrificacdo. O processo de
nitrificacdo é definido como um processo biolégico de conversdao de NHs* a NOsz™ que se
realiza por dois passos sequenciais: no primeiro passo da-se a oxidacdo biologica de NHs* a
NO. pela agdo de bactérias do género Nitrosomonas (conforme a expressdo 2.23), e 0

segundo passo ocorre a oxidacdo de NO2 a NOs pela acdo das bactérias do género
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Nitrobacter (conforme a expressao 2.24). Ambos os passos funcionam apenas sob condigOes
aerobias simplesmente pelo facto de esses microrganismos serem estritamente aerdbios.
Como resultado dessa conversao, sdo produzidos ides H* e consome-se 0 oxigénio dissolvido
(Cervantes et al., 2006). No presente caso, observou-se um aumento das cargas massicas de
nitrato na maioria dos tratamentos dos ensaios I, 11 e 11l (Figura 4.12 (c)), associado a uma
diminuicdo do pH (Figura 4.13), consumo de O dissolvido (Figura 4.14) e aumento do
potencial redox (Figura 4.15), o que parece indicar que tenha ocorrido nitrificagdo. Assim,
observa-se que ndo houve inibicdo do processo de nitrificacdo na presenca de matéria
orgénica. Alias, como ja foi referido, a matéria organica a remover do efluente constitui uma
matéria de pouca biodegradabilidade, levando assim a ndo haver o seu consumo e
consequentemente a competicdo por oxigénio entre as bactérias heterotréficas (que usam o
oxigénio como aceitador de eletrdes e a matéria organica como doador de eletrGes) e as
bactérias nitrificantes (que usam o oxigénio como aceitador de eletrdes, mas o azoto

amoniacal ou o nitrito como doadores de eletrdes).
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Ainda relativamente ao potencial redox, os autores Reddy & DeLaune (2008) citados
por Almeida (2012), referem que o valor do potencial redox (Eh) influencia o tipo de
metabolismo microbiano desenvolvido, referindo que para valores de Eh entre +300 a +700
mV ocorrem reacGes aerobias, entre 0 a +300 mV ocorrem reacdes de cariz facultativo com
limitacGes de oxigénio, e para valores negativos de Eh ocorrem reacGes anaerdbias. Ou seja,
guanto mais oxidada estd uma substancia, mais positivo serd o seu potencial elétrico; valores
positivos de Eh indicam condi¢bes oxidantes, enquanto que valores negativos indicam
disponibilidade de eletrdes ou condi¢des redutoras (Kadlec & Wallace, 2009). Na Figura 4.15
verifica-se que os mesmos foram sempre positivos e inferiores a 300 mV (zona ja ndo de
completa aerobiose) indicando que se esta perante um sistema com limitacGes de oxigénio,
onde ocorreram reacOes de transferéncia de eletrdes, nomeadamente a formacgdo de nitrato

devido a oxidagé@o do azoto amoniacal, entre outros.

Observou-se um comportamento estavel das cargas de nitrito a saida nos ensaios I, Il e
Il (Figura 4.12 (b)). Normalmente, em sistemas de tratamento bioldgico sob funcionamento
estavel, ndo acontece acumulagdo de grandes quantidades de NO2™ pelo simples facto de a
taxa de crescimento da Nitrobacter ser significativamente mais alta do que a de
Nitrosomonas. Como resultado, a taxa de crescimento de Nitrosomonas geralmente controla a
taxa global de nitrificacdo (WEF et al., 2005).

A Figura 4.16 apresenta a relagdo entre a carga massica a saida do leito, C, e a carga

massica a entrada do leito, Co, para 0 azoto amoniacal, nitrito, nitrato, e matéria organica
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(quantificada pelo CQO) em fungdo da carga hidraulica aplicada. Valores de C/Co acima de 1
indicam producdes, enquanto abaixo de 1 indicam remogdes. De acordo com a Figura 4.16 (a)
ndo se consegue estabelecer uma relacdo entre as cargas massicas de azoto amoniacal
removidas e as cargas hidraulicas aplicadas, pois as mesmas eficiéncias encontram-se bastante
dispersadas variando entre 5 a 55% sem alguma tendéncia. Esta dispersao deve-se ao facto de
as concentragdes de azoto amoniacal terem variado diariamente de tratamento para

tratamento, conforme ja foi referido.
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Figura 4.16 — Relacdo entre a carga massica a saida do leito, C, e a carga massica a entrada do
leito, Co, para: (a) NH4*, NOs e CQO, (b) NO,., ao longo dos ensaios.
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No presente estudo foi ainda analisado a condutividade elétrica nos trés ensaios (I a
I11), como se pode observar na Figura 4.17. A condutividade elétrica, representativa da
concentracdo total de substancias ionizadas capazes de conduzir a corrente elétrica, permite
avaliar o teor em solidos dissolvidos (minerais) na agua residual, bem como avaliar a
existéncia de variacbes na concentracdo desses mesmos sais minerais. Deste modo, quanto
maior for o nimero de ides presentes numa agua residual, maior sera o valor da condutividade
da mesma. A CE sofreu grandes oscilagdes no afluente em alguns ensaios o que se traduz por
uma resposta similar no efluente. A CE do afluente variou de 0,9 a 1,6 dS m™, devendo-se
esta variacdo as diferentes quantidades de ARIEXP utilizado para preparar a alimentacdo do
leito bem como a variacdo da CE da ARIEXP durante o processo de carbonatacdo num
reservatorio. Verificaram-se alteracdes significativas da CE, entre a entrada e a saida do leito.
Observa-se um aumento acentuado da CE a saida do leito nos ensaios | a Il possivelmente
devido a ocorréncia do efeito de evapotranspiracdo e/ou formacéo de nitrato.
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Figura 4.17 — Variacdo da condutividade elétrica, a entrada e a saida do leito, ao longo dos ensaios.

E de referir ainda que durante os ensaios (I a Ill), ndo se detetaram efeitos de
toxicidade nas plantas nem sintomas de caréncia de micronutrientes (e.g. amarelecimento das
folhas) através da inspecéo visual das plantas. A Vetiveria zizanioides apresentou sempre um

aspeto de grande vitalidade e foi notério o crescimento da biomassa vegetal.
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4.4.2.2 Com aplicagéo da taxa de inundacéo e da adigéo de sacarose

Os efluentes urbanos ou industriais submetidos a tratamento bioldgico visando a
remocao de nitrato, geralmente possuem carbono em quantidade considerada suficiente, para
suprimir as necessidades das bactérias desnitrificantes. Caso este ndo seja suficiente recorre-
se a adicdo de fonte de carbono externa, para aumentar o rendimento da desnitrificacéo
(Almeida, 2012). No presente caso, a maior parte da matéria organica presente na ARIEXP
foi removida durante o processo de precipitacdo quimica basica com Ca(OH)2 e a que ficou
no efluente é considerada como matéria pouco biodegradavel, conforme o indice de
biogradabilidade apresentado no Quadro 4.5. No entanto, mesmo que fosse biodegradavel era
insuficiente para haver desnitrificacdo, uma vez que o racio carbono/azoto € menor que 1,25,
ou seja, abaixo do racio C/N que Metcalf & Eddy (2003) consideram como ideal no processo

de desnitrificacdo, sendo entdo necessario a adi¢do de uma fonte de carbono.

Assim, com intuito de promover a desnitrificacdo e estudar as melhores condicgdes
para que possa ocorrer, 0 leito com Vetiveria zizanioides foi sujeito as seguintes condigdes
(que também estdo apresentados no Quadro 3.1 para os ensaios 1V, V, VI e VII):

e Alimentado com ARIEXP tratada por precipitacdo quimica bésica e carbonatacdo a
partir do ar atmosférico, e posteriormente diluida;

e Sujeito a uma taxa de inundacdo de 25% em todos os ensaios; quando se aplica uma
determinada taxa de inundacdo, acontece que 0s espacos de ar entre o material de
enchimento sdo ocupados permanentemente pelo efluente até ao nivel de &agua
definido, o que origina mais zonas do leito com condi¢des andxicas para a ocorréncia
da desnitrificacdo. Considerando que o leito tem uma altura de 70 cm, a aplicacdo de
uma taxa de 25 % significa que o nivel da 4gua no leito encontrava-se a 17,5 cm;

e Sujeito a adigdo de diferentes cargas massicas de sacarose, para além da matéria
organica ja presente no efluente tratado, sendo que no total a matéria organica € de 13
+4; 44 + 14; 73 £ 7; 42 + 7 g O, m? d? para os ensaios IV, V, VI e VII,
respetivamente, e consequentemente diferentes racios de C/N aplicados;

e Sujeito a cargas hidraulicas aplicadas que variam entre 80 a 89, 59 a 116, 77 a 83 e 65
a 92 L m2d? para os ensaios IV, V, VI e VII, respetivamente, ou seja, proximas do

valor pretendido obter nos quatro ensaios, isto é de 90 L m2dia™.
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Na Figura 4.18 (a) sdo apresentadas as cargas massicas da matéria organica
(quantificada através da CQO) a entrada e a saida do leito, para os ensaios IV, V, VI e
VII. A diferenca entre as cargas massicas da sacarose aplicadas a entrada do leito, a

um caudal constante, resultam da variagdo da concentracdo de sacarose aplicada.
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Figura 4.18 — Variacdo da: (A) carga de CQO; (B) relacdo C/N, a entrada e a saida do leito, ao longo
dos ensaios.

Como se pode observar na Figura 4.18 (A), constata-se uma remocao bastante
significativa da carga méssica de CQO, a rondar entre os 64 a 96%, para as diferentes cargas
massicas de CQO aplicadas em todos os ensaios (1V, V, VI e VII). Além disso, ao longo dos
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ensaios é possivel observar que qualquer que seja a carga massica de matéria organica
aplicada, a carga massica da matéria organica a saida do leito tende a situar-se entre 3,3+1,1 g
0O, m2dt. Suspeita-se que esse limite de carga massica de matéria organica a saida do leito
seja a propria matéria organica de dificil biodegradacdo que estava presente na ARIEXP
tratada por precipitacdo quimica bésica e carbonatagéo, e ndo a sacarose. Uma vez observadas
remocdes da matéria organica, é importante saber se a remo¢do da mesma se deve a
degradacédo aerdébia da matéria organica, a desnitrificacdo porque nestes ensaios havia muito

nitrato, ou aos dois processos.

Na Figura 4.18 (B) encontram-se indicados os racios C/N aplicados em cada ensaio
(IV, V, VI e VII) com valores a rondar entre 0,4 a 4,3 g C/g N, e os observados a saida do
leito, a rondar 0s 0,1 a 0,5 g C/g N. Em todos os ensaios pode-se observar uma diminuicao do
racio C/N do afluente para o efluente. Ora tendo em conta a diminuicdo observada da carga
massica de matéria organica a saida do leito (Figura 4.18 (A)) e a diminui¢do da carga
massica de nitrato a saida do leito (Figura 4.19 (C)), pode-se concluir que a diminuicdo do
racio C/N deve-se a0 maior consumo de matéria organica do que ao consumo de azoto,
tornando a matéria organica como reagente limitante no leito. Quer isto dizer que, para além
de ter ocorrido o processo de desnitrificagdo pois foram removidos nitratos, houve também
consumo de matéria organica por parte das bactérias heterotréficas. Um maior consumo de
matéria organica ndo indica propriamente uma maior reducdo de nitratos, até pelo contrério,
foi no ensaio V comparativamente aos outros, que se observou uma maior remocao de nitratos
(i.e. remocdes entre 2,9 a 8,3 g N-NOs” m2 d1) (Figura 4.19 (C)) com aplicagdo de racios em

torno de 1,25 g C/ g N, ou seja, menores cargas massicas de matéria organica aplicada.
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Figura 4.19 — Variacdo da: (A) carga massica de azoto amoniacal; (B) carga massica de nitritos; (C)
carga massica de nitratos, a entrada e a saida do leito, ao longo dos ensaios.
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Considera-se desprezavel a quantidade de nitrato removida pelas plantas, uma vez que
estas tém maior tendéncia de absorver NH4* do que nitrato, bem como nula a possibilidade de
ocorréncia do processo de amonificacdo do nitrato (reducdo do NOs™ a NH4") porque a carga
de azoto amoniacal diminuiu do afluente para o efluente (Figura 4.19 (a)). Para que a
amonificagdo pudesse ocorrer, os valores de potencial redox deveriam ser menores que -100
mV (Kadlec & Wallace, 2009) o que tal ndo aconteceu como se observa na Figura 4.20, pois

os valores de redox a saida do leito nos ensaios IV a VII situaram entre 67 a 247 mV.
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Figura 4.20 — Variag&o do potencial redox, a entrada e a saida do leito, ao longo dos ensaios.

Ainda relativamente ao processo de desnitrificacdo importa salientar que 0 mesmo
ocorreu em todos os ensaios (1V, V, VI e VII) com concentraces de oxigénio dissolvido no
afluente que variaram entre 5 a 10 mg O, L e no efluente entre 6 a 12 mg Oz L%, como se
pode observar na Figura 4.21. Ora segundo Metcalf & Eddy (2003), a desnitrificacdo é
tradicionalmente conhecida por ser um processo biolégico anoxico, ou seja, ocorre na
auséncia de oxigénio na qual o nitrato é o aceitador de eletrGes. A presenca de oxigenio
dissolvido suprime a enzima necessaria para a desnitrificacdo (Cooper et al., 1996). Foi
observado a ocorréncia de desnitrificagdo quando as concentracdes de oxigénio dissolvido sdo
inferiores a 1 mg L (Metcalf & Eddy, 2003), com concentragdes de 0,3 a 1,5 mg L em
sistemas de biomassa fixa e suspensa (Kadlec & Wallace, 2009) e também em sistemas de
lamas ativadas (Bernat & Wojnowska-Baryla, 2007). A desnitrificacdo foi observada em
ZHA, com concentracbes consideraveis de OD & superficie (6 + 2 mg L) (Phipps &
Crumpton, 1994 e van Oostrom & Russel, 1994, citado por Kadlec, 2010). Kadlec (2010)
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refere que ndo € necessario que exista uma quantidade muito baixa de oxigénio dissolvido no
efluente para que possa ocorrer a desnitrificacdo nas ZHA. O mesmo autor refere que nas
ZHA existe um gradiente de oxigénio, entre a superficie e os sedimentos, associado a
alternancia de zonas com diferentes estados de oxigenacdo nas proximidades das raizes das
plantas que permite que nas zonas aerdbias ocorra a nitrificagdo e que o nitrato seja difundido
para as microzonas anaerobias do solo para ser desnitrificado. Moshiri (1993) refere também
gue uma vez que a agua flui ao longo da ZH, a atividade aerobica, muitas vezes remove
oxigénio suficiente a ponto de criar um ambiente redutor que suporta a atividade bacteriana
anaerobica. Além disso, a profundidade da coluna de &gua no leito pode determinar a
atividade aerobica / anaerdbica.
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Figura 4.21 - Variacdo do oxigénio dissolvido, a entrada e & saida do leito, ao longo dos ensaios.

Apesar da ocorréncia do processo de desnitrificacdo nos presentes ensaios (IV, V, VI e
VII1), observou-se, contrariamente ao previsto, uma ligeira diminuicdo do pH (Figura 4.22), ou
seja, com valores de pH a rondar entre 7,7 a 8,3 no afluente e entre 7,1 a 8,2 no efluente. Essa
diminuicdo ligeira do pH é indicativa da ocorréncia de outro (s) mecanismo (s) que contribui
(em) para baixar o pH, como é o caso do processo de oxidagdo aerobia da matéria organica
que, como ja se viu, contribuiu para a remocao da matéria organica e pela libertacdo de CO>
para a matriz, e consequentemente pela diminuicdo do pH. Outros processos como a
nitrificacdo e a assimilacdo pelas plantas podem também ser responsaveis pela diminuicéo do
pH. Alias, segundo lamchaturapatr et al. (2007) e Kadlec & Wallace (2009) citados por
Almeida (2012), as plantas também podem contribuir para um abaixamento dos valores de
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pH, pela libertacdo de exsudados de acidos organicos fracos pelo sistema radicular das plantas
que contribuem para a acidificacdo do meio, e durante a noite, quando respiram e libertam
CO», pode diminuir o pH. Nenhum destes aspectos foi quantificado neste trabalho. Assim, o
pH a saida do leito resulta da acrescida contribui¢do da alcalinidade do efluente e do balango

de todas as reacdes ocorridas.
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Figura 4.22 — Variagdo do pH, & entrada e a saida do leito, ao longo dos ensaios.

Pela visualizacdo da Figura 4.19 (B) observa-se que as cargas de nitrito no afluente
variaram entre 0 a 0,1 g N-NO2 m2d* enquanto que as cargas no efluente variaram entre 0,2
a 2,1 g N-NOz m2 d*?, verificando assim um comportamento bastante irregular e um aumento
da carga de nitritos no efluente em todos os ensaios (IV, V, VI e VII). Songliu et al. (2009)
verificaram também um aumento de nitrito no efluente, quando suplementaram o sistema com
carbono. A acumulacdo de nitrito indica que existem condi¢fes adversas que inibem a
atividade da Nitrobacter e consequentemente a remocao de nitrito. Dentre essas condic¢des
adversas estdo as elevadas concentragdes de amonia (obtidas pelos altos valores de pH), a
temperatura baixa (Reddy & Patrick, 1984) e a concentracdo de oxigeénio dissolvido
(Vymazal, 1995, citado por IWA, 2000). Observando os valores de concentra¢fes de oxigénio
dissolvido a saida do leito nos ensaios 1V, V, VI e VII (Figura 4.21) verifica-se que o
oxigénio nunca foi limitativo, os seus valores no efluente até foram superiores aos valores de
oxigénio dissolvido a saida do leito nos ensaios I, Il e Il (ensaios estes em que ndo ocorreu

acumulacao de nitritos). Pode-se assim descartar a hipotese de nitrificacdo incompleta devido
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a limitacdo de oxigenio. Relativamente ao efeito adverso da temperatura, também se
considera descartada esta hipdtese uma vez que houve ensaios, como é o caso dos ensaios Il e
V, em que ambos foram sujeitos a temperaturas média do ar iguais a 25°C, e verifica-se que
no ensaio V houve acumulagdo de nitritos mas no ensaio Il j& ndo se observou 0 mesmo
efeito. No que se refere a possibilidade da acumulacdo de nitrito ser devida ao pH (ou
indiretamente pela presenca de amdnia), esta parece ser bastante plausivel pelo facto de os
ensaios 1V, V, VI e VII, em que houve acumulacdo de nitritos, foram os mesmos que
apresentaram valores de pH no efluente ligeiramente inferiores ao do afluente situando-se
entre 7,10 a 8,22 (como resultado da desnitrificacdo) (Figura 4.22), enquanto que nos ensaios
I, 11 e 1, em que ndo se observou essa acumulacao, obtiveram-se valores de pH muito mais
baixos compreendidos, entre 3,97 a 7,36 (como resultado da nitrificacdo) (Figura 4.13). Ou
seja, quanto maior for o pH no efluente maior sera a percentagem de azoto amoniacal na
forma de amonia, e consequentemente maior sera o efeito da amonia na inibigdo da bactéria

Nitrobacter, como resultado da acumulacéo de nitrito no efluente.

Para além da remocdo de nitrato e da matéria organica adicionada, foi também
possivel observar a remocéao de azoto amoniacal em todos os ensaios (IV, V, VI e VII) como
se podera verificar na Figura 4.19 (A). A presenca de N-NH4* foi sempre muito pequena nos
ensaios 1V, V e VI, com cargas afluente de 0,2 a 0,6 g N-NHs* m d* e no efluente de 0,1 a
0,3 g N-NHs" m? d?, porque como ja foi referido trata-se de ensaios com utilizagdo do
efluente tratado com precipitacdo quimica basica com muitos dias de carbonatagdo. J& no
ensaio VII, as cargas de azoto amoniacal encontravam-se a 2 - 3 g N-NHs*m? d™ no afluente
(pois foi o0 ensaio em que se renovou o efluente tratado por precipitagdo quimica basica a
utilizar na afinacdo em ZHA, com poucos dias de carbonatacéo) e 0,56 - 0,92 g N-NHs"m2 d-

1no efluente.

Portanto, em relacdo a remocgdo de azoto amoniacal, observa-se maiores cargas
massicas removidas no ensaio VII, com remogfes massicas de azoto amoniacal na ordem de
1,2 a 2 g N-NHs"* m?2 d, quando sdo aplicadas cargas massicas de azoto amoniacal entre 2 a
3 g N-NHs* m2 d?! e de matéria organica de 32 a 49 g O, m2 d?, com taxa de inundagdo de
25 % e cargas hidraulicas aplicadas de 65 a 92 L m d! (Figura 4.19 A).

No que se refere ao nitrato, as maiores cargas massicas removidas ocorrem no ensaio
V, com remogdes da ordem de 3 a 8 g N-NOsz- m2d* através de cargas massicas aplicadas de
nitratos de 9 a 17 g N-NOs" m2d* de 46 a 67 g O, m? d! de matéria organica, com taxa de
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inundacéo de 25 % e cargas hidraulicas aplicadas de 59 a 116 L m d™* (Figura 4.19 C). Sob
estas condicdes, também ocorreu a remocdo de azoto amoniacal. Pode-se assim dizer que 0s
processos de nitrificacdo e de desnitrificacdo podem ocorrer simultaneamente em solos
alagados desde que exista zonas aerdbias e anaerobias originadas pela interface solo-rizosfera
(Reddy & Patrick, 1984). Aliés, a libertacdo de oxigénio junto as raizes e rizomas das
macrofitas, criam-se zonas de oxidacdo em volta daquelas que permitem as bactérias
nitrificantes oxidar NH4" em NOs". Por outro lado, em espacos entre raizes aparecem zonas
anoxicas, ou de reducdo por esgotamento de oxigénio, nos quais desenvolvem-se bactérias

desnitrificantes que promovem a reducdo de NOs  em N2 (Relvao, 1999).

No que se refere a analise da condutividade elétrica (CE) nos quatro ensaios (IV a VII)
(Figura 4.23), a CE sofreu grandes oscilac@es no afluente em alguns ensaios que se traduz por
resposta similar no efluente. A CE do afluente variou de 1,03 a 1,58 dS m™, devendo-se esta
variacdo as diferentes quantidades de ARIEXP utilizada para preparar a alimentacdo do leito
bem como a variacdo da CE da ARIEXP durante o processo de carbonatacdo num
reservatorio. Ndo se verificaram alteracdes significativas da CE entre a entrada e a saida do
leito em todos os ensaios, com excecao do Ultimo ensaio, em que se observou um aumento e
diminuicdo do afluente para o efluente, indicando haver evapotranspiracéo e precipitacdo de

sais/reducdo de nitratos, respetivamente.
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E de referir ainda que durante os ensaios (IV a VII), ndo se detetaram efeitos de
toxicidade nas plantas nem sintomas de caréncia de micronutrientes (e.g. amarelecimento das
folhas) através da inspecéo visual das plantas. A Vetiveria zizanioides apresentou sempre um

aspeto de grande vitalidade e foi notorio o crescimento da biomassa vegetal.

Uma vez que e conhecido que as bactérias nitrificantes e as bactérias heterotroficas
competem pelo oxigénio dissolvido, seria de esperar que nao houvesse remocdes de carga de
azoto amoniacal na presenca da matéria organica, mas tal ndo aconteceu, como se pode
observar na Figura 4.19 (A), o oxigénio dissolvido sempre esteve disponivel no efluente
(Figura 4.21). Observa-se que € possivel remover azoto amoniacal na presenca de matéria

organica.
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5. Consideracoes finais e perspetivas de investigagdo futura

Conforme o objetivo proposto, pretendeu-se com o presente trabalho estudar uma
proposta de tratamento de aguas residuais da industria de explosivos (ARIEXP) do tipo
ANFO e de emulsdo, aplicada a um caso de estudo “Empresa X”, através de processos de
precipitagdo quimica basica com solugdo de cal hidratada (Ca(OH)2), neutralizagdo através de
reacOes de carbonatagdo com o CO; atmosférico e afinagdo em ZHA plantadas com Vetiveria
zizanioides em agregados leves de argila expandida, como uma alternativa face ao atual

descarte do efluente para um operador de residuos.

As caracteristicas fisico-quimicas principais da ARIEXP foram pH de 7,63, CQO de
5922 mg Oz L e elevados teores de azoto (1553 mg N-NH4* L; 7233 mg L™ NOs; 345,5
mg N-organico) e 6leos e gorduras de 285,3 mg L. Os resultados obtidos permitiram definir
na precipitacdo quimica basica com cal hidratada a dose aplicada de 7,76 g L™ (pH= 10),
onde, por meio do efeito de “varredura”, removeu-se cerca de 92 % da matéria organica, 98 %
de oleos e gorduras, 100 % da matéria organica azotada e 10 % de azoto amoniacal. Quando a
carbonatacdo € aplicada, ap0s a precipitacdo quimica com Ca(OH)2, € possivel remover ao
fim de 11 dias, 62 % de azoto amoniacal, o que evita a formacao de mais nitratos se 0 mesmo
efluente for seguidamente afinado em ZHA.

Os trabalhos publicados decorrentes da presente dissertacdo (Anexo 1X) mostram o
estudo da etapa de sedimentacdo e o melhor modelo de calculo de alcalinidade de hidroxido,
carbonato e de bicarbonato. O estudo da etapa de sedimentacdo foi apresentado, através de
uma comunicagdo oral no 17° Congresso de Engenharia Sanitaria e Ambiental, e publicado no
respetivo livro de atas. Este consistiu em estudar a influéncia da quantidade de cal adicionada
na sedimentabilidade das lamas, bem como o volume de lamas produzido, tendo-se observado
uma sedimentacdo em manto que permitia um arraste das particulas, em todas as doses
aplicadas. Os resultados sobre o modelo de calculo de alcalinidade foram apresentados na
forma de poster e publicados no livro de resumos do XII Encontro Nacional de Quimica
Fisica. Neste trabalho demonstrou-se que o modelo M5, baseado no balango idnico das
equacOes de alcalinidade, foi o mais adequado para analisar a evolucdo das alcalinidades

durante as reacOes de carbonatacao natural.

O estudo do processo de afinacdo do efluente tratado por precipitacdo quimica e
carbonatagédo natural em ZHA sob regime de fluxo vertical, permitiu conhecer 0s processos
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biologicos envolvidos por andlise de vérios pardmetros. Permitiu também conhecer as
melhores condicbes operatorias aplicadas para remover maiores cargas massicas de azoto
amoniacal e de nitratos, bem como a influéncia de varios fatores. Assim, em termos de

parametros de dimensionamento conclui-se que:

e cargas massicas de azoto amoniacal entre 2 a 3 g N-NH.4", taxa de inundacgéo de 25 %,
cargas hidraulicas aplicadas de 65 a 92 L m? d* possibilitam obter uma maior remogao de
carga massica de azoto amoniacal, na ordem de 1,2 a 2 g N-NHs" m d, comparativamente
aos outros ensaios estudados;

e cargas massicas de nitrato entre 9 a 17 g N-NOs” m2de de matéria organica de 46 a
67 g O, m?d?, taxa de inundagio de 25 %, cargas hidraulicas aplicadas de 59 a 116 L m2 d,
possibilitam obter uma maior remocdo da carga massica de nitrato, na ordem de 3 a 8 g N-
NOs™ m2d?, comparativamente aos outros ensaios estudados;

« cargas massicas de azoto amoniacal de 5,4 a 10,8 g N-NH4* m d!, carga hidraulica
de 113 a 154 L m? d!, sem aplicacio da taxa de inundacio e de sacarose, é possivel obter
uma maior remoc&o da carga massica de azoto amoniacal, da ordem 0 a 3,2 g N-NH4* m2 d*?,
comparativamente aos outros ensaios estudados. No entanto, este processo mostrou-se pouco
vantajoso na remoc¢do de azoto amoniacal quando se compara a remogdo de azoto amoniacal
por volatilizacdo durante a carbonatacdo natural. Caso se pretendesse obter uma solucdo
nutritiva de nitrato para fertirega evitar-se-ia a utilizacdo do processo de carbonatacdo e

utilizar-se-ia a afinagdo em ZHA por forma a transformar todo o azoto amoniacal em nitrato.

No que respeita a possibilidade de o efluente tratado pelo sistema proposto ser passivel
de descartar no meio hidrico (conforme Decreto-Lei n® 236/98 de 1 de Agosto no seu Anexo
XVIII), pode-se afirmar que tal ndo é possivel uma vez que as concentragdes de CQO (863
mg Oz L1, nitratos (11.152 mg NOs™ L) e azoto amoniacal (1.150 mg N-NH4* L) excedem

o valor limite de emissao.

Finalmente, o sistema proposto parece tecnicamente vidvel na remocdo de azoto
amoniacal, matéria organica, nitratos de um efluente do tipo ANFO e emulsdo. No entanto, o

tratamento ainda precisa de ser afinado.

Assim sdo sugeridos também os seguintes estudos para melhoria do tratamento

proposto:
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- Realizar ensaios de precipitacdo quimica béasica e carbonatagdo natural com diferentes
composicdes e concentracdes de cal hidratada, a fim de estudar a sua influéncia nos diversos

parametros;

- Avaliar a composicdo das lamas produzidas de modo a estudar as potencialidades de
reutilizacdo que apresentam e a concluir sobre o0 mecanismo de remocéo do CO> atmosférico

sequestrado durante as reacOes de carbonatagéo;

- Estudar a remocdo do azoto amoniacal pelo processo de carbonatacdo natural através da

adicdo de doses superiores a estudada neste trabalho (> 7,76 g LY);

- Realizar a carbonatacdo natural em atmosfera controlada para recuperacdo da amodnia da

ARIEXP e para viabilizar a sua reutilizacdo como matéria-prima na fabrica de explosivos;

- Estudar a influéncia da altura e area de superficie do efluente quando este esta sujeito a

carbonatacéo;

- Efetuar estudos de remocdo de nitrato através do aumento das taxas de inundagdo em leitos

verticais, com variacao da carga hidraulica e carga massica de carbono organico aplicar;
- Procurar formas de haver anammox nos leitos, a fim de evitar gastos de matéria organica;
- Estudar a influéncia da carga hidraulica aplicada sobre a desnitrificagdo;

- Colocar os leitos ZHA em série como alternativa para remover o nitrato, de modo atingir a
concentracdo adequada para descartar no meio hidrico. Segundo Almeida (2012), a aplicacédo
destes mesmos leitos no tratamento de efluente de suinicultura reduziu o nitrato embora com

alguma perda de eficiéncia, mas ndo muito significativa.

- Experimentar a afinagdo em ZHA com outras espécies de plantas e outras matrizes.

Este estudo apresentou as seguintes limitagoes:

- Na seleccdo da dose de Ca(OH)2 a aplicar no processo de precipitagdo quimica em meio
béasico recorreu-se a observacao visual (a olho nu) sobre a melhor dose de Ca(OH). a aplicar e
que resultava num efluente mais limpido, e deveria ter-se efectuado a determinacao analitica

da turvacéo;

- Durante as reac¢des de carbonatacdo ndo se efectuaram ensaios de caracterizacdo fisico-
quimica das lamas obtidas nem o controlo da evaporacdo, para justificar o aumento da
condutividade elétrica ao longo do tempo. Nesta etapa tambeém néo se efectuaram as medicdes

de nitrito e de nitrato de forma a perceber se a remocdo de azoto amoniacal se deveria ao
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processo de nitrificacdo, no entanto, presume-se que tal ndo tenha acontecido, conforme

explicado;

- N&o houve adi¢do de inocuo na determinagdo do CBOs. Assim, pode-se ficar em ddvida se
os valores baixos de CBOs obtidos na caracterizacao fisico-quimica da ARIEXP e do efluente
proveniente da precipitacdo quimica se devem ao facto de ndo haver microrganismos
suficientes para degradar a matéria organica (visto que o processo de precipitacdo quimica é
reconhecido por eliminar microrganismos) e/ou se devem ao facto de haver matéria pouco

biodegradavel;

- Nos ensaios de precipitagdo quimica e de carbonatacdo natural recorreu-se a determinacéao
de diferentes tipos de alcalinidade (carbonato, bicarbonato e hidroxido) a partir de modelos.
Acontece que estes modelos consideram apenas estas espécies como responsaveis pela
alcalinidade, desprezando a contribuicdo de outras espécies como a amonia. A presenca de
elevada concentracdo de amonia (como € o caso do efluente a tratar) pode causar uma maior
necessidade de adicionar mais acido titulante durante a titulacdo para alcancar o primeiro

ponto de equivaléncia que de outra forma seria representada por carbonato e hidréxido;

- Néo se conseguiu observar o efeito da carga hidraulica sobre a remocéao da carga massica de
azoto amoniacal no tratamento por ZHA, pelo siples facto de os efluentes terem sido sujeitos

a diferentes periodos de carbonatacdo natural.
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Anexo | — Descric¢do do fluxograma do processo produtivo de nitrato de

amonio, ANFO e Emulséao.

O processo produtivo de nitrato de aménio, ANFO e Emulsdo &€ composto pelas
seguintes instalagdes: pela instalacdo de g&s amonia, pela instalacdo de &cido nitrico, pela
instalagdo da solucgdo de nitrato de amdnio, pela instalacdo de prill de nitrato de amoénio, pela
instalacdo de ANFO e pela instalacdo de Emulsdo, se pode observar na Figura 1.1, e que sdo

descritos seguidamente:

+ Instalacdo de gas amoénia

O gas amonia pode ser adquirido de duas formas, através da importacdo do gas amoénia
ao proprio ao local, ou através da sua producdo a partir de trés principais matérias-primas: gas
natural, ar atmosférico, e dgua na forma de vapor. A producdo de gas amonia a partir do
processo Haber da-se pela reacdo do hidrogénio proveniente do gas natural (metano) com o
azoto extraido da atmosfera, em alta temperatura e pressdo na presenca de um catalisador
(ferro). De acordo com as seguintes reacfes (1.1), (1.2) e (1.3) (DNG, 2006; Gowariker et al.,
2009):

CHa(g) + H20 (g) — CO (g) + 3H2(9) (1.1)
CO () + H20 (g) — CO2(9) + H2(9) (1.2)
N2 (g) + 3H2(g) — 2NHs (9) (1.3)

+ Instalacdo de 4cido nitrico
Na instalacdo de &cido nitrico ocorre a formacdo de &cido nitrico a partir da reacéo
entre 0 gas amoénia com o ar atmosférico, sob alta temperatura e pressdo, sobre um catalisador
(Gowariker et al., 2009). O gas amonia reage com o0 oxigénio do ar atmosférico
transformando-se em éxido nitrico, e este Gltimo por sua vez é oxidado originando dioxido de
azoto que ao misturar-se com a agua da origem ao acido nitrico, de acordo com as seguintes
reacOes (1.4) , (1.5) e (1.6) (DNPL, 2010a):

4NHs (g) + 502 (2)— 4NO (g) + 6H20 (q) (1.4)
2NO (g) + O2(g) — 2NO2(g) (1.5)
3NO: (g) + H20 (g) — 2HNO3 (aqg) + NO (g) (1.6)

121



Reutilizagdo de aguas resultantes da produgdo de explosivos: Caso de estudo empresa “X”

+ Instalacdo de solugdo de nitrato de amonio
Nesta instalacdo ocorre a sintese da solucdo de nitrato de amédnio a partir da reacdo
exotérmica entre 0 gas amonia e acido nitrico, no neutralizador, representada pela seguinte
equacéo (1.7) (USEPA, 1981; Gowariker et al., 2009):

HNOs (aq) + NHs (g) — NH4NOs3 (aq) + calor (1.7)

Os neutralizadores sdo projetados para garantir que a maior parte do calor produzido
na reacao seja usada para evaporar a dgua presente na solucdo de nitrato de amonio, tanto
quanto possivel, de modo a concentrar a solu¢do de nitrato de amonio (Kirova-Yordanova,
2010).

+ Instalacdo de prill de nitrato de amonio

Nesta instalacdo ocorre a conversao da solucao de nitrato de amonio em prill de nitrato
de aménio, de acordo com um conjunto de principais operacGes unitarias: 1) a concentracdo
da solucdo (i.e. evaporacdo); 2) a formacdo dos sélidos (i.e. solidificacdo); 3) finalizacdo dos
solidos; 4) a triagem dos solidos; 5) revestimento dos solidos; e 6) armazenamento e

transporte a granel e/ou empacotamento (USEPA, 1981), que serdo descritas seguidamente:

1) Concentracgéo da solucéo
Ap6s a producdo da solucdo de nitrato de amonio, esta é transferida para um
evaporador, a qual remove a maior parte da dgua existente na solucdo de modo a concentrar a
solucdo de nitrato de amdnio para um determinado valor de percentagem em termos de peso
desejado, para ser utilizada na etapa seguinte (USEPA, 1981; USEPA, 2000). Na evaporagéo
resulta a producdo de um condensado contendo amonia e nitrato de amonio (Eriksson, 2004).
Esse condensado podera ser combinado com a solucéo de nitrato de amonio obtida, e enviada

para a etapa seguinte.
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Figura 1.1 - Fluxograma do processo produtivo de nitrato de amoénio, ANFO e Emuls&o.

Fonte: Adaptado de DNPL (2010a).
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2) Formacao dos solidos

A solucéo concentrada de nitrato de aménio é bombeada para o topo de uma de torre
de “prill” com cerca de 33 a 60 m de altura, e a partir deste ponto é descarregada através de
uma cabeca de pulverizagdo (Oommen & Jain, 1999). As gotas de nitrato de amonio, &
medida que caem em contracorrente com um ar ascendente frio, resfriam-se e solidificam-se
formando pequenos graos esféricos denominados de “prill” (USEPA, 1981; Speight, 2002).
Dependendo da concentracdo da solucdo de nitrato de amdnio adicionada na torre de prilling,
pode-se produzir “prills” de baixa ou alta densidade. Os “prills” de baixa densidade sdo mais
porosos do que os “prills” de alta densidade, permitindo absorver 6leo e por isso sdo os mais
produzidos na fabricacdo de explosivos, enquanto os “prills” de alta densidade sdo os mais
produzidos na fabricacdo de fertilizantes (USEPA, 1981).

3) Finalizacao dos solidos

Depois de formados os “prills”, o objetivo da finalizacdo dos sélidos é expulsar a dgua
presa no “prill” durante a solidifica¢do. Para tal, os “prills” sdo secos em duas fases, através
da pré-secagem e da secagem, utilizando ar quente (vapor aquecido). Esta operacéo,
normalmente, ¢ menos utilizada na producdo de “prills” de alta densidade uma vez que estes
contém menos agua do que os “prills” de baixa densidade. Por fim, o “prill” é resfriado para
prevenir a sua deterioracdo e aglomeracdo durante o armazenamento e transporte (USEPA,
1981).

4) Triagem dos solidos
Os “prills” de nitrato de amoénio depois de resfriados sdo sujeitos a uma triagem,
separados pelo seu tamanho. Os “prills” de tamanhos ndo adequados sdo dissolvidos na agua
ou numa solugdo de nitrato de amoénio e reciclados para o processo de concentracdo da
solugédo (USEPA, 1981).

5) Revestimento dos solidos
Os “prills” de nitrato de amonio de tamanho correto podem ser revestidos por
materiais de revestimento para evitar que se tornem humidos e aglomerantes durante o

armazenamento e carregamento (USEPA, 1981).

6) Armazenamento e transporte a granel e/ou empacotamento
Os prills formados serdo armazenados e poderdo ser transferidos para a Instalagdo de
ANFO para a produgéo do explosivo ANFO, ou entdo serem transportados na forma de granel

Ou em sacos.
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+ Instalacdo de ANFO

Os “prills” de nitrato de amoénio sdo porosos ¢ quando ¢ adicionado 6leo combustivel,
numa proporcdo de 94 % de nitrato de amdnio e de 6 % de 6leo combustivel, permitira a
absorcdo de 6leo combustivel, resultando a formacéo do explosivo ANFO (Fernando, 1999).
O explosivo ANFO € armazenado e pode ser transportado na forma de granel ou em sacos
(USEPA, 1981).

+ Instalacdo de emulsao
Na instalacdo de Emulséo ocorre a producdo da emulsdo explosiva de nitrato de
amonio. No tanque de oxidacdo ocorre a preparacdo da solucdo oxidante (ou seja, uma
solucdo aquosa de guimicos que sdo agentes oxidantes). Dependendo do grau de emulsdo a
ser fabricado, a concentracdo e o pH da solugdo de nitrato de amonio armazenada s&o
ajustados e outros produtos quimicos sdo adicionados (por exemplo, perclorato de sodio,
nitrato de sodio, 4gua e/ou ureia) (Orica, 2009; DNPL, 2010b).

Seguidamente, num misturador, é adicionada a mistura de solucdo oxidante e uma
mistura de combustivel (emulsionantes, 6leos minerais e diesel), resultando a fabricacdo da
emulsdo de nitrato de amoénio. Por fim, a emulsdo obtida pode ser armazenada em granel ou
ser empacotada (DNPL, 2010b).

Os explosivos de emulsdo séo preparados sob a forma de agua em 6leo, ou seja, a fase
interna é composta por uma solucdo de sal oxidante (e.g. nitratos de sédio, amoénio ou calcio)
suspensa como goticulas microscopicamente finas, que sdo arrodeadas por uma fase de

combustivel continua (fuel, gaséleo ou aluminio).

Uma vez que cada microcélula do oxidante é revestido com um exterior oleosa, a

emulsdo tem excelente resisténcia a &gua (Fernando, 1999).
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Anexo Il — Descri¢do dos métodos analiticos

e CQO
A caréncia quimica de oxigénio (CQQ) é um indicador de matéria organica baseado na
concentracdo de oxigénio consumido para oxidar a matéria organica, biodegradavel ou néo,
em meio acido e condigdes energéticas por acdo de um agente quimico oxidante forte. A
principal vantagem da CQO é a rapidez, pouco mais de duas horas, enquanto que a CBO leva
5 dias.

Para se determinar a CQO, seguiu-se o método colorimétrico de refluxo fechado
(5220-D) mencionado por APHA (2013). De acordo com esse método, a sua determinacao
baseou-se na ebulicdo da amostra, em presenca de sulfato de mercurio (I1), uma quantidade
conhecida de dicromato de potéssio e de um catalisador de prata, em meio fortemente
acidificado pelo &cido sulfurico, durante duas horas a 148 + 3 °C em digestor WPA
Hydrocheck HC 6016. Uma parte do dicromato é reduzida pelas matérias oxidaveis presentes.
Isto resulta na mudanca do crémio do estado hexavalente (+6) para o estado trivalente (+3). O
ido cromio (Cr**) absorve fortemente na regido de 600 nm, sendo as absorvancias
determinadas a este de comprimento de onda. Realizou-se, entdo, a leitura da absorvancia em
espectrofotobmetro  UV/Visivel de modelo Ultrospec 2000. Efetuou-se uma curva de
calibracdo utilizando solucBes padrdo preparados com hidrogenoftalato de potéssio. A
caréncia quimica de oxigénio, expressa em mg/l, foi calculada diretamente a partir da curva

de calibracao.

e CBOs
A Caréncia Bioquimica de Oxigénio define-se como a quantidade de oxigénio
dissolvido, OD, habitualmente expresso com as unidades em mg/L, que é consumido durante
a oxidacdo biologica aerobia da matéria organica e/ou inorganica, contida na amostra, apos

incubacédo a 20°C, em ambiente escuro.

Para se determinar a CBOs, seguiu-se 0 método respirométrico (sistema manométrico)
mencionado por (5210 D.) APHA (2013). O método baseia-se na medicdo do oxigénio
consumido na respiracdo dos microrganismos (utilizando a matéria organica contida no
efluente para o seu crescimento), num recipiente fechado, incubado a uma temperatura de

20°C = 1 no escuro durante 5 dias, com agitacdo constante. Ao fim dos cinco dias, o valor
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registado num sistema WTW OxiTop, € multiplicado pelo fator correspondente ao volume de

amostra utilizado. No caso de dilui¢cdes é multiplicado também por este fator.

e Sélidos Suspensos Totais

Os Sdlidos Suspensos Totais (SST) foram quantificados pelo método gravimétrico de
acordo com (2540 D) APHA (2013). A determinacdo do teor de SST baseou-se na pesagem
dos sélidos que se obtém apos filtracdo de um determinado volume fixo de amostra, através
de um filtro de microfibra de vidro (de marca Watham 934-AH, de 47 mm de diametro). Os
solidos retidos no filtro foram levados a estufa, em cadinho de vidro aferido a peso constante
a mesma temperatura (a 103 + 2 °C), sendo determinado o0 seu peso ap0s a evaporacao de toda
a agua retida no filtro. A concentracdo de sélidos em suspensdo em mg/l foi calculada através
da seguinte expresséo (11.1):

(A-B)
Volume da amostra,ml

mg SST/I = x 1000 (I1.1)

Onde: A = peso da capsula + filtro + residuo seco, mg (seco a 103 + 2 °C a peso constante);
B = peso da capsula + filtro, mg (seco a 103 £ 2 °C a peso constante).

e Azoto amoniacal

A concentracdo de azoto amoniacal foi determinada seguindo o procedimento descrito
pelo método por destilacdo em corrente de vapor em BUCHI Distillation Unit B-316 de
(4500-NH3 B e C.) APHA (2013). Este método baseia-se na destilagdo do azoto amoniacal
contido numa amostra de pH elevado (cerca de 9,5) com recurso a hidréxido de sédio 6 N, e
na presenca de solucdo tampéo de tetraborato de sddio 0,0125 M para evitar a hidrélise de
cianetos e de compostos organicos de azoto. O destilado foi recebido em solucdo de acido
borico com indicador de Tashiro e titulado com uma solucdo de é&cido cloridrico de
concentragcdo conhecida. A concentragdo de azoto amoniacal expressa em mg de azoto por

litro, é dada pela seguinte expressao (11.2):
N — NHf (mgN/L) = 2= x ¢ X 14,01 x 1000 (11.2)
0

Onde: Vo = volume da amostra utilizado, ml ; V1 = volume de acido cloridrico gasto na
titulagdo da amostra, ml; V> = volume de acido cloridrico gasto na titulagdo do ensaio em
branco, ml; C = concentracdo exata da solugdo de &cido cloridrico, mol/l; 14,01 = peso

atémico do azoto.
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° pH
A determinacdo do pH da a medida da atividade dos i6es H* na a4gua. O pH das
amostras foi determinado pelo método potenciométrico, utilizando um potenciémetro WTW,
modelo inolab, pH Level 1, de acordo com o indicado em (4500- H*) APHA (2013).

e Potencial Redox

O potencial de oxidacdo-reducdo (redox) de um substrato pode ser definido, de um
modo geral, pela facilidade com a qual o substrato ganha ou perde eletrdes. Desta forma, um
substrato que facilmente doa eletrdes é chamado de bom agente redutor, e aquele que
facilmente recebe eletrbes é denominado um bom agente oxidante. Quando os eletrdes sdo
transferidos cria-se uma diferenca potencial, esta pode ser medida através de um instrumento
apropriado e € expressa em milivolts. Quanto mais oxidada esta uma substancia, mais positivo
sera 0 seu potencial elétrico, valores positivos de Eh indicam condi¢Ges oxidantes, enquanto

que valores negativos indicam disponibilidade de eletrbes, ou condi¢des redutoras.

Para se determinar o potencial redox, seguiu-se 0 método potenciométrico mencionado
por (2580) APHA (2013), utilizando um Potencidometro WTW, modelo inolab, pH Level 1 e

um elétrodo de potencial redox.

e Condutividade Elétrica

As solucBes conduzem a corrente elétrica gracas a migracdo dos ides (transferéncia de
massa), sob a influéncia de um campo elétrico, a qual se chama condutividade. A
condutividade elétrica de uma solucdo constitui uma medida da maior ou menor facilidade
com que determinada solucéo da passagem a corrente elétrica.

A condutividade elétrica das amostras foi medida utilizando o método
potenciométrico, com recurso a um condutivimetro JENWAY 4510 de acordo com o indicado
em (2510) APHA (2013).

e Nitratos
O método utilizado foi o referido no Rodier (1989), método do salicilato de sodio. Este
método baseia-se na formacdo de uma solucdo de cor amarela pela reacdo do salicilato de
sodio. O nitrato reage com o tartarato duplo de sddio e potassio e origina uma solugédo de cor
amarela em presenca de salicilato de sodio. A concentracdo de nitrato é determinada por

recurso a uma curva de calibracdo com determinacdo da absorvancia da cor produzida a 420
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nm. A intensidade desta coloragdo a 420 nm foi medida num espectrofotometro UV/Visivel
de modelo Ultrospec 2000.

e Nitritos

A determinacdo de nitritos baseou-se no método colorimétrico referido por (4500-
NO. B) APHA (2013). O método baseia-se na formagdo de uma solugdo de cor purpura
avermelhada “azo dye”, devida a reacdo do nitrito presente, a pH entre 2 a 2,5, com o acido
sulfanilico e N-(1-Naftil)-etilenodiamina dihidrocloretada (NED). A concentracdo de nitrito é
determinada por recurso a uma curva de calibracdo, a absorvancia da cor produzida é
determinada a 543 nm, apds 20 minutos de repouso para gque se processe o desenvolvimento
da cor. A intensidade desta coloragdo a 543 nm foi medida num espectrofotometro
UV/Visivel de modelo Ultrospec 2000.

e Cloretos

Na determinacdo de cloretos recorreu-se ao método de Mohr, referido por (4500-Cl-
B.) APHA (2013). O método de Mohr baseia-se numa titulacdo de precipitacdo, em que o
ponto de equivaléncia da titulacdo é detetado através da formacdo de um precipitado corado.
Os i0es cloreto existentes na amostra reagem com o0 ido prata do titulante, formando-se o
cloreto de prata, sal esbranquicado pouco soltvel. Junto ao ponto de equivaléncia da titulacdo
inicia-se a precipitacdo do cromato de prata, vermelho-tijolo, indicando que os iBes cloreto da
amostra ja precipitaram todos. A concentracdo de cloretos expressa em mg de cloretos por

litro, € dada pela seguinte expressao (11.3):

mgCl/l = “== x 35,5 X B x 1000 (11.3)
Onde: N = volume de AgNOs gasto na titulagdo da amostra (ml); N° = volume gasto no

ensaio em branco (ml); B = titulo de AgNOs; V = volume da amostra (ml).

e Oxigénio dissolvido
O oxigénio dissolvido foi determinado de acordo com o método de Winkler
modificado (ou método azida de sodio, para eliminar as interferéncias causadas pelo nitrito).
Baseia-se na oxidagé@o do hidroxido de manganés pelo oxigenio dissolvido, em meio de iodeto
alcalino, resultando um composto de manganés tetravalente. A acidificacdo deste composto,

resulta na reducdo de Mn*" a Mn?* e o iodeto é oxidado a iodo. O iodo livre é determinado
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por titulagdo com uma solucdo padrdo de tiossulfato de sddio. Seguiu-se o procedimento
experimental indicado em (4500-O C.) APHA (2013).

A concentracdo de oxigenio expressa em mg de oxigénio por litro € dada pela seguinte

expressao (11.4):

8000 xml tiossulfato gasto xvolume frasco Xtitulo tiossulfato

mg 0,/1 = (1.4)

200 (volume frasco—4)

e Dureza Calcica e Calcio
A dureza célcica foi determinada pelo método de volumetria de complexacdo, de
acordo com (3500-Ca B.) APHA (2013), que consiste na titulacdo da amostra com a solucéo
de complexona Il (EDTA), em condi¢des bésicas através da adicdo da solucdo NaOH,
juntamente com adicdo de tri-etanolamina para minimizar as interferéncias de ferro, cobre e
manganés, e em presenca dum indicador especifico de calcio, por exemplo Calcon que
permite a quelatometria seletiva de Ca®* em presenca de Mg?* e tem a vantagem de tornar

mais nitida a viragem.

A dureza célcica, expressa em mg CaCOz foi determinada pela seguinte formula (11.5):

100,09 X(A—A")XM x1000

mg CaCO0;/1 = - (1.5)

Onde: A = ml de titulante (EDTA) gasto com a amostra; A= ml de titulante (EDTA) gasto no

ensaio em branco; M = Molaridade da solucéo de EDTA; V = volume da amostra em ml.

A concentracdo de célcio, expressa em mg Ca?* L, foi determinada a partir da

determinagédo da dureza célcica, multiplicando por 0,4.

e Dureza Total
Para se determinar a dureza total, seguiu-se 0 méetodo de volumetria de complexacéo
com EDTA mencionado por (2340 C.) APHA (2013). De acordo com esse método, a sua
determinacdo baseou-se numa titulacdo, na presenga de solugdo tampdo de dureza com o

EDTA e de indicador Negro de Ericromo T, até a viragem da cor.

A dureza total, expressa em mg CaCOs foi determinada pela seguinte formula (11.6):

100,09 X(A—A")XM x1000

- (11.6)

mg CaCO5/l =
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Onde: A = ml de titulante (EDTA) gasto com a amostra; A"= ml de titulante (EDTA) gasto no

ensaio em branco; M = Molaridade da solucdo de EDTA; V = volume da amostra em ml.

e Dureza Magnesiana e Magnésio
Para determinacdo da dureza devido ao magnésio diminui-se do valor da dureza total,
0 resultado encontrado para dureza calcica (Sawyer & MCCarty, 1978). O resultado é

expresso em mg CaCOs/L.

A concentracio de magnésio, expressa em mg Mg?* L™, foi determinada a partir da

determinacéo da dureza magnesiana, multiplicando por 0,243.

e Alcalinidade a Fenolftaleina e Alcalinidade Total

Para se determinar a alcalinidade, seguiu-se 0 método por volumetria (2320-B)
mencionado por (2320 B.) APHA (2013). De acordo com esse método, determina-se em
primeiro lugar, a alcalinidade a fenolftaleina (ou seja, quantificacdo dos grupos hidroxilo e
carbonatos presentes na amostra) através da titulacdo da amostra com uma solucdo de acido
forte (HCI) de concentracdo conhecida e na presenca de um indicador de fenolftaleina, até
observar a alteracdo da coloracdo rosa para incolor. Em seguida, para determinar a
alcalinidade total (ou seja, quantificacdo dos grupos hidroxilo, carbonatos e bicarbonatos
presentes na amostra), prossegue-se a titulacdo com adicdo de indicador alaranjado de metilo,

até observar a alteracdo de coloracdo amarela para alaranjado.

A alcalinidade a fenolftaleina (Ap) e alcalinidade total (At), expressa em mg CaCOs

foi determinada pelas seguintes férmulas (11.7 e 11.8), respetivamente:

Ap — n XNx50000 (“7)
14
AT — n'XN>I</50000 (“8)

Onde: n = volume de acido cloridrico gasto na 12 titulagdo (ml); n” = volume de &cido
cloridrico gasto na 22 titulagdo (ml); N = Normalidade do acido cloridrico usado como

titulante; V = volume de agua usada para analise em ml.

e Azoto Kjeldahl
O azoto Kjeldahl (composto por azoto organico e amoniacal) foi determinado pelo
método de Kjeldhal, de acordo com (4500-Norg B) APHA (2013), que baseia-se numa
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mineralizacdo dos compostos orgénicos contidos na amostra, em presenca de acido sulfurico
concentrado a quente e na presenca de sulfato de potassio, que eleva o ponto de ebulicdo da
mistura, e de selénio como catalisador, no aparelho de digestdo P-SELECTA BLOC DIGEST
6. O sulfato de aménio formado é destilado em meio fortemente alcalino com adicdo de uma
base forte (NaOH) e corrente de vapor em BUCHI Distillation Unit B-316. O destilado é
recolhido numa solucdo de acido bdrico com indicador Tashiro e titulado com uma solucéo de

acido cloridrico de concentracao conhecida.

A concentracdo de azoto Kjeldahl (N-Kj.) expressa em mg de azoto por litro, é dada

pela seguinte expresséao (11.9):

V,-V.
N- Kj. (mg N/L) = %xc><14,01x1000 (11.9)
0
Onde: Vo = volume da amostra utilizado, ml; V1 = volume de &cido cloridrico gasto na
titulagdo da amostra, ml; V2 = volume de acido cloridrico gasto na titulagdo do ensaio em
branco, ml; ¢ = concentracdo exata da solucdo de &cido cloridrico, mol/l; 14,01= peso atomico

do azoto.

e Oleos e Gorduras
Para a determinagdo do parametro 6leos e gorduras utilizou-se o0 método Soxhlet por
extracdo com éter de petréleo de acordo com (5520 D.) APHA (2013). Este solvente organico
é separado da fase aquosa por diferenca de densidades entre 0 meio aquoso e 0 meio organico,
sendo posteriormente evaporado e seco, a 85°C, permitindo a determinacdo do residuo
extraido por gravimetria. A concentracdo de dleos e gorduras foi determinada pela seguinte
expresséo (11.10):

mg de 6leo e gordura /L = A-B <1000 (11.10)
ml _de _amostra

Onde: A = peso total do residuo extraido; B = peso do residuo do ensaio em branco.

e Temperatura
A temperatura ambiente foi medida através de um termometro de mercurio, de acordo
com (2550 B.) APHA (2013).
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e Hidrocarbonetos Totais
As andlises de hidrocarbonetos totais foram realizadas pela empresa QUIMITESTE —
Engenharia e Tecnologia, Lda., e usaram para sua determinacdo o0 método de

Espectrofotometria de Infra-VVermelho.

e Metais pesados (Cadmio, Manganés, Cobre, chumbo, cromio, zinco)
Para a determinagdo dos pardmetros cadmio, manganés, cobre, chumbo, cromio e
zinco recorreu-se a0 metodo de espectrometria de absorcdo atdbmica por chama. A
concentracdo de cadmio, manganés (1), cobre (Il), chumbo, crémio e zinco foi determinada

por recurso a uma curva de calibracdo com determinacéo da absorvancia.

e Bicarbonatos, carbonatos e hidroxidos
Com intuito de analisar a evolucdo dos pardmetros de bicarbonato, carbonato e
hidréxido nos ensaios de precipitacdo e de carbonatacdo, e a0 mesmo tempo querendo evitar a
sua determinacdo por métodos analiticos, procurou-se determinar as concentracBes das
respetivas espécies, recorrendo ao melhor modelo de calculo de alcalinidade de bicarbonatos,
carbonatos e hidroxidos que melhor poderia reproduzir o sistema COs* / HCO3z / COg, entre
0s cinco modelos avaliados M1, M2, M3, M4 e M5.

“M1” e “M2”, sdo designados e referenciados na literatura por “Calculation from
alkalinity measurements alone” de Sawyer & MCCarty (1978) e “Calculation of alkalinity
relationships” de APHA (2013), respetivamente. Ambos 0s modelos se baseiam na
estequiometria das reaces de neutralizacdo entre os ides responsaveis pela alcalinidade e o
acido titulante. Portanto, as concentracdes das espécies sdo obtidas considerando os dados da
solucdo &cida (concentracdo e volume de &cido consumido na titulacdo) e a estequiometria das

seguintes reacGes (11.11, 11.12 e 11.13):

CO3% + H30" — HCO3 + H20 (1.12)
HCOs + H30" — H2CO3 + H20 (1.12)
OH" + H30" — 2H20 (1.13)

Tanto o modelo M1 como o modelo M2, consideram que apenas bicarbonato é neutralizado
na faixa de pH entre o primeiro e 0 segundo ponto de equivaléncia. O que distingue estes dois

modelos € que:
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a) O modelo M1 admite apenas a presenca de carbonato e bicarbonato, enquanto o

modelo M2 admite além destes o hidréxido.

b) O modelo M1 considera que somente o carbonato é neutralizado até o primeiro
ponto de equivaléncia, enquanto o modelo M2 considera que é o carbonato e o
hidréxido que sdo os ibes neutralizados até o primeiro ponto de equivaléncia, e
que hidréxido e bicarbonato ndo ocorrem simultaneamente numa mesma

amostra.

M3, designado e referenciado na literatura por “Calculation from alkalinity plus pH
measurements” de Sawyer & MCCarty (1978). Tal como os modelos M1 e M2, o modelo M3
também se baseia na estequiometria das reacdes de neutralizacdo entre os ibes responsaveis
pela alcalinidade e o &cido titulante. O modelo M3 também é semelhante ao modelo M2 por
considerar que o carbonato e o hidroxido séo os ides neutralizados até ao primeiro ponto de
equivaléncia. No entanto, o que faz distinguir este modelo dos outros, € que:

a) Determina a alcalinidade de hidréxido a partir do pH da amostra, ou seja,
avalia primeiramente a alcalinidade de hidréxido pela equacédo proveniente do

equilibrio i6nico da agua.

b) Avalia simultaneamente as trés formas de alcalinidade, algo que ndo é

considerado no modelo M1 e M2.

M4, designado na literatura por “The Advanced Speciation Method” e indicado por
Rounds (2013). Neste modelo, as equacdes para o calculo das alcalinidades de carbonato,
bicarbonato e hidréxido sdo determinadas a partir da combinacdo da equacdo da alcalinidade
total, a qual é obtida a partir do balanco de cargas, com as equacBes provenientes do

equilibrio quimico do sistema.

M5, que corresponde a um modelo mencionado por Sawyer & MCCarty (1978) e
designado por estes como “Calculation from equilibrium equations”. Tal como o modelo 4,
baseia-se no balanco ionico para o equacionamento da alcalinidade. A diferenca entre os dois
modelos M4 e M5, deve-se ao facto de que no modelo M4 ¢ calculada os coeficientes de
atividade das espécies para o célculo da constante combinada de ionizagdo e da segunda
constante combinada de ioniza¢do do acido carbdnico, enquanto no modelo M5 é utilizada
apenas a constante de ionizacdo da &gua e da segunda constante de ionizacdo do acido

carbonico.

134



Reutilizagdo de aguas resultantes da produgdo de explosivos: Caso de estudo empresa “X”

E de salientar que os modelos utilizados consideram nos seus calculos somente
carbonato, bicarbonato e hidroxido como as Unicas espécies neutralizadas durante a titulagéo,
ou seja, responsaveis pela alcalinidade. Os modelos estudados consideram desprezaveis a
contribuicdo de outras espécies (e.g. boratos, silicatos, fosfatos, sais de &cidos humicos e
amonia) para a alcalinidade, quando as mesmas se encontram em concentracdes relativamente
insignificantes quando comparado com as contribuicbes por carbonato, bicarbonato e
hidroxido (Sawyer & MCCarty, 1978). Porém, caso se verifigue uma concentracdo
significativa de outras espécies para além do carbonato, bicarbonato e hidréxido, a utilizacéo
destes modelos ndo proporcionam concentragdes precisas para o carbonato e bicarbonato, mas
apenas estimativas. Por exemplo, no que se refere a presenca de quantidades significantes de
amonia em amostras com alto valor de pH (pH> 9,2), Rounds (2012) menciona que havera
uma maior necessidade de adicionar mais acido titulante durante a titulacdo para alcancar o
primeiro ponto de equivaléncia (pH = 8,3) que de outra forma seria representada por
carbonato e hidréxido, uma vez que a amonia (NHs) ira reagir com ides H* provenientes do
titulante e formar ido aménio (NH4+"). O mesmo autor recomenda nesses casos a utilizacdo de
um modelo geoquimico completo para estimativa das concentracfes dessas espécies. APHA
(2013) considera que as contribuicdes de amoénia para alcalinidade sdo pequenas quando
comparada com as contribuicdes normalmente consideradas de bicarbonato, carbonato,
hidroxido e hidrogénio, além de que séo dificeis de calcular sem recorrer a computacéo, e por

isso eles sdo geralmente desprezados para célculos manuais.

Tendo em conta o que aqui foi referido e ndo tendo sido possivel encontrar modelos
quimicos que pudessem determinar as concentracdes de bicarbonato, de carbonato e de
hidréxidos, em efluentes com elevadas concentragcdes de amonia (como é o caso do efluente
em estudo) optou-se por desprezar essa contribuicdo e procurar estimar as concentragdes

destas espécies, por avaliacdo dos cinco modelos.

As expressdes de calculo utilizadas em cada modelo encontram-se nos Quadros 111.1 a
I11.5 do Anexo III.

e Indice de apreciacdo de uma agua
O indice de apreciacdo de uma agua foi determinado pelo método de indice de
saturacdo (SI) de acordo com (2330 B.) APHA (2013), também conhecido por indice de

Langelier.

135



Reutilizagdo de aguas resultantes da produgdo de explosivos: Caso de estudo empresa “X”

O indice de Langelier permite apreciar se uma &gua apresenta caracteristicas
agressivas ou incrustantes, ou seja, se tem tendéncia a precipitar ou a dissolver carbonato de

calcio, e foi determinado pela seguinte equacéo (11.14):
IL=pH - pH;s (1.14)
O indice pode ser interpretado da seguinte forma:
. Se I é positivo, a &gua é incrustante e faz precipitar o carbonato de célcio;
. Se I é negativo, a agua é agressiva e dissolve o carbonato de célcio.

Para a determinagédo do pH de saturagéo (pHs), recolheu-se 100 ml de amostra e foram
adicionados & mesma 2 g de CaCOs, Fechou-se o copo com parafilm e esperou-se pelo menos

3 horas para ler o pH, ou seja, o pH de saturacao.

e Parametros da sedimentacao
A velocidade de clarificacdo (Vearir) € a velocidade de espessamento (Vesp) foram
calculadas a partir das retas tangentes a curva de sedimentacdo, na zona de clarifica¢do e na

zona de espessamento, respetivamente (Ramalho, 1996), conforme representada na Figura II.1

a).

Z F4
z, z, %
zZi
C.
1y = Zof

t t i, t
{a) (b} {c)

Figura II.1 - Procedimento grafico para determinagdo de Z;, Z. e t., segundo o método de Talmadge &
Fitch. Fonte: Adaptado de Pinto et al., (2009).

A velocidade de sedimentagdo no tempo critico (V) foi calculada utilizando o Método

de Talmadge & Fitch segundo equagao (I1.15) (Ramalho, 1996):

y, =% (IL15)

Onde: v.— velocidade de sedimentacdo no tempo critico, ou seja, igual ao valor da tangente a
curva de sedimentagdo no ponto critico (te; Z¢) (cm/min); Z; — altura determinada pela
tangente ao ponto critico, quando a tangente corta o eixo das ordenadas (cm); Z. — Altura da

interface no ponto critico (cm); tc — tempo necessario para atingir o ponto critico (min).
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Os parametros Zi, Z. € t, sdo determinados conforme ilustrado na Figura II.1, em que
sdo tracadas as tangentes a curva de sedimentacdo na zona de clarificagdo e na zona de
espessamento (Figura II.1 a)). Seguidamente ¢ tracada a bissetriz entre as duas retas até
atingir a curva de sedimentagdo de modo a encontrar o ponto critico (tc; Z¢) (Figura 1.1 b).
Por fim, traga-se a tangente a curva de sedimentacdo passando pelo ponto critico até ao eixo

das ordenadas, encontrado 0 ponto (0; Z) (Figura IL.1 c)).
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Anexo Il — Expressées utilizadas nos modelos de célculo de alcalinidade de

bicarbonatos, carbonatos e hidréxidos

Apresenta-se de seguida as expressdes de célculo utilizadas para a determinacdo das
concentracdes de carbonato, bicarbonato e hidroxido, para os modelos M1, M2, M3, M4 e

M5, tanto nos ensaios de precipitacdo como nos ensaios de carbonatacéo.

e Modelo M1

Quadro 111.1 — Express@es utilizadas para determinacdo da alcalinidade de bicarbonato,
carbonato e hidroxidos por aplicagdo do modelo M1. Fonte: Adaptado de Sawyer &
MCCarty (1978).

Equacdo
Casos
Alcalinidades
‘AP>‘AT/2 ‘AP=AT/2 AP<AT/2 AP=0
Aon- 0 0 0 0
ACD‘E_ 2_{4}1 2Ap 2Ap 0
AHCO; AT— 2AP 0 AT— 2{1]‘; AT

Ar = Alcalinidade a Fenolftaleina (mg . L™ CaCO3);

At = Alcalinidade Total (mg . L™* CaCOs);

Aon™ = Alcalinidade de hidréxido (mg . L't CaCOs);
ACOs3% = Alcalinidade de carbonatos (mg . L™t CaCOs3);
AHCO; = Alcalinidade de bicarbonatos (mg . L™ CaCOs).
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e Modelo M2

Quadro 111.2 — ExpressGes utilizadas para determinacdo da alcalinidade de bicarbonato,
carbonato e hidréxidos por aplicacdo do modelo M2. Fonte: Adaptado de APHA (2013).
Equacdo

Casos
Alcalinidades
Ap>Ar/2 Ap=Ay/2 Ap <Ap/2 Ap =0
Acoz- 2(A1- Ap) 24, 24, 0
Ayco; 0 0 Ar-24p At

Ar = Alcalinidade a Fenolftaleina (mg . L™ CaCOs);

At = Alcalinidade Total (mg . L™* CaCOs);

Aon™ = Alcalinidade de hidroxido (mg . L™ CaCOs3);
ACOs% = Alcalinidade de carbonatos (mg . L™t CaCOs);
AHCOj3 = Alcalinidade de bicarbonatos (mg . L™* CaCOs).

e Modelo M3

Quadro 111.3 — ExpressOes utilizadas para determinacdo da alcalinidade de bicarbonato,
carbonato e hidréxidos por aplicacdo do modelo M3. Fonte: Adaptado de Sawyer &
MCCarty (1978).

Equacdo

AOl'r = 10(pH*pkw) X TCaCUg X MCHCOS % 1.000
Acoz- = 2(Ap — Aon-)
AHCO; = AT - (ACOE_ + AOHi)
pk,, = —log(k )
A3 A5
log(ky) = Ay + AT + -+ A, log(T) +

Ap = Alcalinidade a Fenolftaleina (mg . L™ CaCO3);

At = Alcalinidade Total (mg . L™* CaCOs);

Aor™ = Alcalinidade de hidroxido (mg . L™ CaCOs);
ACO;% = Alcalinidade de carbonatos (mg . L™t CaCOs3);
AHCO3 = Alcalinidade de bicarbonatos (mg . L™ CaCOs);
pkw = Potencial da constante de ionizacdo da agua;

kw = Constante de ionizacdo da agua;
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(Continuacdo do Quadro I11.3)
A1, A2, Az, Ase As = Coeficientes empiricos, cujos valores sdo os seguintes:
As Ay Az Aq As

Coeficientes empiricos

. -283,971 -0,05069842 13323 102,24447 -1119669
para determinar ky,

T = Temperatura (em Kelvin);

'CaCO3 = Razdo entre o numero de mol e 0 nimero de equivalentes do carbonato de
calcio — %2 mol/eq;

MCaCO3 = Massa molar do carbonato de calcio — g/mol.

e Modelo M4

Quadro 111.4 — Expressfes utilizadas para determinacdo da alcalinidade de bicarbonato,
carbonato e hidréxidos por aplicacdo do modelo M4. Fonte: Adaptado de Rounds (2013).
Equacdo

[OH™] = {k., x 10PH}

Aoy~ = {kyy X 10PH} X Mc,co, X Teaco, X 1.000

—pH
Al — kp, x 10PH + 10
[C02] = YHzo0t
’ g4 1070
k>
-pH
AL — ke, x 10PH +]1,0—
H;0%
ACO§_ = 10—pH 3 X 1‘4(:a(:03 X 1.000
k3
—pH
Al — ki, x 10PH +]1,0—+
[HCO3] = .

1+ 2k}, x 10PH

10-PH
P YH;0*
Heog = 1+ 2k} x 10PH

AL — kL, x 10PH 4

X Mcaco, X Tcaco, X 1.000

ok
You-

'Y —_

K, = k, HCO;3

Yco32
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(Continuacdo do Quadro 111.4)
A3 As
log(k,,) = A1 + A,T + T + A4 log(T) + Tz

Az As

—AzZT
log(y;) = ————
g(ri) 1+ 3;BVI

[ =0,00001475 x CE

At = Alcalinidade Total (mg . L™t CaCOs);

A’7= Alcalinidade Total (n°eq/L);

Aor = Alcalinidade de hidroxido (mg . L™ CaCOs);
ACOs% = Alcalinidade de carbonatos (mg . L™t CaCOs);
AHCO3 = Alcalinidade de bicarbonatos (mg . L™ CaCOs);
[on] = Concentragéo de hidréxido (mol . L?);

[CO3%] = Concentragéo de carbonatos (mol . L?);

[HCO37 = Concentragéo de bicarbonatos (mol . L™);

pkw = Potencial da constante de ionizacdo da agua;

kw = Constante de ionizacéo da agua;

A1, A2, Az, Ase As = Coeficientes empiricos, cujos valores sdo os seguintes:

A A Az Ay As

Coeficientes
empiricos para -283,971 -0,05069842 13323  102,24447 -1119669
determinar ky

Coeficientes
empiricos para -107,887 -0,03252849 5151,79 38,92561 -563713,9
determinar k;

Coeficientes
empiricos para -356,309 -0,06091964 21834,37 126,83390 -1684915
determinar k;

T = Temperatura (em Kelvin);

'CaCO3 = Razdo entre o numero de mol e o nimero de equivalentes do carbonato de
calcio (¥2 mol/eq);

MCaCO3; = Massa molar do carbonato de calcio (g/mol);

k"w = Constante combinada de ionizacdo da agua;

vy OH- = Coeficiente de atividade do i&o hidroxido;

k"> = Segunda constante combinada de ionizagéo do acido carbonico;
k. = Segunda constante de ionizag&o do acido carbonico;

v HCO3™ = Coeficiente de atividade do ido bicarbonato;

y COs? = Coeficiente de atividade do ido carbonato;

v H3O" = Coeficiente de atividade do ido hidrogénio.

vi= Coeficiente de atividade do io;

zi = Carga do ido;

ai = Diametro idnico efetivo (cm);

A = Constante caracteristica do solvente (kg*? mol*/?);

B = Constante caracteristica do solvente (cm™kg?mol?);
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(Continuacdo do Quadro 111.4)

Valores dos parametros A e B (a 25°C e 1 bar), das cargas dos ides (zi) e do didametro efetivo

ai):

- 130 Z; ai (cm) A (kg'/? mol*/?) B (cm™ kg2 mol™/?)
OH" -1 3,50E-08 0,496 3,285E+07
COs? -2 4,50E-08 0,509 3,281E+07
HCO3 -1 4,25E-08 0,500 3,262E+07

H* 1 9,00E-08 0,527 3,329E+07

| = Forca idnica (mol*?kg*?);
CE = Condutividade elétrica (uS/cm).

e Modelo M5

Quadro 111.5 — Expressbes utilizadas para determinacdo da alcalinidade de bicarbonato,
carbonato e hidroxidos por aplicacdo do modelo M5. Fonte: Adaptado de Sawyer &

MCCarty (1978).
Equacéo

AOH* = 10(pH7PRWJ X TCaCClg X MCHCOS % 1.000

[OH—] — AOH_
rC,';1(203 X Mcacog X 1000
L +1 _ Kw)
50000 [(zgkg) + [H'] (_[H+] ]
co3- = T
3 1+ ([ZHKJ)
A.2- X0,6
_ co 4
(€05 = — 0000
L +7 _ Kw)
_ 50000 [(so005) + [H*] <—[H+] ]
Anco; = 7K
 Apcos X 1,22
(HCOs] = —¢ 000

PH = —log ([H'])

Az As
log(k,,) = A1 + A,T + T + A, log(T) + Tz

A3 As
log(k,) = Ay + AT + T + A, log(T) + Tz
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(Continuacdo do Quadro 111.5)

At = Alcalinidade Total (mg . L™* CaCOs);

Aor™ = Alcalinidade de hidroxido (mg . L™ CaCOs);
ACOs% = Alcalinidade de carbonatos (mg . L't CaCOs3);
AHCO3 = Alcalinidade de bicarbonatos (mg . L™ CaCOs);
[on] = Concentragéo de hidréxido (mol . L);

[CO3?] = Concentragdo de carbonatos (mol . L%);

[HCO37 = Concentracéo de bicarbonatos (mol . L™);

[H*] = Concentragdo de hidrogénio (mol . LY);

pkw = Potencial da constante de ionizacdo da agua;

kw = Constante de ionizacéo da agua;

A1, A2, Az, Ase As = Coeficientes empiricos, cujos valores sdo os seguintes:

A A Az Ay As

Coeficientes

empiricos para -283,971 -0,05069842 13323  102,24447 -1119669
determinar ky

Coeficientes

empiricos para -107,887 -0,03252849 5151,79 38,92561 -563713,9
determinar k;

Coeficientes

empiricos para -356,309 -0,06091964 21834,37 126,83390 -1684915
determinar k;

T = Temperatura (em Kelvin);

'CaCOs3 = Razdo entre o numero de mol e o nimero de equivalentes do carbonato de
calcio (*2 mol/eq);

MCaCO3 = Massa molar do carbonato de calcio (g/mol);
ko = Segunda constante de ionizacéo do &cido carbonico.

e Calculos efetuados na elaboracgédo dos Quadros 4.4 e 4.7
1) As fragdes molares dos modelos M4 e M5 foram calculadas com base nas espécies

COs3%, HCO3 e CO2, a partir da seguinte expressio:

Ci

@ =5 onde C; € a concentracdo da espécie em mol/L. A concentracdo de &cido carbonico
[ g’

[H*][Hco, ]
- . ~ Ka1 =T AR~
foi calculado pela seguinte equacéo: H,CO,

2) As fragbes molares do sistema COs*/ HCO3/CO; foram calculadas a partir das
seguintes expressoes:
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[ ]
[H' ]? K [H ]+ KK
_ K:‘j1Kﬂ2
0,2 [H‘ 12 { KJ [H'—l } KJKJQ

K, [H']

C[H T K [H KK

Qoo =

HCO;

A3 As
log(k,;) = A + AT + T + A, log(T) + Tz

Az As
log(k,1) = A1 + AT + T + A, log(T) + Tz

pH = —log ([H'])

Em que:
[H*] = Concentragéo de hidrogénio (mol . LY);

T = Temperatura (em Kelvin);

A1, A2, Az, Ase As = Coeficientes empiricos, cujos valores sdo os seguintes:

A1 A2 As A
Coeficientes empiricos -107,887 -0,03252849 5151,79  38,92561
para determinar Ka»
Coeficientes empiricos -356,309 -0,06091964 21834,37 126,83390
para determinar Kaz
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Anexo 1V — Resultados obtidos experimentalmente na caracterizacao fisico-
guimica da ARIEXP

Quadro V.1 - Resultados obtidos na caracterizagéo fisico-quimica da ARIEXP.

Média + Desvio

Parametros Unidades N2 Replicados Padr3
adréo
CQO mg L 3 7367 4033 6367 5922 + 1711
CBOs mg O, L 3 15 53 83 50+ 34
CBOs/CQO 3 0,002 0,013 0,013 0,009 = 0,006
Solidos suspensos oy 5 198 124 126+ 3
totais
Azoto amoniacal M9 '\t_i\'H“ 2 15702 15375 1553,9 + 23,1
pH Esca'a de 3 757 756 7,75 7,63+ 0,11
orensen
Potencial Redox mV 3 43,4 109,0 1916 1147+ 74,3
Condutividade mSem? 3 1216 1234 12,14 1221+ 0,11
Elétrica
Nitratos mg L 3 7191 7226 7284 7233 + 47
Nitritos mg N L? 3 11,07 11,00 10,82 10,96 + 0,13
Cloretos mg L 3 287,3 287,3 2954 290,0 £ 4,7
Oxigenio mgO,L* 3 6472 6567 6474 6505+ 0,054
dissolvido
- mg L
Dureza Caélcica CaCOs 1 2034 203,4
Célcio mg L* 1 81,4 81,4
mg L
Dureza Total CaCOs 1 406,8 406,8
Dureza mg L
Magnesiana CaCOs; 1 203.4 203.4
Magnésio mg L 1 494 49,4
Alcalinidade a mg L
Fenolftaleina CaCOs3 ! 47 47
Alcalinidade mg L?
Total CaCOs ! 560 560
N-Kjeldahl mg N-Kj. Lt 2 1897,4 18974 1897,4+ 0,0
N- Organico mg N L 2 3271 359,8 3435+ 23,1
Oleos e Gorduras mg L 1 2853 285,3
Hldrocarb_onetos mg Lt 1 46,0 46,0
Totais
Cédmio mg Cd L? 1 <0,02
Manganés mg MnL' 1 0,504 0,504
Bicarbonato mgL 1 558,2 558,2
CaCOs ' '
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(Continuacdo do Quadro 1V.1)

mg L
Carbonato CaCOs 1 2,18 2,18
. mg L i} )
Hidroxido CaCOs 1 2E-02 2E-02

2 Numero de réplicas.
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— — —

Anexo V — Resultados obtidos experimentalmente no processo de

Precipitacao

147



Reutilizagdo de 4dguas resultantes da produgdo de explosivos: Caso de estudo empresa “X”

Quadro V.1 - Resultados obtidos da ARIEXP tratada por Precipitacdo quimica basica a diferentes pH aplicados.

Parametros
) . Dureza Célcica () DurezaTotal |DurezaMagnesiana| [Mg®] | Condutividade ) ) R ) ‘;Icahln'i[d?d.eé A‘Ca;‘"lid‘ade o 101 | (Heo, | Hidrocarbonetos | [Hidrocarbonetos
. pHmedido posedecalle-t] | (mg.1caco) | (mg.1Y |(mg.L'CacO)| (me.t*CacO) | (mg.t) | (ms.em?) caotme. 1 1€Q0) / €805 me- 1) (€801 / | NHTMENLY il | FenOlER o R 2L Totais (me/) | totais) fnal /
pH Pretendido B (mg.L7Cac0;) | (mg.L'CacOy) | (mg.L' | (mg.L? | (mg.L* -
[CQOT i (CBOS] incar [N-NH, T inicial U
Ensaios Ensaios Ensaio Ensaio Ensaio Ensaios Ensaios Ensaios Ensaios Ensaios Ensaios Ensaio Ensaio €aCo;) | CacO;) | CaCOs) Ensaio totais] inicial
10 [ 20 | 3¢ 12 | 22 | 30 12 12 12 120 10 10 12 20 30 12 2 [ 3¢ 1 | 22 | 30 12 12 12
9,01] 899 | 901 | 300 | 309 | 250 1464,5 1545,9 11,24 247 485 520 0 o | o 14394 | 15375 | 14721 654 934
Replicados 454 500
9 284 517 008 0 095
Médiareplicados | 9,01 | 899 | 901 | 300 | 309 | 250 1464,5 1545,9 11,24 261 513 o | o | o 14394 | 1537,5 | 14721 654 934
Média 9,00 2,86 1464,5 585,8 15459 814 198 11,24 488 0 14830 654 934 05 796 854,0
953] 949 ] 952 | 563 | 636 | 525 2888,3 2969,7 10,31 500 518 477 o | o | o 1406,7 | 1537,5 | 1406,7 1401 1775
Replicados 474 418 500
95 424 468 484 0,08 0 0,93
Médiareplicados | 9,53 | 949 | 952 | 563 | 636 | 525 2888,3 2969,7 10,31 466 468 487 o | o | o 1406,7 | 1537,5 | 1406,7 1401 1775
Média 9,51 575 2888,3 1155,3 2969,7 814 198 10,31 478 0 1450,3 1401 1775 15 4108 13623
1003[1000] 1001 | 763 | 791 | 775 3457,9 4190,1 9,3 470 502 480 o | o | o 1341,2 | 14394 | 1406,7 1868 2242
Replicados 487 418 470
10 437 452 494 0,08 0 09
Médiareplicados | 10,03] 10,00] 10,01 | 763 | 791 | 7,75 3457,9 4190,1 9,3 465 457 481 o | o | o 1341,2 | 14394 | 1406,7 1868 2242
Média 10,01 7,76 3457,9 1383,1 4190,1 7323 17,9 93 468 0 1395,8 1868 2202 49 10917 11450
10,56 1050 | 1057 | 963 | 9,27 | 888 4841,0 4841,0 8,85 454 435 470 o | o | o 1341,2 | 13740 | 13740 2055 2335
Replicados 424 485 454
105 440 435 430 0,08 0 088
Médiareplicados | 10,56] 10,50 | 10,57 | 9,63 | 927 | 888 4841,0 4841,0 8,85 439 452 451 o | o | o 13412 | 13740 | 13740 2055 2335
Média 10,54 9,26 4841,0 19364 4841,0 [ [ 8,85 447 0 1363,1 2055 2335 16,6 17704 5480
11,09] 12,02 [ 11,07 | 1075 | 1000 | 963 5085,1 5207,1 8,69 384 402 427 o | o | o 12104 | 13412 | 13085 2148 2428 2
Replicados 434 452 387
1 434 418 400 0,07 ) 0,83 0,04
Médiareplicados | 11,09] 11,02 | 11,07 | 10,75 | 1000 | 9,63 5085,1 5207,1 8,69 47 424 405 o | o | o 12104 | 13412 | 13085 2148 2428 2
Média 11,06 1013 5085,1 2034,0 5207,1 122,0 29,7 8,69 415 0 1286,7 2148 2428 54,5 21696 2044 2
11,51[ 11,49 [ 11,53 | 1088 | 1091 | 975 5369,8 5613,9 8,57 414 435 420 o | o [ o 1177,7 | 13412 | 13085 2522 2802
Replicados 377 435 400 [ |
11,5 410 368 384 0,07 0 0,82
Médiareplicados | 11,51] 11,49 | 11,53 | 10,88 | 1091 | 9,75 5369,8 5613,9 8,57 400 213 401 o | o | o 1177,7 | 13412 | 13085 2522 2802
Média 11,51 10,51 5369,8 2147,9 5613,9 24,1 59,3 8,57 405 0 12758 2522 2802 1536 25628 856
12,09] 12,00 [ 12,01 | 1250 | 1218 | 11,00 5573,2 5980,1 8,68 410 385 387 o | o | o 11450 | 13412 | 12431 2895 3269 4,0
Replicados 380 418 367
2 380 385 410 007 0 080 009
Médiareplicados | 12,09 12,00 | 12,01 | 12,50 | 12,18 | 11,00 5573,2 5980,1 8,68 390 39 388 o | o | o 11450 | 13412 | 12431 2895 3269 4,0
Média 12,03 11,89 5573,2 22293 5980,1 4068 98,9 8,68 392 0 12431 2895 3269 5125 27292 27,3 4,0
12,46 12,42 | 12,48 | 2500 | 1545 | 1650 6020,7 6915,7 12,41 384 352 394 o | o | o 11450 | 13085 | 12104 4203 4950 4,4
Replicados 39 368 377
125 347 418 364 006 0 079 010
Médiareplicados | 12,46 12,42 | 12,48 | 2500 | 1545 | 16,50 6020,7 6915,7 12,41 375 379 378 o | o | o 11450 | 13085 | 12104 4203 4950 4,4
Média 12,35 18,98 6020,7 2408,3 6915,7 895,0 217,5 12,41 377 0 12213 4203 4950 13480 | 35885 | 137 44
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Quadro V.2 - Tendéncia de algumas substancias de precipitar tendo em conta os valores
tedricos do produto de solubilidade, em funcéo da dose de Ca(OH)..

Dose de
Composto Ca(OH); Ks log (Ks) Observagdo
(LY
0 4,44E-08 -7,35 solucdo supersaturada
2,86 1,16E-05 -4,93 solucdo supersaturada
5,75 1,18E-04 -3,93 solucdo supersaturada
7,76 3,77E-04 -3,42 solucdo supersaturada
CaCOs 9,26 8,55E-04 -3,07 solucdo supersaturada
10,13 1,10E-03 -2,96 solucdo supersaturada
10,51 1,37E-03 -2,86 solucdo supersaturada
11,89 1,52E-03 -2,82 solucdo supersaturada
18,98 2,16E-03 -2,67 solucdo supersaturada
0 3,28E-16 -15,48 solucdo insaturada
2,86 7,44E-14 -13,13 solucdo insaturada
5,75 7,79E-13 -12,11 solucdo insaturada
7,76 7,01E-11 -10,15 solucdo supersaturada
Mg(OH): 9,26 0,00E+00 indeterminado solugdo insaturada
10,13 1,45E-09 -8,84 solucdo supersaturada
10,51 2,30E-08 -7,64 solugdo supersaturada
11,89 4,27E-07 -6,37 solugdo supersaturada
18,98 6,50E-06 -5,19 solugdo supersaturada
0 4,44E-08 -7,35 solugdo insaturada
2,86 6,47E-07 -6,19 solucdo insaturada
5,75 3,34E-06 -5,48 solucdo insaturada
7,76 7,99E-05 -4,10 solucdo supersaturada
Mg(COs) 9,26 0,00E+00 indeterminado solucdo insaturada
10,13 2,65E-05 -4,58 solucdo supersaturada
10,51 6,25E-05 -4,20 solucdo supersaturada
11,89 1,11E-04 -3,95 solucdo supersaturada
18,98 3,21E-04 -3,49 solugao supersaturada
0 3,28E-16 -15,48 solugao insaturada
2,86 1,34E-12 -11,87 solugao insaturada
5,75 2,76E-11 -10,56 solugao insaturada
7,76 3,31E-10 -9,48 solucdo insaturada
Ca(OH), 9,26 5,32E-09 -8,27 solugdo insaturada
10,13 6,03E-08 -7,22 solucdo insaturada
10,51 5,06E-07 -6,30 solugao insaturada
11,89 5,84E-06 -5,23 solugao supersaturada
18,98 4,37E-05 -4,36 solugao supersaturada
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Quadro V.3 — Resultados obtidos de alcalinidades em mg CaCQOzs/l dos ifes bicarbonato,
carbonato e hidréxido por aplicagcdo do modelo M1, nos ensaios de precipitacéo.

Dados a introduzir ,
no modelo Calculos Resultados
Alcalinidade
Dose de Alcalinidade a
cal (/1 Total Fenolftaleina Ar/2 Aon. Acosz- A tcos-
(mg/| Caco,) (mg. L (mg/l CaCO,) (mg/1 CaCO,) (mg/1 CaCO,)
CaCos)

0 560 47 280,2 0 93 467
2,86 934 654 467 0 1308 -374
5,75 1775 1401 887,3 0 2802 -1027
7,76 2242 1868 1120,8 0 3736 -1494
9,26 2335 2055 1167,5 0 4110 -1775
10,13 2428 2148 1214,2 0 4296 -1868
10,51 2802 2522 1401 0 5044 -2242
11,89 3269 2895 1634,5 0 5791 -2522
18,98 4950 4203 2475,1 0 8406 -3456

Quadro V.4 — Resultados obtidos de alcalinidades em mg CaCOs/l dos ides bicarbonato,
carbonato e hidréxido por aplicacdo do modelo M2, nos ensaios de precipitacao.

Dados a introduzir
Célculos Resultados
no modelo
Alcalinidade
Dose de Alcalinidade a
cal (/) Total Fenolftaleina Ar/2 Aon- Acoza- A cos-
(mg/I CaC0s) (mg. L (mg/I CaCO3) (mg/I CaCOs3) (mg/I CaCOs3)
CaCo,)

0 560 47 280,2 0 93 467
2,86 934 654 467 374 560 0
5,75 1775 1401 887,3 1027 747 0
7,76 2242 1868 1120,8 1494 747 0
9,26 2335 2055 1167,5 1775 560 0
10,13 2428 2148 1214,2 1868 560 0
10,51 2802 2522 1401 2242 560 0
11,89 3269 2895 1634,5 2522 747 0
18,98 4950 4203 2475,1 3456 1494 0
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Quadro V.5 — Resultados obtidos de alcalinidades em mg CaCQOzs/l dos ibes bicarbonato,

carbonato e hidréxido por aplicagcdo do modelo M3, nos ensaios de precipitacéo.

Dados a introduzir no modelo Célculos Resultados
Alcalinidade
Dose de Alcalinidade a A A A
cal (g/1) pH Total Fenolftaleina pkw OH- cos2- Ho3-
(mg/l Caco,) (mg. L (mg/I CaCO;) (mg/I CaCO;) (mg/I CaCO;)
CaCos;)

0 7,63 560 47 14,02 2,0E-02 93,4 467,0
2,86 9,00 934 654 14,02 0,5 1306,6 -373,1
5,75 9,51 1775 1401 14,02 1,5 2798,9 -1025,9
7,76 10,01 2242 1868 14,02 4,9 3726,2 -1489,5
9,26 10,54 2335 2055 14,02 16,6 4076,4 -1758,0
10,13 11,06 2428 2148 14,02 54,5 4187,4 -1813,5
10,51 11,51 2802 2522 14,02 153,6 4736,4 -2088,0
11,89 12,03 3269 2895 14,02 512,5 4765,8 -2009,3
18,98 12,45 4950 4203 14,02 1348,0 5710,0 -2107,8

Quadro V.6 — Resultados obtidos de alcalinidades em mg CaCOs/l dos ides bicarbonato,
carbonato e hidréxido por aplicacdo do modelo M4, nos ensaios de precipitacao.

Dados a introduzir no modelo Resultados
Dose de Cond. Elétrica Alcalinidade Ao Acoza- A reos
cal (g/1) pH T(2¢) (mS/cm) Total (me/] CaCO | (mg/I
(mg/l Cacos) g/1CaCO;) | (meg/l CaCO;) CaCo,)
0 7,63 24,3 12,21 560 2,8E-02 54 554,9
2,86 9,00 24,3 11,24 934 0,7 173,0 760,4
5,75 9,51 24,3 10,31 1775 2,1 741,3 1031,2
7,76 10,01 24,3 9,3 2242 6,6 1538,8 696,2
9,26 10,54 24,3 8,85 2335 22,2 2037,2 275,6
10,13 11,06 24,3 8,69 2428 72,8 2262,0 93,6
10,51 11,51 24,3 8,57 2802 204,9 2559,4 37,7
11,89 12,03 24,3 8,63 3269 684,6 2573,1 11,3
18,98 12,45 24,3 12,41 4950 1870,4 3075,1 4,7
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Quadro V.7 — Resultados obtidos de alcalinidades em mg CaCQs/l dos ibes bicarbonato, carbonato e hidréxido por aplicacdo do modelo M5, nos
ensaios de precipitagéo.

Dados a introduzir no modelo Calculos Resultados
Dose de Alcalinidade A
" OH- 2. B
cal (g/!) pH T(2c) Total T (2Kelvin) log (k) Ky log (k,) ky log (kq) kq (] (mg/I Acosz A hoos- [OH-) (co:) (HCO; ] [H;COs]
(mg/! (mol/1) (mg/l Cac0,) | (mg/l Cacos) mol/I mol/I mol/I mol/I
cacoy) CaCo,)
0 7,63 24,3 560 297,45 -1,40E+01 9,49E-15 -10,33503982 | 4,62E-11| -6,36E+00 | 4,41E-07 | 2,36E-08 | 0,02 2,18 558,20 4,026-07 | 2,18€-05 | 1,126-02 | 5,98t-04
2,86 9,00 24,3 934 297,45 -1,40E+01 9,49E-15 -10,33503982 | 4,62E-11 | -6,36E+00 | 4,41E-07 | 9,92E-10 0,48 79,57 853,95 9,57E-06 | 7,96E-04 | 1,71E-02 | 3,84E-05
5,75 9,51 24,3 1775 297,45 -1,40E+01 9,49E-15 -10,33503982 | 4,62E-11 | -6,36E+00 | 4,41E-07 | 3,07E-10 | 1,55 410,76 1362,29 3,10E-05 | 4,11E-03 | 2,72E-02 | 1,90E-05
7,76 10,01 24,3 2242 297,45 -1,40E+01 9,49E-15 -10,33503982 | 4,62E-11| -6,36E+00 | 4,41E-07 | 9,70E-11 4,89 1091,74 1144,97 9,79E-05 1,09E-02 | 2,29E-02 | 5,04E-06
9,26 10,54 24,3 2335 297,45 -1,40E+01 9,49E-15 -10,33503982 | 4,62E-11| -6,36E+00 | 4,41E-07 | 2,86E-11| 16,58 1770,44 547,97 3,326-04 | 1,776-02 | 1,106-02 | 7,11E-07
10,13 11,06 24,3 2428 297,45 -1,40E+01 9,49E-15 -10,33503982 | 4,62E-11| -6,36E+00 | 4,41E-07 | 8,71E-12 | 54,50 2169,55 204,35 1,09E-03 2,17E-02 | 4,09E-03 | 8,07E-08
10,51 11,51 24,3 2802 297,45 -1,40E+01 9,49E-15 -10,33503982 | 4,62E-11| -6,36E+00 | 4,41E-07 | 3,09E-12 | 153,59 2562,76 85,65 3,07E-03 2,56E-02 | 1,71E-03 | 1,20E-08
11,89 12,03 24,3 3269 297,45 -1,40E+01 9,49E-15 -10,33503982 | 4,62E-11| -6,36E+00 | 4,41E-07 | 9,26E-13 | 512,50 2729,17 27,33 1,02E-02 2,73E-02 | 5,47E-04 | 1,15E-09
18,98 12,45 24,3 4950 297,45 -1,40E+01 9,49E-15 -10,33503982 | 4,62E-11| -6,36E+00 | 4,41E-07 | 3,52E-13 | 1348,01 3588,53 13,66 2,70E-02 3,59E-02 | 2,73E-04 | 2,18E-10
Célculos
) Cond. Eléctrica | Alcalinidade ) . [OH-] [co2] | [Heo,] | [H,cosl
T(%Kelvin) (uS/cm) Total log (k.) Ky log (k;) ka log (k;) ky ! log (v on) You [108(Yeo32)| Yooz (108 (Yhcos-) ¥ Heos- log (y ) Y e K% K'w mol/l " | moin
(n2eq/l) mo mo
297,45 12213 0,011 -1,40E+01| 9,49E-15 [-1,03E+01| 4,62E-11 [-6,36E+00|  4,41E-07 1,80E-01 -1,41E-01 [ 7,226-01 [ -5,31E-01 | 2,94E-01 [ -1,34E-01 7,35E-01 -9,856-02 | 7,97E-01 1,16E-10 1,31E-14 5,57€-07 | 5,43E-05 | 1,11E-02 | 5,95E-04
297,45 11240 0,019 -1,40E+01| 9,49E-15 [-1,03E+01| 4,62E-11 [-6,36E+00|  4,41E-07 1,66E-01 -1,38E-01 | 7,29€-01 [ -5,18E-01 | 3,04E-01 [ -1,30E-01 7,41E-01 -9,67E-02 | 8,00E-01 1,13€-10 1,30E-14 1,31€-05 | 1,73E-03 | 1,52E-02 | 3,42E-05
297,45 10310 0,035 -1,40E+01| 9,49E-15 [-1,03E+01| 4,62E-11 [-6,36E+00|  4,41E-07 1,52E-01 -1,34E-01 | 7,35€-01 [ -5,04E-01 | 3,13E-01 [ -1,27E-01 7,47€-01 -9,48E-02 | 8,04E-01 1,10E-10 1,29E-14 4,21E-05 | 7,41E-03 | 2,06E-02 | 1,43E-05
297,45 9300 0,045 -1,40E+01| 9,49E-15 |[-1,03E+01| 4,62E-11 [-6,36E+00|  4,41E-07 1,37E-01 -1,29E-01 | 7,43€-01 [ -4,87E-01 | 3,25E-01 | -1,22E-01 7,54€-01 -9,256-02 | 8,08E-01 1,07E-10 1,28E-14 1,326-04| 1,54E-02 | 1,39E-02 | 3,06E-06
297,45 8850 0,047 -1,40E+01| 9,49E-15 (-1,03E+01| 4,62E-11 [-6,36E+00|  4,41E-07 1,31E-01 -1,27E-01 | 7,47€-01 | -4,80E-01 | 3,31E-01 | -1,20E-01 7,58E-01 -9,14E-02 | 8,10E-01 1,06E-10 1,27€-14 4,448-04 | 2,04E-02 | 5,51E-03 | 3,58E-07
297,45 8690 0,049 -1,406+01| 9,49E-15 [-1,03E+01| 4,62E-11 [-6,36E+00|  4,41E-07 1,28E-01 -1,26E-01 | 7,49E-01 | -4,77E-01 | 3,34E-01 | -1,20E-01 7,59E-01 -9,10E-02 | 8,11E-01 1,05E-10 1,27€-14 1,46E-03 | 2,26E-02 | 1,87E-03 | 3,70E-08
297,45 8570 0,056 -1,40E+01| 9,49E-15 |[-1,03E+01| 4,62E-11 [-6,36E+00|  4,41E-07 1,26E-01 -1,25E-01 | 7,50E-01 [ -4,75E-01 | 3,35E-01 | -1,19E-01 7,60E-01 -9,07E-02 | 8,11E-01 1,05E-10 1,27€-14 4,10E-03 | 2,56E-02 | 7,54E-04 | 5,29E-09
297,45 8680 0,065 -1,40E+01| 9,49E-15 [-1,03E+01| 4,62E-11 [-6,36E+00|  4,41E-07 1,28E-01 -1,26E-01 | 7,49€-01 [ -4,77€-01 | 3,34E-01 [ -1,20E-01 7,59E-01 -9,10E-02 | 8,11E-01 1,05E-10 1,27€-14 1,37€-02 | 2,57E-02 | 2,26E-04 | 4,76E-10
297,45 12410 0,099 -1,40E+01| 9,49E-15 [-1,03E+01| 4,62E-11 [-6,36E+00]  4,41E-07 1,83E-01 -1,42E-01 [ 7,21E-01 [ -5,34E-01 | 2,93E-01 [ -1,34E-01 7,34E-01 -9,88E-02 | 7,97E-01 1,16E-10 1,32E-14 3,74E-02 | 3,08E-02 | 9,33E-05 | 7,45E-11
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Quadro V.8 - Resultados obtidos do indice de Langelier e do pH ao longo do tempo, para 0s
diversos pH tratados de 9 a 12,5 (N=1).

Parametros Instante inicial Ap6s6 Apob6s 14 Apds 16

) dias dias dias
pH =9 Indice de Langelier - -0,11 -04 -1,63
pH 9 8,43 7,33 5,88
pH =9,5 Indice de Langelier - -0,08 -0,09 -0,85
pH 9,51 8,97 7,67 6,66

pH =10 Indice de Langelier - -0,04 -0,04 -0,1
pH 10,01 9,42 8,08 7,38
pH =10,5 Indice de Langelier - -0,01 0,05 -0,23
pH 10,54 9,8 8,15 7,52

pH =11 indice de Langelier - 0,01 0 0,02
pH 11,06 10,09 8,23 7,54

pH =115 indice de Langelier - -0,02 -0,1 0,04
pH 11,51 10,32 8,86 7,56

pH =12 indice de Langelier - 0,04 0,16 0,43
pH 12,03 11,17 9,64 79

pH =125 Indice de Langelier - -0,02 -0,07 0,14
pH 12,45 12,44 12,3 11,52
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Quadro V.9 - Resultados obtidos da ARIEXP tratada por precipitacdo quimica basica a pH 10.

. Ensaios pardmet Ensaios
Parametros G1° G20 G3e arametros G12 G22 G32
497 490 424 Dureza Total Relp)licados nd nd nd
Replicados 450 514 467 (mg.. L' CacO,) Média dos nd nd nd
480 460 444 i 3 Média dos nd
Qo (mg. L) Méd-ia dos 476 488 445 Replicados nd nd nd
replicados b M . —
Meédia dos ureza ?gneslana Med.|a dos nd nd nd
} 470 (mg. L' CaC0,) replicados
ensaios
Média dos
. nd
Replicados 0 0 0 nsalos
P Replicados nd nd nd
- Média dos
CBOs (Mg 0,. L") Média dos Magnésio i nd nd nd
. 0 0 0 1 replicados
replicados (mg.L7) Média dos
Média dos o ensaios -
ensaios i
Alcalinidade 2 Replicados | nd [ nd [ nd
Replicados 0 0 0 Fenolftaleina Y nd [ nd [ nd
Média dos (mg. L CacOy) ccta cos nd
CBO;/ CQO N 0 0 0 ensaios
replicados Replicad g g 4
I ni ni n
Média dos 0 eplicados
ensaios Alcalinidade Média dos
a . nd nd nd
Total (mg. L™ CaCO3) replicados
Replicados [1504,81| 1504,81| 1472,10 Média dos
. nd
Azoto amoniacal Média d ensaios
s © _Ia os 1504,8 | 1504,8 | 1472,1
(mg N-NH, ™. L7) replicados Replicados | 27 27 27
Média dos
ensaios 1493,9 Temperatura (2C) Média dos 27 27 27
Replicados | 10,01 | 10,00 [ 10,01 Média dos 27
T ensalos
Mediados 1 101 | 1000 | 10,01
pH replicados Replicados | 1504,81|1504,81| 1472,10;
Med'a.dos 10,01 N-Kjeldahl (mg N-Kj. L") Médiados | 1504,8 | 1504,8 | 1472,1
Snseos Média dos
Replicados -15,2 | -14,4 -14,7 ensaios 1493,9
Média dos 15,2 14,4 14,7
Potencial Redox (mV) replicados ! ! ! Replicados 0,0 0,0 0,0
Média dos sdi
-14,8 A 1, Média dos
ensaios N-Organico (mgN. L") replicados 0,0 0,0 0,0
Replicados | 894 | 9,01 | 9,03 Média dos 0,0
ensaios
Condutividade Eléctrica Média dos .
" A 8,94 9,01 9,03 Oleos e gorduras (mg/l) Ensaio 52
(mS.cm™) replicados
Média dos 899 Replicados 0,001 | 0,002 | 0,001
) 3 Védiad
ensaios e . ediados | 001 | 0,002 | 0,001
Replicados 7576 7442 7273 Cédmio (mg. L") replicados
Média d Média dos
) B ec18C0S 1 7576 | 7442 | 7273 RN 0,001
Nitratos (mg. L") replicados
Média dos 2430 Replicados 0,483 | 0,453 | 0,463
ensaios X . Me‘li_'a :"S 0,483 | 0,453 | 0463
Replicados | 11,69 | 11,75 | 11,62 Manganés (mg. L7) repacos
Py édia dos
Média di &
Nitritos (mg . L) r:li':a dzz 11,69 | 11,75 | 11,62 ensaios 0,466
e e MZdia dos Replicados 0035 1 0,032 | 0,032
. 11,69 P 0,036 | 0,031 | 0,032
o Cobre (mg. L") Médiados | o ac | 6032 | 0032
obre (mg . . d /) a
Replicados 2904 | 2914 | 2995 8 replicados
291,4 | 291,4 | 299,5 Média dos
Média dos ] 0,033
Cloretos (mg. L) _I 291,4 | 291,4 | 299,5 ensaios
replicados Replicados
Média dos o . Média dos nd
ensaios ’ Chumbo (mg. L) Média dos a
] 6,763 | 6957 | 7,053 ensaios "
Replicados
6,762 | 6,085 | 7,247 Reolicad
Oxigénio dissolvido Média dos eplicados d
N _ 6763 | 6521 | 7,150 o . — "
(mg0,.L7) replicados Crémio (mg. LY Média dos
Média dos Média dos
d
ensaios 6811 ensaios "
Replicados nd nd nd Replicados | 101 | 104 | 11,2
- Média dos
(Dureﬁ(jlzza) replicados nd nd nd Zinco (mg.. L) Médiados | 101 [ 104 | 112
me. alOs Média dos i Medla‘dos 106
ensaios ensaios
Replicados nd nd nd Replicados nd nd nd
o Média dos Bicarbonato
Calcio A nd nd nd 1 Média dos nd nd nd
a0 replicados (mg. L™ CaCO,) —
(mg.LY) o Média dos
Média dos . nd
. nd ensaios
snealos Replicados nd I nd I nd
Carbonato Média dos nd | nd [ nd
(mg. L CaC0,) Média dos o
ensaios
Replicados nd nd nd
Hidréxido Mé(l-j.ia jos nd nd nd
E replicados
.L*caco
{me. 1" CaCOy) Média dos
. nd
ensalos
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Anexo VI — Resultados obtidos experimentalmente na operacgéo de

Sedimentacéo
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Reutilizagdo de 4dguas resultantes da produgdo de explosivos: Caso de estudo empresa “X”

Quadro VI.1 - Resultados obtidos na sedimentacdo de lamas, relativos ao volume de lamas em funcéo do tempo de sedimentacdo, para 0s
diferentes pH aplicados a ARIEXP.

Sedimentagdo
pH=9,00 pH=9,51 pH =10,01 pH=10,54
Volume de lamas (ml) para Volume de lamas (ml) para Volume de lamas (ml) para Volume de lamas (ml) para
1L de ARIEXP bruta Altura 1L de ARIEXP bruta Altura 1L de ARIEXP bruta Altura 1L de ARIEXP bruta Altura
Ensaio L média Ensaio L média Ensaio L média Ensaio L média
Tempo Média (cm) Média (cm) Média (cm) Média (cm)
10 20 30 (ml) 10 20 30 (ml) 10 20 30 (ml) 10 20 30 (ml)
(minutos)

0 1000 1000 1000 1000 37 1000 1000 1000 1000 37 1000 1000 1000 1000,0 37 1000 1000 1000 1000,0 37

1 33,2 23,79 34,6 30,5 1 71,6 67,16 62,1 67,0 2 400,0 612,48 530,9 514,4 19 475,6 589,83 496,8 520,8 19

2 23,6 16,65 24,2 21,5 1 54,9 57,22 49,1 53,7 2 100,0 122,50 107,2 109,9 4 146,3 166,03 152,9 155,1 6

3 23,6 16,65 24,2 21,5 1 44,1 49,79 39,2 44,3 2 81,3 87,50 87,7 85,5 3 99,5 131,07 127,4 119,3 4

4 40,4 42,27 36,0 39,5 1 69,1 78,75 74,7 74,2 3 86,7 117,97 114,6 106,4 4

5 36,7 37,34 32,7 35,6 1 62,6 70,00 68,3 67,0 2 80,2 109,23 101,9 97,1 4

6 36,7 34,83 32,7 34,7 1 56,3 65,62 61,7 61,2 2 73,8 100,49 95,5 89,9 3

7 34,83 34,8 1 54,4 61,25 58,5 58,0 2 67,8 96,12 89,2 84,4 3

8 52,6 61,25 55,2 56,4 2 61,2 91,75 85,0 79,3 3

9 50,9 53,6 52,2 2 54,5 87,38 81,4 74,4 3

10 49,4 52,0 50,7 2 54,5 83,01 77,8 71,8 3

11 49,4 50,4 49,9 2 78,64 76,1 77,3 3

12 50,4 50,4 2 78,64 76,1 77,3 3

13

14

15

16

17

18 24,2 24,2 1

19

20

21 26,1 26,1 1

22

23

26

27 45,4 45,4 2 70,8 70,8 3

28

29

31

36 26,1 26,1 1

41

42 45,4 45,4 2 60,1 60,1 2

43

45

46 23,6 16,65 24,2 21 1 40,0 34,83 26,1 33,7 1 46,0 42,52 45,4 44,7 2 54,5 65,54 60,1 60,1 2
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Reutilizagdo de 4dguas resultantes da produgdo de explosivos: Caso de estudo empresa “X”

Sedimentagdo

pH=11,06 pH=11,51 pH=12,03 pH=12,45
Volume de lamas (ml) para Volume de lamas (ml) para Volume de lamas (ml) para Volume de lamas (ml) para
1Lde ARIEXP bruta Altura 1Lde ARIEXP bruta Altura 1Lde ARIEXP bruta Altura 1Lde ARIEXP bruta Altura
Ensaio L média Ensaio L média Ensaio L média Ensaio L média
Média Média Média Média
Tempo (em) (em) (cm) (cm)
) 1e 22 32 (ml) 10 22 30 (ml) 1e 20 30 (ml) 1e 20 30 (ml)
(minutos)
0 1000 1000 1000 1000,0 37 1000 1000 1000 1000,0 37 1000 1000 1000 1000,0 37 1000 1000 1000 1000,0 37
1 419,2 518,18 463,0 466,8 17 444.4 622,29 455,1 507,3 19 503,0 605,85 512,5 540,5 20 804,7 752,13 662,8 739,9 27
2 155,7 163,64 185,2 168,2 6 185,2 242,23 192,3 206,6 8 206,1 263,41 200,0 223,2 8 437,9 507,06 290,7 411,9 15
3 125,7 136,36 160,5 140,9 5 160,5 192,11 166,7 173,1 6 181,8 210,73 168,8 187,1 7 355,0 304,23 220,9 293,4 11
4 113,8 118,18 135,8 122,6 5 148,1 162,88 147,4 152,8 6 169,7 184,39 150,0 168,0 6 295,9 253,53 197,7 249,0 9
5 101,8 109,09 123,5 111,4 4 135,8 150,35 134,6 140,3 5 157,6 175,61 137,5 156,9 6 272,2 228,18 174,4 224,9 8
6 95,8 104,55 117,3 105,9 4 123,5 133,65 128,2 128,4 5 139,4 158,05 125,0 140,8 5 248,5 211,27 162,8 207,5 8
7 89,8 100,00 111,1 100,3 4 117,3 129,47 121,8 122,8 5 133,3 149,27 121,5 134,7 5 230,8 202,82 151,2 194,9 7
8 83,8 90,91 106,3 93,7 3 111,1 125,29 115,4 117,3 4 127,3 140,49 112,5 126,8 5 224,9 190,15 145,3 186,8 7
9 83,8 88,64 102,8 91,8 3 111,1 116,94 112,2 113,4 4 121,2 131,71 111,1 121,3 4 2189 181,70 139,5 180,1 7
10 86,36 99,5 92,9 3 112,76 110,4 111,6 4 121,2 127,32 109,4 119,3 4 213,0 173,24 133,7 173,3 6
11 81,82 99,5 90,7 3 108,59 108,6 108,6 4 118,54 107,6 113,1 4 213,0 164,79 127,9 168,6 6
12 77,27 77,3 3 106,50 106,8 106,6 4 116,78 100,0 108,4 4 160,57 122,1 141,3 5
13 77,27 77,3 3 104,41 106,8 105,6 4 114,15 96,8 105,4 4 156,34 116,3 136,3 5
14 100,23 100,2 4 114,15 95,3 104,7 4 152,12 116,3 134,2 5
15 96,06 96,1 4 93,8 93,8 3 147,89 147,9 5
16 96,06 96,1 4 93,8 93,8 3 143,67 143,7 5
17 139,44 139,4 5
18 139,44 139,4 5
19
20
21
22
23
26 92,6 92,6 3
27
28 89,0 89,0 3
29 94,2 94,2 3
31 72,9 72,9 3
36
41 68,6 68,6 3
42
43 81,9 81,9 3
45 47,9 47,9 2
46 66,2 60,64 68,6 65,2 2 55,2 60,31 60,5 58,7 2 47,9 58,57 55,5 54,0 2 62,2 56,37 47,9 55,5 2
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Vespessamento € Ve €M funcdo da dose de Ca(OH)., ao fim de 46 minutos de sedimentacéo.

Quadro VI.2 - Parametros determinados pelo método de Talmadge & Fitch: tc, Vearificacio,

Parametros obtidos na sedimentacdo

pH Dose de Volume de VIVO  Velarificagio Vespessamento Zi ZL tc Ve
Ca(OH), lamas (ml) (cm/min)  (cm/min)  (cm) (cm) (min) (cm/min)
9/
9 2,86 21 0,02 35,87 6,00E-05 1,75 125 11 0,45
9,5 5,75 33,7 0,03 34,52 6,20E-03 3,25 25 1,2 0,63
10 7,76 44,7 0,04 16,47 1,34E-02 6 4 2,3 0,87
10,5 9,26 60,1 0,06 15,63 2,07E-02 8 55 2,35 1,06
11 10,13 65,2 0,07 15,39 2,19E-02 85 6 2,35 1,06
11,5 10,51 58,7 0,06 14,68 4,32E-02 10 7 2,4 1,25
12 11,89 54,0 0,05 14,37 6,43E-02 11 7,5 2,5 1,40
12,5 18,98 55,5 0,06 10,88 1,06E-01 16 105 34 1,62
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Anexo VII — Resultados obtidos experimentalmente no processo de

Carbonatacdo com CO> atmosférico
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Reutilizagdo de 4dguas resultantes da produgdo de explosivos: Caso de estudo empresa “X”

Quadro VII.1 - Resultados obtidos da ARIEXP pré-tratada por precipitacdo quimica bésica a pH 10 durante o processo de carbonatacéo.

Parametros
. . . Alcalinidade & Alcalinidade
Temperatura indice Condutividade Dureza Célcica Céldio Dureza Total Dureza Magnesiana Magnésio N-NH [N-NH, i/ . Hidréxido Carbonato Bicarbonato
pH 5 Potencial Redox (mV) 3 \ 1 N s - . Fenolftaleina Total S N !
() langelier (ms.em™) (mg. L caCO;) (mg.L") (mg 1" CaCO,) (mg. L caco;) (mg.L") (mgN-NH,". L) INNH, T (mg. U cacoy (mg. L cacoy) (mg. L CaCO,) (mg. L cacO;) (mg. 1" CacO;)
Ensaios Ensaios Ensaios Ensaios Ensaios Ensaios Ensaios Ensaios Ensaios Ensaios Ensaios Ensaios Ensaios Ensaios Ensaios Ensaios Ensaios
Gle [ G2 | 63 | 612 | G2 | e3¢ Gle | a2 [ Gle | a2 G3e G2 | G2 | o3 Gle | G2 | G3¢ Gle G2 | &3 G2 | G2 | o3 Glr | G2 | @3¢ Gle G2 | a3 G2 | G2 | o3 Glr | G2 | G3¢ Gle | e G3 G2 | G2 | o3 Gle | a2 G3¢ Gle | G2 | a3 Gle | G2 | a3
o2 [ 27 [ 27 | 1001 | 1000 | 1001 894 | 901 | 903 | -152 | -144 | -147 nd | nd | nd nd nd | nd nd nd nd nd | nd | nd nd | nd | nd | 1504,81 | 1504,81 | 1472,10 nd | nd | nd nd | nd | nd nd | nd | nd nd | nd | nd nd nd nd
27 1001 899 148 nd nd nd nd nd 14939 1,00 nd nd nd nd nd
e L2 [ [ o9 [ 992 [ om 59 | 908 | 922 | 204 | 215 | 212 | 38647 | 37833 | 38647 0681 | a068,1 | 40274 13085 | 12431 | 12758 3736 | 303 | 3043 | dom6 | 3m0 | 3923 | 50 | 45 | 45 | 18521 | 16950 | 77364 | 21190 | 21299 | 21810
% 9,94 9,09 210 3837, 15350 4052, 2170 52,7 12758 085 3674 a7 X 21436
Sz T 27 [ 27 [ om [ o T 960 895 | 898 | 900 | 227 | 251 | 247 | 38647 | 30460 | 38240 4068,1 | 4027,4 | 39867 1177,7 | 11450 | 1177,7 2089 | 2989 | 2989 | 3082 | 3176 | 3176 32 | 28 | 28 | 10746 | 10099 | 10258 | 20045 | 2162,9 | 2147,0
27 9,70 898 2,2 38782 15513 0274 1492 362 11668 078 2989 318 29 10367 21048
N [ 2 [ 2 972 | 972 | 9,69 903 | 908 | 918 366 | 361 | 37,4 | 39460 | 38647 | 39053 4027,4 | 3986,7 | 3986,7 1079,5 | 10795 [ 10795 2242 | 2148 | 2055 | 2335 | 2242 | 2148 21 | 21 | 19 7375 | 7079 | 6468 | 15954 | 15316 | 14994
2 971 9,10 367 39053 1562,1 40003 94,9 231 10795 072 2148 20 20 697,4 1502,1
s[5 [ 25 | 92 [ ow | om 927 | 924 | 926 | 4,1 | 393 | 387 | 37426 | 374266 | 37019 38547 | 38647 | 39053 8833 | 9160 | 9160 1401 | 1401 | 1401 | 1588 | 1588 | 1494 | 13 | 13 | 13 | 3139 | 3198 | 2955 | 12725 | 12667 | 11976
2 942 9,26 397 37291 14916 38782 1492 362 9051 061 1401 1557 13 3097 12056
Fsf el 2 | 928 930 [ o3 938 | 919 | 933 | 530 | 487 | 491 | 34579 | 34985 | 35799 37019 | 37426 | 38240 7851 | 8178 | 8178 707 | sa1 | 747 934 | 1027 | sa1 10 | 11 | 11 | 1439 [ 1645 | 1399 | 7891 | 8618 | 6996
2 % 9,30 9,30 503 3512,1 14048 37562 24,1 593 806,9 054 778 934 11 1494 7835
g 1s
2
s[5 [ 25 | 8e | ses | 80 975 | 975 | 975 | 530 | 530 | 528 | 36613 | 37019 | 37019 39867 | 39867 | 39460 6216 | 6543 | 6543 467 | 374 | 37 | se0 | a67 | 467 04 | 04 | o0& | 356 | 310 | 317 | 5244 | 4356 | 4349
2 888 975 52,9 36884 14754 39731 2848 69,2 6434 043 05 498 04 328 650
s 28] 2] 86| ses] sn 994 | 995 | 98 | 665 | 654 | 658 | 39053 | 37833 | 38240 4068,1 | 3946,0 | 39867 5838 | 6216 | 6543 280 | 280 | 280 374 | 467 | 3 02 | 02 02 158 | 193 | 161 | 3576 | 4475 | 3573
23 869 992 659 3837,5 15350 40003 1627 395 6216 0,42 280 05 21601 17,1 3875
NS [ 25 [ 25 841 | 845 | 845 10,02 | 1007 | 9,98 87,8 | 868 | 864 | 39867 | 39460 | 39460 4190,1 | 4108,7 | 4068,1 5888 | 5838 | 6216 187 | 187 | 187 280 280 280 o1 [ o1 [ o1 66 | 72 | 72 2735 | 2128 | 2728
2 ) 10,02 87,0 3959,6 15838 1223 162,7 395 599, 040 187 280 14601 70 2731
23| 23 | 23 | 815 | 819 | 823 1030 | 1039 | 1017 | 1063 | 1037 | 1023 | 39460 | 39867 | 39460 4149,4 | 41087 | 41087 5561 | 5888 | 5888 9 | o3 | o 187 | 187 | 187 01 01 | o1 23 | 26 | 28 | 1844 | 1842 | 1839
2 819 1029 108,1 39596 15838 223 1627 395 5779 039 % 187 67602 26 1842
a2z [ 2 [ a1 [ 819 [ 814 [ 006 [ 001 | 1035 | 1029 | 1016 | 1187 | 1191 | 117,6 | 41087 | 40681 | 4027,4 42308 | 41901 | 42308 5561 | 5888 | 5888 a7 | a1 | 9 93 | 93 | 187 |47€02] 01 | 01 10 | 11 [ 22 923 | 923 | 1846
2 313 0,02 1027 1185 4068,1 1627,2 a217,2 1492 362 572,9 039 3] 15 50602 14 1230

Encontra-se em sombreado a média dos ensaios.
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Reutilizagdo de aguas resultantes da produgdo de explosivos: Caso de estudo empresa “X”

Quadro VI1.2 — Resultados obtidos de alcalinidades em mg CaCOs/l dos ides bicarbonato,
carbonato e hidréxido por aplicacdo do modelo M1, nos ensaios de carbonatagao.

Dados a introduzir
Célculos Resultados
no modelo
Alcalinidade [ Alcalinidade a A A A
Tempo (dias) Total Fenolftaleina Ar/2 OH- cos2- HCo3-
(mg/l Cac0s) |(mg. L caco,) (mg/1 CaCO3) (mg/1 CaCO,) (mg/l CaCO3)
2 nd nd nd nd nd nd
0 E nd nd nd nd nd nd
w nd nd nd nd nd nd
Média nd nd nd
4 4016 3736 2008,1 0 7472 -3456
1 g 3829 3643 1914,7 0 7285 -3456
w 3923 3643 1961,4 0 7285 -3362
Média 0 7347 -3425
4 3082 2989 1541,1 0 5978 -2895
5 g 3176 2989 1587,8 0 5978 -2802
w 3176 2989 1587,8 0 5978 -2802
Média 0 5978 -2833
4 2335 2242 1167,5 0 4483 -2148
3 z 2242 2148 1120,8 0 4296 -2055
w 2148 2055 1074,1 0 4110 -1961
Média 0 4296 -2055
4 1588 1401 793,9 0 2802 -1214
4 E 1588 1401 793,9 0 2802 -1214
= 1494 1401 747,2 0 2802 -1308
Média 0 2802 -1245
3 934 747 467,0 0 1494 -560
5 § 1027 841 513,7 0 1681 -654
w 841 747 420,3 0 1494 -654
Média 0 1557 -623
4 560 467 280,2 0 934 -374
7 E 467 374 233,5 0 747 -280
w 467 374 233,5 0 747 -280
Média 0 809 -311
4 374 280 186,8 0 560 -187
3 z 467 280 233,5 0 560 -93
w 374 280 186,8 0 560 -187
Média 0 560 -156
4 280 187 140,1 0 374 -93
9 g 280 187 140,1 0 374 -93
w 280 187 140,1 0 374 -93
Média 0 374 -93
4 187 93 93,4 0 187 0
10 g 187 93 93,4 0 187 0
w 187 93 93,4 0 187 0
Média 0 187 0
4 93 47 46,7 0 93 0
1 g 93 47 46,7 0 93 0
= 187 93 93,4 0 187 0
Média 0 125 0
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Reutilizagdo de aguas resultantes da produgdo de explosivos: Caso de estudo empresa “X”

Quadro VII1.3 — Resultados obtidos de alcalinidades em mg CaCOs/l dos ides bicarbonato,
carbonato e hidréxido por aplicacdo do modelo M2, nos ensaios de carbonatagao.

Dados a introduzir 3
Calculos Resultados
no modelo
Alcalinidade | Alcalinidade a
Tempo (dias) Total Fenolftaleina AT/Z Ao Acosz- A ticos.
(mg/l CaCO3) |(mg. L caco,) (mg/I CaCO;) (mg/I CaCO3) (mg/I CaCO;)
2 nd nd nd nd nd nd
0 2 nd nd nd nd nd nd
w nd nd nd nd nd nd
Média nd nd nd
a 4016 3736 2008,1 3456 560 0
1 z 3829 3643 1914,7 3456 374 0
w 3923 3643 1961,4 3362 560 0
Média 3425 498 0
g 3082 2989 1541,1 2895 187 0
5 5 3176 2989 1587,8 2802 374 0
w 3176 2989 1587,8 2802 374 0
Média 2833 311 0
g 2335 2242 1167,5 2148 187 0
3 2 2242 2148 1120,8 2055 187 0
w 2148 2055 1074,1 1961 187 0
Média 2055 187 0
2 1588 1401 793,9 1214 374 0
4 2 1588 1401 793,9 1214 374 0
w 1494 1401 747,2 1308 187 0
Média 1245 311 0
2 934 747 467,0 560 374 0
5 2 1027 841 513,7 654 374 0
w 841 747 420,3 654 187 0
Média 623 311 0
s 560 467 280,2 374 187 0
7 5 467 374 233,5 280 187 0
w 467 374 233,5 280 187 0
Média 311 187 0
a 374 280 186,8 187 187 0
3 2 467 280 2335 93 374 0
w 374 280 186,8 187 187 0
Média 156 249 0
2 280 187 140,1 93 187 0
9 2 280 187 140,1 93 187 0
w 280 187 140,1 93 187 0
Média 93 187 0
@ 187 93 93,4 0 187 0
10 2 187 93 93,4 0 187 0
i 187 93 93,4 0 187 0
Média 0 187 0
a 93 47 46,7 0 93 0
1 Z 93 47 46,7 0 93 0
! 187 93 93,4 0 187 0
Média 0 125 0
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Quadro VI1.4 — Resultados obtidos de alcalinidades em mg CaCOs/l dos ides bicarbonato,

Reutilizagdo de aguas resultantes da produgdo de explosivos: Caso de estudo empresa “X”

carbonato e hidréxido por aplica¢do do modelo M3, nos ensaios de carbonatagao.

Dados a introduzir no modelo Calculos Resultados
. Alcalinidade a
Alcalinidade Fenolftaleina A A A
Tempo (dias) pH Total 4 pkw o cos Heos
(mg/l Caco,) (mg.L (mg/1 CaCO;) | (mg/ICaCO;) | (mg/l CaCOs)
CaCo,)
8 10,01 nd nd 13,93 5,9 nd nd
0 g 10,00 nd nd 13,93 5,8 nd nd
w 10,01 nd nd 13,93 5,9 nd nd
Média 5,9 nd nd
9 9,97 4016 3736 13,97 5,0 7461,9 -3450,8
1 2 9,92 3829 3643 13,97 4,5 7276,2 -3451,3
w 9,92 3923 3643 13,97 4,5 7276,2 -3357,9
Média 4,7 7338,1 -3420,0
2 9,74 3082 2989 13,93 3,2 5971,2 -2892,2
5 g 9,68 3176 2989 13,93 2,8 5972,0 -2799,2
i 9,69 3176 2989 13,93 2,8 5971,9 -2799,2
Média 2,9 5971,7 -2830,2
a 9,72 2335 2242 14,10 2,1 4479,0 -2146,1
3 8 9,72 2242 2148 14,10 2,1 4292,2 -2052,7
w 9,69 2148 2055 14,10 1,9 4105,7 -1959,5
Média 2,0 4292,3 -2052,8
9 9,42 1588 1401 14,00 1,3 2799,4 -1212,9
4 2 9,43 1588 1401 14,00 1,3 2799,3 -1212,9
w 9,42 1494 1401 14,00 1,3 2799,4 -1306,3
Média 1,3 2799,3 -1244,0
2 9,28 934 747 13,97 1,0 1492,3 -559,4
5 2 9,30 1027 841 13,97 1,1 1679,0 -652,7
i 9,32 841 747 13,97 1,1 1492,1 -652,7
Média 1,1 1554,5 -621,6
a 8,86 560 467 14,00 0,4 933,3 -373,2
; 8 8,88 467 374 14,00 0,4 746,4 -279,8
w 8,89 467 374 14,00 0,4 746,4 -279,8
Média 0,4 808,7 -311,0
9 8,69 374 280 14,07 0,2 560,0 -186,6
8 § 8,68 467 280 14,07 0,2 560,0 -93,2
w 8,70 374 280 14,07 0,2 560,0 -186,6
Média 0,2 560,0 -155,5
a 8,41 280 187 14,00 0,1 373,3 -93,3
9 2 8,45 280 187 14,00 0,1 373,3 -93,3
i 8,45 280 187 14,00 0,1 373,3 -93,3
Média 0,1 373,3 -93,3
2 8,15 187 93 14,07 0,1 186,7 0,1
10 8 8,19 187 93 14,07 0,1 186,7 0,1
w 8,23 187 93 14,07 0,1 186,7 0,1
Média 0,1 186,7 0,1
9 8,11 93 47 14,13 0,0 93,3 0,0
1 g 8,14 93 47 14,13 0,1 93,3 0,1
w 8,14 187 93 14,13 0,1 186,7 0,1
Média 5,0E-02 124,4 5,0E-02
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Reutilizagdo de aguas resultantes da produgdo de explosivos: Caso de estudo empresa “X”

Quadro VIL.5 — Resultados obtidos de alcalinidades em mg CaCOs/l dos

carbonato e hidréxido por aplicacdo do modelo M4, nos ensaios de carbonatagao.

ides bicarbonato,

Dados a introduzir no modelo Resultados
Cond. Alcalinidade Aoh- Acosz- A hcos-
Tempo (dias) pH T (%) Eléctrica Total (mg/I (mg/ (mg/
(mS/cm) (mg/I CaCO,) CaCOs;) CaCOs;) CaCo0,)
g 10,01 27 8,94 nd 8,0 nd nd
© 10,00 27 9,01 nd 7,8 nd nd
0 c
w 10,01 27 9,03 nd 8,0 nd nd
7,92E+00 nd nd
@ 9,97 26 8,96 4016 6,7 2694,6 | 13149
3 9,92 26 9,08 3829 6,0 24738 | 13496
! 5 9,92 % 9,22 3923 6,0 2537,9 | 13789
6,27E+00| 2,57E+03[ 1,35E+03
@ 9,74 27 8,95 3082 4,3 1697,7 | 13803
3 9,68 27 8,98 3176 37 1641,2 1530,7
2 5 9,69 27 9,00 3176 38 16599 | 1511,9
3,94E400| 1,67E+03[ 1,47E+03
@ 9,72 22 9,03 2335 2,8 1204,7 | 11305
3 9,72 22 9,08 2242 2,8 1154,4 | 1084,4
3 5 9,69 2 9,18 2148 2,6 1070,9 | 10747
2,74E+00] 1,14E+03[ 1,10E+03
a 9,42 25 9,27 1588 18 576,7 1009,3
4 3 9,43 25 9,24 1588 18 584,9 1001,1
& 9,42 25 9,26 1494 18 542,7 950,0
1,78E+00| 5,68E+02| 9,87E+02
@ 9,28 26 9,38 934 1,4 277,5 655,1
5 3 9,30 26 9,19 1027 1,4 314,0 711,9
o 9,32 26 9,33 841 1,5 265,9 573,2
1,45E+00| 2,86E+02| 6,47E+02
@ 8,86 25 9,75 560 0,5 77,0 482,9
; g 8,88 25 9,75 467 0,5 66,8 399,7
o 8,89 25 9,75 467 0,5 63,1 398,4
5,10E-01| 7,06E+01[ 4,27E+02
@ 8,69 23 9,94 374 03 35,2 338,1
g g 3,68 23 9,95 467 03 43,1 423,6
i 8,70 23 9,88 374 03 35,9 337,4
2,85E-01| 3,80E+01[ 3,66E+02
@ 8,41 25 10,02 280 0,2 15,1 264,9
5 3 8,45 25 10,07 280 0,2 16,5 263,5
w 8,45 25 9,98 280 0,2 16,5 263,5
1,86E-01| 1,60E+01| 2,64E+02
@ 8,15 23 10,30 187 01 5,5 181,2
10 3 8,19 23 10,39 187 01 6,0 180,7
o 8,23 23 10,17 187 0,1 6,5 180,2
9,07E-02 6,02E+00  1,81E+02
@ 8,11 21 10,35 93 0,1 2,4 90,9
1 g 8,14 21 10,29 93 01 2,6 90,8
i 8,14 21 10,16 187 01 5,1 181,6
6,74E-02 3,37E+00  1,21E+02
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Reutilizagdo de 4dguas resultantes da produgdo de explosivos: Caso de estudo empresa “X”

Quadro VII1.6 — Resultados obtidos de alcalinidades em mg CaCOs3/I dos ides bicarbonato, carbonato e hidroxido por aplicagdo do modelo M5, nos
ensaios de carbonatagéo.

Dados a introduzir no modelo Célculos Resultados
Alcalinidade N A A A cos. 5 :
Tempo (dias) oH (%) Total T(eKelvin) | log (ky) ke log (k) K log (ky) K 1 o cos2- (mg/l [OHI‘]I [cos1 [HCOs] [H,COs]
(mg/l CaC03) (mol/1) (mg/I CaCOs3) | (mg/l CaCO;) cacos) mol/| mol/I mol/I mol/I
3 10,01 27 ND 300,15 -13,93451352 1,16275E-14 -10,31179759 4,87756E-11 -6,341655317 4,55349E-07 9,77237E-11 59 nd nd 1,19€-04 nd nd nd
0 2 10,00 27 ND 300,15 -13,93451352 1,16275E-14 -10,31179759 4,87756E-11 -6,341655317 4,55349E-07 1E-10 58 nd nd 1,16E-04 nd nd nd
w 10,01 27 ND 300,15 -13,93451352 1,16275E-14 -10,31179759 4,87756E-11 -6,341655317 4,55349E-07 9,77237E-11 59 nd nd 1,19E-04 nd nd nd
Média 59 1,18E-04
3 9,97 26 4016 299,15 -13,96685226 1,07931E-14 -10,3202128 4,78396E-11 -6,346636398 4,50157E-07 1,07152E-10 5,0 1892,1 2119,0 1,01E-04 1,89E-02 4,24E-02 1,01E-05
1 § 9,92 26 3829 299,15 -13,96685226 1,07931E-14 -10,3202128 4,78396E-11 | -6,346636398 4,50157€-07 1,20226E-10 4,5 1695,0 2129,9 8,98E-05 1,70E-02 4,26E-02 1,14€E-05
w 9,92 26 3923 299,15 -13,96685226 1,07931E-14 -10,3202128 4,78396E-11 -6,346636398 4,50157E-07 1,20226E-10 4,5 1736,4 2181,9 8,98E-05 1,74E-02 4,36E-02 1,17E-05
Média 4,7 1774,5 2143,6 9,34E-05 1,77E-02 4,29E-02 1,10E-05
3 9,74 27 3082 300,15 -13,93451352 1,16275E-14 -10,31179759 4,87756E-11 -6,341655317 4,55349E-07 1,8197E-10 3,2 1074,6 2004,5 6,39E-05 1,07E-02 4,01E-02 1,60E-05
5 g 9,68 27 3176 300,15 -13,93451352 1,16275E-14 -10,31179759 4,87756E-11 [ -6,341655317 4,55349E-07 2,0893E-10 2,8 1009,9 2162,9 5,57E-05 1,01E-02 4,33E-02 1,98E-05
w 9,69 27 3176 300,15 -13,93451352 1,16275E-14 -10,31179759 4,87756E-11 -6,341655317 4,55349E-07 2,04174E-10 2,8 1025,8 2147,0 5,69E-05 1,03E-02 4,29E-02 1,93E-05
Média 2,9 1036,7 2104,8 5,88E-05 1,04E-02 4,21E-02 1,84E-05
3 9,72 22 2335 295,15 -14,09965085 7,94967E-15 -10,35616836 4,40384E-11 -6,369074868 4,27489E-07 1,90546E-10 2,1 737,5 1595,4 4,17E-05 7,37E-03 3,19E-02 1,42E-05
3 Z 9,72 22 2242 295,15 -14,09965085 7,94967E-15 -10,35616836 4,40384E-11 -6,369074868 4,27489E-07 1,90546E-10 2,1 707,9 1531,6 4,17E-05 7,08E-03 3,06E-02 1,37E-05
w 9,69 22 2148 295,15 -14,09965085 7,94967E-15 -10,35616836 4,40384E-11 | -6,369074868 4,27489E-07 2,04174E-10 1,9 646,8 1499,4 3,89E-05 6,47E-03 3,00E-02 1,43E-05
Média 2,0 697,4 1542,1 4,08E-05 6,97E-03 3,08E-02 1,41E-05
3 9,42 25 1588 298,15 -13,99953072 1,00108E-14 -10,32885438 4,68971E-11 -6,35186415 4,4477E-07 3,80189E-10 13 3139 1272,5 2,63E-05 3,14E-03 2,55E-02 2,18E-05
2 2 9,43 25 1588 298,15 -13,99953072 1,00108E-14 -10,32885438 4,68971E-11 -6,35186415 4,4477E-07 3,71535E-10 1,3 319,8 1266,7 2,69E-05 3,20E-03 2,53E-02 2,12E-05
w 9,42 25 1494 298,15 -13,99953072 1,00108E-14 -10,32885438 4,68971E-11 -6,35186415 4,4477€-07 3,80189E-10 1,3 295,5 1197,6 2,63E-05 2,95E-03 2,40E-02 2,05E-05
Média 1,3 309,7 1245,6 2,65E-05 3,10E-03 2,49E-02 2,11E-05
4 9,28 26 934 299,15 -13,96685226 1,07931E-14 -10,3202128 4,78396E-11 -6,346636398 4,50157E-07 5,24807E-10 1,0 143,9 789,1 2,06E-05 1,44E-03 1,58E-02 1,84E-05
5 Z 9,30 26 1027 299,15 -13,96685226 1,07931E-14 -10,3202128 4,78396E-11 -6,346636398 4,50157E-07 5,01187E-10 1,1 164,5 861,8 2,15E-05 1,65E-03 1,72E-02 1,92E-05
= 9,32 26 841 299,15 -13,96685226 1,07931E-14 -10,3202128 4,78396E-11 -6,346636398 4,50157E-07 4,7863E-10 1,1 139,9 699,6 2,26E-05 1,40E-03 1,40E-02 1,49E-05
Média 1,1 149,4 783,5 2,16E-05 1,49E-03 1,57€-02 1,75E-05
3 8,86 25 560 298,15 -13,99953072 1,00108E-14 -10,32885438 4,68971E-11 -6,35186415 4,4477€-07 1,38038E-09 0,4 35,6 524,4 7,25E-06 3,56E-04 1,05E-02 3,26E-05
7 Z 8,88 25 467 298,15 -13,99953072 1,00108E-14 -10,32885438 4,68971E-11 -6,35186415 4,4477E-07 1,31826E-09 0,4 31,0 435,6 7,59E-06 3,10E-04 8,71E-03 2,58E-05
w 8,89 25 467 298,15 -13,99953072 1,00108E-14 -10,32885438 4,68971E-11 -6,35186415 4,4477E-07 1,28825E-09 0,4 31,7 434,9 7,77E-06 3,17E-04 8,70E-03 2,52E-05
Média 0,4 32,8 465,0 7,54E-06 3,28E-04 9,30E-03 2,79E-05
3 8,69 23 374 296,15 -14,06592528 8,59161E-15 -10,346829 4,49957E-11 | -6,363078535 4,33432€-07 2,04174E-09 0,2 15,8 357,6 4,21E-06 1,58E-04 7,15E-03 3,37E-05
8 Z 8,68 23 467 296,15 -14,06592528 8,59161E-15 -10,346829 4,49957E-11 -6,363078535 4,33432E-07 2,0893E-09 0,2 19,3 447,5 4,11E-06 1,93E-04 8,95E-03 4,31E-05
w 8,70 23 374 296,15 -14,06592528 8,59161E-15 -10,346829 4,49957E-11 -6,363078535 4,33432E-07 1,99526E-09 0,2 16,1 357,3 4,31E-06 1,61E-04 7,15E-03 3,29E-05
Média 0,2 17,1 387,5 4,21E-06 1,71E-04 7,75E-03 3,66E-05
3 8,41 25 280 298,15 -13,99953072 1,00108E-14 -10,32885438 4,68971E-11 -6,35186415 4,4477€-07 3,89045E-09 0,1 6,6 273,5 2,57E-06 6,59E-05 5,47€-03 4,78E-05
9 2 8,45 25 280 298,15 -13,99953072 1,00108E-14 -10,32885438 4,68971E-11 -6,35186415 4,4477€-07 3,54813E-09 0,1 7,2 272,8 2,82E-06 7,21E-05 5,46E-03 4,35E-05
w 8,45 25 280 298,15 -13,99953072 1,00108E-14 -10,32885438 4,68971E-11 -6,35186415 4,4477E-07 3,54813E-09 0,1 7,2 272,8 2,82E-06 7,21E-05 5,46E-03 4,35E-05
Média 0,1 7,0 273,1 2,74E-06 7,01E-05 5,46E-03 4,50E-05
3 8,15 23 187 296,15 -14,06592528 8,59161E-15 -10,346829 4,49957E-11 -6,363078535 4,33432E-07 7,07946E-09 0,1 2,3 184,4 1,21E-06 2,34E-05 3,69E-03 6,02E-05
10 2 8,19 23 187 296,15 -14,06592528 8,59161E-15 -10,346829 4,49957E-11 | -6,363078535 4,33432€-07 6,45654E-09 0,1 2,6 184,2 1,33E-06 2,57E-05 3,68E-03 5,49E-05
w 8,23 23 187 296,15 -14,06592528 8,59161E-15 -10,346829 4,49957E-11 -6,363078535 4,33432E-07 5,88844E-09 0,1 2,8 183,9 1,46E-06 2,81E-05 3,68E-03 5,00E-05
Média 0,1 2,6 184,2 1,33E-06 2,57E-05 3,68E-03 5,50E-05
3 8,11 21 93 294,15 -14,13373506 7,34962E-15 -10,36574676 4,30778E-11 -6,375337284 4,21369E-07 7,76247E-09 0,0 1,0 92,3 9,47E-07 1,02E-05 1,85E-03 3,40E-05
1 2 8,14 21 93 294,15 -14,13373506 7,34962E-15 -10,36574676 4,30778E-11 [ -6,375337284 4,21369E-07 7,24436E-09 0,1 1,1 92,3 1,01E-06 1,10E-05 1,85E-03 3,17E-05
w 8,14 21 187 294,15 -14,13373506 7,34962E-15 -10,36574676 4,30778E-11 -6,375337284 4,21369E-07 7,24436E-09 0,1 2,2 184,6 1,01E-06 2,19E-05 3,69E-03 6,35E-05
Média 0,0 1,4 123,0 9,92E-07 1,44E-05 2,46E-03 4,31E-05
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(Continuacdo do Quadro VI1.6)

Reutilizagdo de 4dguas resultantes da produgdo de explosivos: Caso de estudo empresa “X”

Célculos
L Alcalinidade 2 .
Tlekelvin) | "8 EER | qopy log (k,) K log (k) kb log k) K | 1og y 1) Vor 08 Ve | Voo [lBUsos)| vios |loglyu) | v | Ko | Ky | (D[ 1G0T IO IO
(uS/cm) mol/Il mol/| mol/I mol/I
(n2eq/l)

300,15 8940 nd -1,39E+01 1,16E-14 -1,03E401 4,88E-11 -6,34E+00 | 4,55E-07 1,326-01 -1,27E-01 7,46E-01 -4,81E-01 3,30E-01 [ -1,216-01 | 7,57E-01 [ -9,17E-02 | 8,10E-01 | 1,12€-10 | 1,56E-14 | 1,59E-04 nd nd nd
300,15 9010 nd -1,39E+01 1,16-14 -1,03E+01 4,88E-11 -6,34E+00 | 4,55E-07 1,33E-01 -1,27E-01 7,46E-01 -4,83-01 3,29E-01 [ -1,216-01 | 7,57E-01 [ -9,18E-02 | 8,09E-01 | 1,12€-10 | 1,56E-14 | 1,56E-04 nd nd nd
300,15 9030 nd -1,39E+01 1,16E-14 -1,03E+01 4,88E-11 -6,34E+00 | 4,55E-07 1,33E-01 -1,28-01 7,46E-01 -4,83E-01 3,29E-01 [ -1,216-01 | 7,57E-01 | -9,19E-02 | 8,09E-01 | 1,12€-10 | 1,56E-14 | 1,60E-04 nd nd nd
Média| 1,58E-04 nd nd nd
299,15 8960 0,080 -1,40E+01 1,08E-14 -1,03E+01 4,78E-11 -6,35E+00 | 4,50E-07 1,326-01 -1,27E-01 7,46E-01 -4,82E-01 3,30E-01 [ -1,216-01 | 7,57E-01 [ -9,17E-02 | 8,10E-01 | 1,106-10 | 1,45E-14 | 1,35E-04 | 2,69E-02 | 2,63E-02 | 6,26E-06
299,15 9080 0,077 -1,40E+01 1,08E-14 -1,03E+01 4,78E-11 -6,35E+00 | 4,50E-07 1,34E-01 -1,28-01 7,45E-01 -4,84E-01 3,28E-01 [ -1,21E-01 | 7,56E-01 | -9,20E-02 | 8,09E-01 | 1,10E-10 | 1,45€-14 | 1,20E-04 | 2,476-02 | 2,70E-02 | 7,21E-06
299,15 9220 0,078 -1,40E+01 1,08E-14 -1,03E401 4,78E-11 -6,35E+00 | 4,50E-07 1,36E-01 -1,28E-01 7,44E-01 -4,86E-01 3,26E-01 [ -1,226-01 | 7,556-01 | -9,236-02 | 8,08E-01 | 1,11E-10 | 1,456-14 | 1,21E-04 | 2,54E-02 | 2,76E-02 | 7,37E-06
Média| 1,256-04 | 2,57€-02 | 2,70E-02 | 6,94E-06
300,15 8950 0,062 -1,39E+01 1,16-14 -1,03E401 4,88E-11 -6,34E+00 | 4,55E-07 1,32E-01 -1,27E-01 7,46E-01 -4,81E-01 3,30E-01 [ -1,216-01 | 7,576-01 [ -9,17E-02 | 8,10E-01 | 1,126-10 | 1,56E-14 | 8,56E-05 | 1,70E-02 | 2,76E-02 [ 1,10E-05
300,15 8980 0,064 -1,39E+01 1,16E-14 -1,03E+01 4,88E-11 -6,34E+00 | 4,55E-07 1,32E-01 -1,27E-01 7,46E-01 -4,82-01 3,30E-01 [ -1,216-01 | 7,57E-01 [ -9,18E-02 | 8,10E-01 | 1,126-10 | 1,56E-14 | 7,46E-05 | 1,64E-02 | 3,06E-02 | 1,40E-05
300,15 9000 0,064 -1,39E+01 1,16E-14 -1,03E+01 4,88E-11 -6,34E+00 | 4,55E-07 1,33E-01 -1,27E-01 7,46E-01 -4,82E-01 3,29E-01 [ -1,216-01 | 7,57E-01 | -9,186-02 | 8,09E-01 | 1,126-10 | 1,56E-14 | 7,64E-05 | 1,66E-02 | 3,02E-02 | 1,36E-05
Média| 7,89E-05 | 1,67E-02 | 2,956-02 | 1,29E-05
295,15 9030 0,047 -1,41E+01 7,95E-15 -1,04E+01 4,40E-11 -6,37E+00 | 4,27€-07 1,33E-01 -1,28-01 7,46E-01 -4,83E-01 3,29E-01 [ -1,216-01 | 7,57E-01 [ -9,19E-02 | 8,09E-01 | 1,01E-10 | 1,07E-14 | 5,60E-05 | 1,20E-02 | 2,26E-02 | 1,01E-05
295,15 9080 0,045 -1,41E+01 7,95E-15 -1,04E+01 4,40E-11 -6,37E+00 | 4,27€-07 1,34E-01 -1,28E-01 7,45E-01 -4,84-01 3,28E-01 [ -1,21E-01 | 7,56E-01 | -9,20E-02 | 8,09E-01 | 1,01E-10 | 1,07E-14 | 5,60E-05 | 1,156-02 | 2,17E-02 | 9,67E-06
295,15 9180 0,043 -1,41E+01 7,95E-15 -1,04E+01 4,40E-11 -6,37E+00 | 4,27E-07 1,35E-01 -1,28-01 7,44E-01 -4,85E-01 3,276-01 [ -1,226-01 | 7,556-01 | -9,226-02 | 8,09E-01 | 1,026-10 | 1,07E-14 | 523605 | 1,076-02 | 2,15€-02 | 1,03E-05
Média| 5486-05 | 1,14E-02 | 2,19E-02 | 1,00E-05
298,15 9270 0,032 -1,40E+01 1,00E-14 -1,03E401 4,69E-11 -6,35E+00 | 4,45E-07 1,37E-01 -1,29-01 7,44E-01 -4,87E-01 3,26E-01 [ -1,22E-01 | 7,556-01 [ -9,24E-02 | 8,08E-01 | 1,09E-10 | 1,35E-14 | 3,54E-05 | 5776-03 | 2,02E-02 | 1,73E-05
298,15 9240 0,032 -1,40E+01 1,00E-14 -1,03E401 4,69E-11 -6,35E+00 | 4,45E-07 1,36E-01 -1,29-01 7,44E-01 -4,86E-01 3,26E-01 [ -1,22E-01 | 7,556-01 [ -9,24E-02 | 8,08E-01 | 1,09E-10 | 1,35E-14 | 3,626-05 | 5,856-03 | 2,00E-02 | 1,67E-05
298,15 9260 0,030 -1,40E401 1,00E-14 -1,03E401 4,69E-11 -6,35E400 | 4,45E-07 1,37E-01 -1,29E-01 7,44E-01 -4,87E-01 3,266-01 [ -1,22E-01 | 7,55€-01 [ -9,24E-02 | 8,08E-01 | 1,09E-10 | 1,35E-14 | 3,54E-05 | 5,43E-03 | 1,90E-02 | 1,62E-05
Meédia| 3,57€-05 | 5,686-03 | 197602 | 1,67E-05
299,15 9380 0,019 -1,40E401 1,08E-14 -1,03E401 4,78E-11 -6,35E400 | 4,50E-07 1,38E-01 -1,29E-01 7,436-01 -4,89E-01 3,246-01 [ -1,236-01 | 7,546-01 [ -9,27€-02 | 8,08E-01 | 1,11€-10 | 1,456-14 | 2,776-05 | 2,786-03 | 1,31E-02 [ 1,53-05
299,15 9190 0,021 -1,40E+01 1,08E-14 -1,03E401 4,78E-11 -6,35E+00 | 4,50E-07 1,36E-01 -1,28E-01 7,44E-01 -4,86E-01 3,276-01 [ -1,226-01 | 7,556-01 [ -9,236-02 | 8,09E-01 | 1,11E-10 | 1,45E-14 | 2,89E-05 | 3,14E-03 | 1,42E-02 [ 1,59E-05
299,15 9330 0,017 -1,40E+01 1,08E-14 -1,03E401 4,78E-11 -6,35E+00 | 4,50E-07 1,38E-01 -1,29E-01 7,436-01 -4,88E-01 3,256-01 [ -1,226-01 | 7,54E-01 [ -9,26E-02 | 8,08E-01 | 1,11E-10 | 1,45E-14 | 3,03E-05 | 2,66E-03 | 1,15E-02 [ 1,22-05
Média| 2,90E-05 | 2,86E-03 | 1,29E-02 | 1,44E-05
298,15 9750 0,011 -1,40E+01 1,00E-14 -1,03E401 4,69E-11 -6,35E+00 | 4,45E-07 1,44E-01 -1,31E-01 7,406-01 -4,95E-01 3,20E-01 [ -1,24€-01 | 7,51E-01 | -9,36E-02 | 8,06E-01 | 1,106-10 | 1,35E-14 | 9,81E-06 | 7,70E-04 | 9,66E-03 | 3,00E-05
298,15 9750 0,009 -1,40E+01 1,00E-14 -1,03E+01 4,69E-11 -6,35E+00 | 4,45E-07 1,44E-01 -1,31E-01 7,40E-01 -4,95E-01 3,20E-01 [ -1,24€-01 | 7,51E-01 | -9,36E-02 | 8,06E-01 | 1,106-10 | 1,35E-14 | 1,03E-05 | 6,68E-04 | 7,99E-03 [ 2,37E-05
298,15 9750 0,009 -1,40E+01 1,00E-14 -1,03E+01 4,69E-11 -6,35E+00 | 4,45E-07 1,44E-01 -1,31E-01 7,40E-01 -4,95E-01 3,20E-01 [ -1,24€-01 | 7,51E-01 | -9,36E-02 | 8,06E-01 | 1,106-10 | 1,35E-14 | 1,05E-05 | 6,81E-04 | 7,97E-03 [ 2,31E-05
Média| 1,026-05 | 7,06E-04 | 854E-03 | 2,56E-05
296,15 9940 0,007 -1,41E+01 8,59E-15 -1,03E+01 4,50E-11 -6,36E+00 | 4,33£-07 1,47E-01 -1,32E-01 7,38E-01 -4,98E-01 3,18E-01 [ -1,256-01 | 7,50E-01 [ -9,40E-02 | 8,05E-01 | 1,06E-10 | 1,16E-14 | 570E-06 | 3,526-04 | 6,76E-03 | 3,19E-05
296,15 9950 0,009 -1,41E+01 8,59E-15 -1,03E401 4,50E-11 -6,36E+00 | 4,33£-07 1,47E-01 -1,32E-01 7,38E-01 -4,98E-01 3,18E-01 [ -1,256-01 | 7,50E-01 [ -9,40E-02 | 8,05E-01 | 1,06E-10 | 1,16E-14 | 557E-06 | 4,31E-04 | 847E-03 | 4,08E-05
296,15 9880 0,007 -1,41E+01 8,59E-15 -1,03E401 4,50E-11 -6,36E+00 | 4,33£-07 1,46E-01 -1,32E-01 7,39E-01 -4,97E-01 3,18E-01 [ -1,256-01 | 7,50E-01 | -9,38E-02 | 8,06E-01 | 1,06E-10 | 1,16E-14 | 583E-06 | 3,59E-04 | 6,75E-03 | 3,11E-05
Média| 5,70E-06 | 3,80E-04 | 7,33E-03 | 3,46E-05
298,15 10020 0,006 -1,40E+01 1,00E-14 -1,03E401 4,69E-11 -6,35E+00 | 4,45E-07 1,48E-01 -1,32E-01 7,38E-01 -4,99E-01 3,176-01 [ -1,256-01 | 7,49E-01 | -9,42E-02 | 8,05E-01 | 1,11E-10 | 1,36E-14 | 3,49E-06 | 1,51E-04 | 530E-03 | 4,63E-05
298,15 10070 0,006 -1,40E401 1,00E-14 -1,03E401 4,69E-11 -6,35E400 | 4,45E-07 1,49E-01 -1,32E-01 7,37E-01 -5,00E-01 3,16E-01 [ -1,26E-01 | 7,49E-01 [ -9,43E-02 | 8,05E-01 | 1,11E-10 | 1,36E-14 | 3,83E-06 | 1,65€-04 | 5,27E-03 | 4,206-05
298,15 9980 0,006 -1,40E401 1,00€-14 -1,03E401 4,69E-11 -6,35E400 | 4,45E-07 1,47E-01 -1,32E-01 7,386-01 -4,99E-01 3,176-01 [ -1,256-01 | 7,506-01 [ -9,41E-02 | 8,05E-01 | 1,11E-10 | 1,36E-14 | 3,826-06 | 1,656-04 | 5,27E-03 [ 4,20E-05
Média| 3,71E-06 | 1,60E-04 | 528E-03 | 4,35E-05
296,15 10300 0,004 -1,41E+01 8,59E-15 -1,03E+01 4,50E-11 -6,36E+00 | 4,33-07 1,52E-01 -1,34E-01 7,35E-01 -5,04-01 3,14E-01 [ -1,27€-01 | 7,476-01 [ -9,486-02 | 8,04€-01 | 1,076-10 | 1,17E-14 | 1,65E-06 | 549E-05 | 3,62E-03 [ 5,92€-05
296,15 10390 0,004 -1,41E+01 8,59E-15 -1,03E+01 4,50E-11 -6,36E+00 | 4,33€-07 1,53E-01 -1,34E-01 7,35E-01 -5,05E-01 3,13E-01 | -1,27E-01 | 7,476-01 | -9,49E-02 | 8,04€-01 | 1,07E-10 | 1,17E-14 | 1,81E-06 | 6,026-05 | 3,61E-03 [ 5,38E-05
296,15 10170 0,004 -1,41E+01 8,59E-15 -1,03E401 4,50E-11 -6,36E+00 | 4,33£-07 1,50E-01 -1,33-01 7,36E-01 -5,02€-01 3,15E-01 | -1,26E-01 | 7,48E-01 | -9,45E-02 | 8,04€-01 | 1,07E-10 | 1,17E-14 | 1,98E-06 | 6,54E-05 | 3,60E-03 | 4,90E-05
Média| 1,81E-06 | 6,02E-05 | 3,61E-03 | 540E-05
294,15 10350 0,002 -1,41E+01 7,35E-15 -1,04E+01 4,31E-11 -6,38E+00 | 4,21E-07 1,53E-01 -1,34€-01 7,35E-01 -5,04€-01 3,13E-01 [ -1,27€-01 | 7,476-01 | -9,49E-02 | 8,04€-01 | 1,036-10 | 1,00E-14 | 1,29E-06 | 2,41E-05 | 1,82E-03 | 3,35E-05
294,15 10290 0,002 -1,41E+01 7,35E-15 -1,04E+01 4,31E-11 -6,38E+00 | 4,21E-07 1,52€-01 -1,33€-01 7,35E-01 -5,04€-01 3,14E-01 | -1,26E-01 | 7,476-01 | -9,47E-02 | 8,04€-01 | 1,036-10 | 9,99E-15 | 1,38E-06 | 2,57E-05 | 1,82E-03 [ 3,12E-05
294,15 10160 0,004 -1,41E+01 7,356-15 -1,04E+01 4,31E-11 -6,38E+00 | 4,21E-07 1,50E-01 -1,33E-01 7,36E-01 -5,02E-01 3,156-01 | -1,26E-01 | 7,486-01 | -9,45E-02 | 8,05E-01 | 1,026-10 | 9,98E-15 | 1,38E-06 | 513605 | 3,63E-03 | 6,24E-05
Média| 1,356-06 | 3,37€-05 | 242603 | 4,24E-05
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Quadro VI1.7 - Resultados obtidos da ARIEXP pré-tratada por precipitagdo quimica bésica a
pH 10 apds 11 dias de carbonatagéo.

N Ensaios Ensaios
Parametros o o o Parametros a1 G20 Gao
Replicados 556,1 | 5888 | 5888 Replicados 29,7 29,7 49,4
. Médiad adi
Azoto amoniacal eelatos oo 1 | sss8 | sss8 Magnésio Mediados | 0, | 97 49,4
T replicados 4 replicados
(mgN-NH,'. 1) Média dos (mg. L) Média d
ensaios 5719 " Ia' g 36,2
ensaios
Replicados 811 8,14 8,14 Replicados 47 47 93
Média d Alcalinidade a sdi
ehiacos g1 | 814 | 814 . Média dos 47 47 %3
. 1 .
pH replicados Fenolftaleina (mg. L replicados
Védiad ot
:nslaaioss 813 CaCo0,) MedlaAdos 62
ensaios
Replicados 1187 | 1191 | 1176 Replicados 93 93 187
Médiad . &di
_ eclacos 1187 | 1191 | 1176 Alcalinidade Média dos % %3 187
Potencial Redox (mV) replicados Total 1 caco replicados
Média dos otal (mg.. L” aCO;) Média dos
ensaios 1185 i 125
ensaios
Replicados 10,35 | 10,29 | 10,16 Replicados 21 21 21
Condutividade Eléctrica | M€912995 | yoa0 1 1029 | 10,16 Média dos 21 21 21
(ms. e replicados Temperatura (2C) replicados
. Védiad o
:n;:m:s 1027 Med|a.dos 27
ensaios
Replicados | 4108,7 | 4068,1 | 4027,4 Replicados 92,3 92,3 184,6
Dureza Calcica Mef_'ajm 4108,7 | 40681 | 4027,4 Bicarbonato Méﬁiajos 923 | 923 | 1846
E replicados replicados
(mg. L™ CaCO3) Mzdiados (mg. L Caco,) M',’(j" g
ensaios 40681 :n:iozs 1230
Replicados | 1643,5 | 1627,2 | 1611,0 Replicados 1,0 1,1 2,2
Média dos adi
Célcio repliades | 16435 16772 | 16110 Carbonato Me?,'ajos 1,0 11 2,2
replicados
(mg.LY Viedia dos (mg. L CaCo,) F’)d‘ q
‘ 1627,2 Média dos 14
ensaios ensaios
Replicados | 4230,8 | 4190,1 | 4230,8 Replicados 4,7E-02 | 5,1E-02 | 5,1E-02
Dureza Total Meédiados | 1208 | 41501 | 42308 Hidroxido Médiados | ) 2 0o | 5,16-02 | 5,16-02
1 replicados a replicados
(mg. L™ CaCo,) Vedad (mg.L" CaCO;) Py
édia dos
, 0172 Media dos 4,96E-02
ensaios ensaios
Replicados 122,0 | 122,0 | 2034 Replicados -0,06 0,00 0,01
Dureza Magnesiana Média dos Média dos
B 122,0 | 122,0 | 2034 indice de Langelier -0, X ,
(mg. L CaCO,) replicados & replicados 006 | 000 001
Média dos adi
. 1492 MedlaAdos 0,02
ensaios ensaios
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Quadro VIIL.8 - Tendéncia de algumas substancias de precipitar tendo em conta os valores
tedricos do produto de solubilidade, ao longo do tempo de carbonatagéo.

Composto tempo (dias) Ks log (Ks) Observagdo
0 nd nd nd
1 6,80E-04 -3,17 solugdo supersaturada
2 4,01E-04 -3,40 solucdo supersaturada
3 2,72E-04 -3,57 solugdo supersaturada
4 1,15E-04 -3,94 solugdo supersaturada
CaCOs; 5 5,24E-05 -4,28 solucdo supersaturada
7 1,21E-05 -4,92 solucdo supersaturada
8 6,53E-06 -5,19 solucdo supersaturada
9 2,77E-06 -5,56 solucdo supersaturada
10 1,02E-06 -5,99 solucdo supersaturada
11 5,84E-07 -6,23 solucdo supersaturada
0 nd nd nd
1 1,89E-11 -10,72 solucdo supersaturada
2 5,16E-12 -11,29 solucdo insaturada
3 1,58E-12 -11,80 solucdo insaturada
4 1,05E-12 -11,98 solucdo insaturada
Mg(OH); 5 1,13E-12 -11,95 solucdo insaturada
7 1,62E-13 -12,79 solucdo insaturada
8 2,88E-14 -13,54 solucdo insaturada
9 1,22E-14 -13,91 solucdo insaturada
10 2,90E-15 -14,54 solucdo insaturada
11 1,47E-15 -14,83 solucdo insaturada
0 nd nd nd
1 3,85E-05 -4,41 solucdo supersaturada
2 1,55E-05 -4,81 solucdo supersaturada
3 6,62E-06 -5,18 solucdo insaturada
4 4,62E-06 -5,34 solucdo insaturada
Mg(COs) 5 3,65E-06 -5,44 solucdo insaturada
7 9,33E-07 -6,03 solucdo insaturada
8 2,77E-07 -6,56 solucdo insaturada
9 1,14E-07 -6,94 solucdo insaturada
10 4,19E-08 -7,38 solucdo insaturada
11 2,15E-08 -7,67 solucdo insaturada
0 nd nd nd
1 3,34E-10 -9,48 solucdo insaturada
2 1,34E-10 -9,87 solucdo insaturada
3 6,49E-11 -10,19 solucdo insaturada
4 2,62E-11 -10,58 solucdo insaturada
Ca(OH), 5 1,63E-11 -10,79 solugdo insaturada
7 2,09E-12 -11,68 solucdo insaturada
8 6,78E-13 -12,17 solucdo insaturada
9 2,96E-13 -12,53 solucdo insaturada
10 7,04E-14 -13,15 solucdo insaturada
11 4,00E-14 -13,40 solucdo insaturada
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Anexo VIII — Resultados obtidos experimentalmente no processo de

afinacéo do efluente em ZHA
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Quadro VII1.1 - Resultados obtidos do efluente a entrada do leito.

CondigGes de entrada

Condigdes do leito

Conc.

Conc. de C,,de azoto C,de C,de
N2 de dias de Condutividad [ Potencial | Oxigénio | Conc.de Azoto| . de C,,de oxigénio i ) o
. Nede ~_ | Temperatura L K ) A nitratos . CQo K ‘ amoniacal nitratos | nitritos C,,de CQO Cy TRH Tl
Ensaios tratamento carbonatagdo doar (20) pH e Eléctrica Redox dissolvido amoniacal (mg N- nitritos (mgO L'l) dissolvido (EN-NH, m? (N-NOy | (eN-NO; | (g0 2 iyl C/N 2 o1 |(horas)| (%)
natural (mSem?) (mv) (mgL™)  [(mgN-NH," L") "4y | (meN- 2 (80,m?dia?) N 3 2| (g0,m"dia’) (Lm*d7)
NO;'L") NO, L) dia?) m?dia®) | m?dia?)
1 3 28 8,96 1,260 54,0 6,41 70,0 48,8 0,546 87 0,99 10,79 7,52 0,084 13,35 0,66 154,1 ND
2 4 18 8,90 1,168 33,8 3,49 67,2 70,2 0,570 57 0,41 7,96 8,32 0,068 6,72 0,30 118,5 ND 0
3 5 22 8,74 1,277 73,1 6,41 61,6 76,3 0,546 62 0,72 6,94 8,59 0,061 6,94 0,30 112,6 ND
4 7 21 8,58 0,985 69,1 6,17 47,6 103,0 0,639 ND 0,69 5,36 11,59 0,072 ND ND 112,6 ND
5 10 28 8,24 1,220 88,2 6,50 42,0 108,0 0,580 ND 0,31 1,99 5,12 0,027 ND ND 47,4 ND
6 11 34 8,25 1,298 164,5 5,03 47,6 106,3 0,608 ND 0,27 2,54 5,67 0,032 ND ND 53,3 ND
7 12 25 8,03 1,271 104,9 4,95 44,8 101,8 0,611 ND 0,26 2,39 5,43 0,033 ND ND 53,3 ND
1} 8 13 21 7,91 1,272 99,0 6,01 33,6 68,4 0,583 ND 0,32 1,79 3,65 0,031 ND ND 53,3 ND 0
9 14 21 7,83 0,890 89,2 6,25 42,0 116,1 0,766 ND 0,33 2,24 6,19 0,041 ND ND 53,3 ND
10 15 26 7,62 1,582 99,5 7,41 23,9 99,3 0,741 ND 0,44 1,42 5,89 0,044 ND ND 59,3 ND
11 17 22 7,78 1,543 108,4 7,15 18,4 125,9 0,769 ND 0,32 0,82 5,59 0,034 ND ND 44,4 ND
m 12 19 33 7,92 1,522 121,7 7,15 23,0 127,0 0,763 ND 0,59 1,91 10,53 0,063 ND ND 83,0 ND 0
13 21 33 7,92 1,463 108,2 7,83 10,1 145,0 0,852 ND 0,5 0,66 9,45 0,056 ND ND 65,2 ND
W 14 25 19 7,74 1,441 95,7 7,25 32 150,4 0,831 170 0,64 0,29 13,37 0,074 15,11 0,42 88,9 18 2
15 26 20 7,85 1,481 120,9 6,18 6,4 148,7 0,859 265 0,49 0,52 11,90 0,069 21,20 0,67 80,0 19
16 27 19 7,83 1,456 109,9 7,25 4,6 139,1 0,902 570 0,58 0,37 11,13 0,072 45,60 1,53 80,0 19
17 28 21 7,85 1,497 72,3 7,92 5,5 150,9 0,927 582 0,92 0,64 17,44 0,107 67,21 1,44 115,6 16
v 18 29 30 8,02 1,510 102,8 10,24 3,7 140,4 0,840 498 1,06 0,38 14,56 0,087 51,68 1,33 103,7 17 2
19 31 23 7,93 1,535 102,6 6,09 3,7 144,6 0,868 490 0,36 0,22 8,57 0,051 29,04 1,27 59,3 21
20 32 28 7,76 1,559 79,8 5,70 5,5 146,7 0,955 497 0,39 0,38 10,00 0,065 33,85 1,27 68,1 20
21 33 27 7,94 1,584 117,1 6,09 4,6 137,4 1,054 397 0,52 0,40 11,80 0,091 34,08 1,08 85,9 18
22 34 23 7,96 1,565 179,7 5,89 3,7 141,1 0,961 833 0,47 0,29 11,29 0,077 66,67 2,21 80,0 19
\Y 23 35 20 8,10 1,580 205,6 5,22 4,6 160,0 0,961 920 0,40 0,35 12,33 0,074 70,87 2,15 77,0 19 25
24 36 20 8,08 1,558 185,0 7,73 3,7 140,8 1,091 965 0,64 0,31 11,68 0,091 80,06 2,56 83,0 19
25 2 19 8,26 1,048 186,1 5,60 30,4 61,8 0,347 487 0,37 1,98 4,03 0,023 31,72 2,94 65,2 20
26 4 23 8,21 1,043 193,6 4,93 32,2 56,3 0,465 578 0,38 2,48 4,34 0,036 44,55 3,84 77,0 19
Vil 27 5 22 8,31 1,053 220,3 6,48 28,5 59,3 0,515 683 0,46 2,03 4,22 0,037 48,59 4,31 71,1 20 2
28 6 21 8,31 1,033 217,7 6,67 32,2 59,1 0,620 555 0,43 2,10 3,85 0,040 36,18 3,51 65,2 20
29 7 25 8,19 1,231 245,5 8,69 32,2 68,0 0,471 530 0,80 2,96 6,25 0,043 48,68 2,91 91,9 18
30 9 23 8,26 1,239 154,5 7,05 31,3 62,0 0,552 490 0,61 2,69 5,33 0,047 42,10 2,96 85,9 18

Nota: ND — ndo determinado.
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Quadro VII11.2 - Resultados obtidos do efluente a saida do leito.

CondigBes de saida

Condig¢Bes do leito

Conc.

. = ) L Conc. de _, . | Cyde azoto | C,de Cy,de
. Ne de Ne de dias de Temperatura Condt,mv!dad Potencial C?X|ger?|o cone. def Azoto nitratos . d'e cQo Cmd-e OX|-gen|o amoniacal | nitratos | nitritos C.,de CQO Cy TRH | TI
Ensaios tratamento carbonatagdo doar (20) pH e Eléctrica Redox dissolvido amonlacalr (mgN- nitritos (mgo L'l) dissolvido (N-NH ‘o (EN-NO. | (& N-NO, o m? dia’ C/N 2 1 |horas)| (%)
natural (mScm™) (mV) (mgL?) |(mgN-NH, L) - (mgN- 852 (g0, m?dia?) & N 8 2|18 2| (80;m"dia]) (Lm™d7)
NO; L) NO, L) dia™) m?dia®) | m?dia™)
1 3 28 6,60 1,841 43,9 4,0 64,4 103,626 0,812 56,7 0,47 7,63 12,28 0,096 6,72 0,20 154,1 ND
2 4 18 6,55 1,592 79,6 1,5 58,8 92,244 1,014 61,7 0,17 6,62 10,39 0,114 6,94 0,25 118,5 ND 0
3 5 22 4,96 1,808 147,8 4,1 61,6 135,273 0,102 61,7 0,43 6,57 14,43 0,011 6,58 0,17 112,6 ND
4 7 21 4,38 1,265 198,6 4,7 42,0 144,156 0,096 ND 0,47 4,23 14,52 0,010 ND ND 112,6 ND
5 10 28 4,06 1,585 221,7 4,2 39,2 115,601 0,032 ND 0,18 1,63 4,80 0,001 ND ND 47,4 ND
6 11 34 4,15 1,794 212,2 4,1 42,0 148,301 0,022 ND 0,14 1,49 5,27 0,001 ND ND 53,3 ND
7 12 25 4,01 1,752 208,5 4,1 39,2 144,550 0,013 ND 0,17 1,63 6,00 0,001 ND ND 53,3 ND
Il 8 13 21 3,97 1,713 201,5 4,1 33,6 120,338 0,034 ND 0,16 1,29 4,64 0,001 ND ND 53,3 ND 0
9 14 21 4,36 1,446 145,6 53 30,8 131,391 0,016 ND 0,20 1,19 5,06 0,001 ND ND 53,3 ND
10 15 26 4,42 1,616 201,9 7,1 23,9 99,481 0,024 ND 0,27 0,92 3,83 0,001 ND ND 59,3 ND
11 17 22 4,50 1,656 175,0 6,4 17,5 169,092 0,032 ND 0,21 0,57 5,51 0,001 ND ND 44,4 ND
" 12 19 33 7,35 1,702 138,3 7,5 23,0 172,513 | 0,426 ND 0,58 1,77 13,29 0,033 ND ND 83,0 ND o
13 21 33 7,36 1,513 115,5 5,8 5,5 171,197 3,038 ND 0,3 0,31 9,64 0,171 ND ND 65,2 ND
" 14 25 19 7,10 1,443 110,1 6,6 1,8 132,247 3,999 70,0 0,51 0,14 10,19 0,308 5,39 0,20 88,9 18 2
15 26 20 7,53 1,512 124,5 7,3 3,7 137,774 2,356 36,7 0,54 0,27 10,21 0,174 2,72 0,10 80,0 19
16 27 19 7,28 1,430 113,2 7,0 0,9 131,984 | 3,472 63,3 0,43 0,06 8,21 0,216 3,94 0,18 80,0 19
17 28 21 7,40 1,494 67,3 6,8 2,8 141,063 7,005 48,3 0,44 0,18 9,20 0,457 3,15 0,13 115,6 16
v 18 29 30 7,70 1,500 104,3 12,1 0,9 123,825 12,522 31,7 0,97 0,07 9,91 1,002 2,53 0,10 103,7 17 2
19 31 23 7,86 1,515 100,9 7,0 1,8 130,799 6,540 65,0 0,21 0,05 3,88 0,194 1,93 0,19 59,3 21
20 32 28 7,66 1,574 79,1 7,3 1,8 125,536 7,129 31,7 0,39 0,10 6,70 0,380 1,69 0,09 68,1 20
21 33 27 7,90 1,578 100,3 6,6 1,8 117,377 11,779 31,7 0,37 0,10 6,61 0,663 1,78 0,10 85,9 18
22 34 23 7,88 1,532 176,3 15,2 3,7 119,088 15,064 58,3 1,03 0,25 8,12 1,027 3,98 0,18 80,0 19
\ 23 35 20 7,85 1,530 190,9 12,2 1,8 117,114 15,684 55,0 0,76 0,11 7,29 0,976 3,42 0,18 77,0 19 25
24 36 20 7,93 1,530 201,0 31,4 1,8 95,533 26,781 61,7 2,42 0,14 7,36 2,063 4,75 0,24 83,0 19
25 2 19 7,96 1,141 197,0 6,4 10,1 64,347 11,717 66,7 0,36 0,57 3,62 0,660 3,75 0,39 65,2 20
26 4 23 7,93 1,117 206,2 5,9 11,0 61,847 9,423 56,7 0,33 0,62 3,48 0,530 3,19 0,34 77,0 19
Vil 27 5 22 8,08 1,068 207,8 5,8 8,3 54,741 12,027 30,0 0,39 0,56 3,73 0,820 2,04 0,20 71,1 20 2%
28 6 21 7,89 0,974 222,3 6,3 13,8 45,003 10,415 58,3 0,39 0,86 2,80 0,648 3,63 0,48 65,2 20
29 7 25 8,07 1,052 246,8 8,4 11,0 50,267 7,563 55,0 0,70 0,92 4,17 0,627 4,56 0,41 91,9 18
30 9 23 8,22 1,094 150,5 6,8 11,0 48,951 12,522 51,7 0,52 0,85 3,77 0,965 3,98 0,39 85,9 18

Nota: ND — ndo determinado.
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Quadro VI1I1.3 - Resultados obtidos da remocéo das espécies quimicas presentes no efluente apds a saida do leito.

Resultados de remogdo/produgdo de compostos de azoto e de matéria organica Condig@es do leito
C,, de C. de
C.,de azoto | nitratos L
N2 de diasde | amoniacal [removida n|tr|t.os C,, de CQO
. Ne de - ) removida/ ) C/C,de C/Cyde | C/Cyde C, TRH Tl
Ensaios tratamento carbonatagdo | removida / . produzida removida NH* NO- NO.- C/Cyde CQO L2 gt (horas) (%)
natural (g N-NH," m?|produzida (gN-NO, m”? (g0,m?dia™) 4 3 2 (Lm=d7)
dia™) (g N-NO3' 8 ) -12
m?dia?) dia”)
1 3 3,15 4,76 0,01 6,64 0,71 1,63 1,15 0,50 154,1 ND
| 2 4 1,34 2,07 0,05 0,23 0,83 1,25 1,69 1,03 118,5 ND 0
3 5 0,37 5,84 0,05 0,37 0,95 1,68 0,18 0,95 112,6 ND
4 7 1,13 2,93 0,06 ND 0,79 1,25 0,13 ND 112,6 ND
5 10 0,37 0,33 0,03 ND 0,82 0,94 0,05 ND 47,4 ND
6 11 1,05 0,40 0,03 ND 0,59 0,93 0,02 ND 53,3 ND
7 12 0,76 0,56 0,03 ND 0,68 1,10 0,02 ND 53,3 ND
I 8 13 0,50 0,99 0,03 ND 0,72 1,27 0,04 ND 53,3 ND 0
9 14 1,05 1,13 0,04 ND 0,53 0,82 0,01 ND 53,3 ND
10 15 0,50 2,06 0,04 ND 0,65 0,65 0,02 ND 59,3 ND
11 17 0,25 0,08 0,03 ND 0,70 0,99 0,03 ND 44,4 ND
" 12 19 0,14 2,75 0,03 ND 0,93 1,26 0,52 ND 83,0 ND 0
13 21 0,35 0,19 0,12 ND 0,47 1,02 3,08 ND 65,2 ND
v 14 25 0,14 3,18 0,23 9,72 0,50 0,76 4,17 0,36 88,9 18 .
15 26 0,24 1,69 0,11 18,48 0,53 0,86 2,54 0,13 80,0 19
16 27 0,31 2,91 0,14 41,66 0,16 0,74 2,99 0,09 80,0 19
17 28 0,46 8,25 0,35 64,06 0,28 0,53 4,26 0,05 115,6 16
v 18 29 0,31 4,65 0,91 49,15 0,19 0,68 11,50 0,05 103,7 17 -
19 31 0,16 4,69 0,14 27,11 0,25 0,45 3,77 0,07 59,3 21
20 32 0,28 3,30 0,32 32,16 0,26 0,67 5,84 0,05 68,1 20
21 33 0,29 5,20 0,57 32,30 0,26 0,56 7,32 0,05 85,9 18
22 34 0,04 3,17 0,95 62,69 0,85 0,72 13,35 0,06 80,0 19
Vi 23 35 0,24 5,04 0,90 67,45 0,32 0,59 13,18 0,05 77,0 19 25
24 36 0,16 4,32 1,97 75,31 0,46 0,63 22,79 0,06 83,0 19
25 2 1,41 0,41 0,64 27,97 0,29 0,90 29,15 0,12 65,2 20
26 4 1,86 0,86 0,49 41,36 0,25 0,80 14,81 0,07 77,0 19
Vil 27 5 1,46 0,49 0,78 46,55 0,28 0,88 22,40 0,04 71,1 20 -
28 6 1,24 1,05 0,61 32,55 0,41 0,73 16,04 0,10 65,2 20
29 7 2,04 2,08 0,58 44,12 0,31 0,67 14,50 0,09 91,9 18
30 9 1,84 1,55 0,92 38,12 0,32 0,71 20,35 0,09 85,9 18

172

Produgao
Remocao



Reutilizagdo de aguas resultantes da produgdo de explosivos: Caso de estudo empresa “X”
— — —

Anexo IX — Publicagtes

173



Reutilizagdo de aguas resultantes da produgdo de explosivos: Caso de estudo empresa “X”

IX.1 Comunica¢ao em poster

XIl ENCONTRO NACIONAL
DE QUIMICA-FISICA

APOSIO

DE QUIMICA COMPUTAL

GW

© 6

intervenientes nas

- @ UAlg FCT

IPBeja INIVIRSIDADE DO ALGARVE

1t Bintecaoiogia Agricola
 Agre-Alimentar do Aleatsjo

[Scebalmn

Tr'atamenfo de efluentes da industria de
explosivos: modelos de avaliagao dos ides

reacoes de carbonatacao

Madeira, L. 2, Almeida, A.>, Ribau, M.?, Prazeres, A.c Carvalho, F.?

2 Universidade do Algarve, Faculdade de Ciéncias e Tecnologia, Edificio 7, Campus de Gambelas, 8005-139 Faro, Portugal;
b Departamento de Tecnologias e Ciéncias Aplicadas, IPBeja, Ap 158, 7801-902 Beja, Portugal; <mfcarvalho@ipbeja.pt>

© Centro de Biotecnologia Agricola e Agro-Alimentar do Alentejo (CEBAL)/Instituto Politécnico de Beja (IPBeja), Rua Pedro Soares
S/N—Campus IPBeja/ESAB, Apartado 6158, 7801-908 Beja, Portugal

Na fabricagéo de explosivos de ANFO e de emuls&o s&o utilizadas matérias-

nitratos,

primas p
concentragdes de amoénia e de combustivel [': 2 3.4l Para além destes produtos é
ainda utilizada agua na incorporagéo do produto, na diluigdo de produtos quimicos,

como

nos laboratérios e oficinas, nos si: das redes
de i I do chéo, de
transporte dos explosivos, entre outros [':3.4.5.6] que juntamente com os residuos das

de refrigeragéo, na ali ¢

e, na

matérias-primas constituirdo os efluentes liquidos resultantes da fabricagao de ANFO
e de emulsdo.

O presente trabalho teve por objetivo avaliar cinco modelos de calculo de
alcalinidade (OH-, CO,*, HCOy), a fim de obter o melhor modelo que represente os
valores das diferentes alcalinidades para uma Agua Residual da Industria de
Explosivos (ARIEXP) de ANFO e I
sujeita a um periodo de 11 dias de reagbes de carbonatagdo com o CO, atmosférico.

tratada por ipil quimica basica e

MATERIAIS & METODOS

A ARIEXP foi recolhida, transportada (com recurso a depositos de PVC de
1000 L de e gue por um da de explosiy
Laboratério de Controlo de Qualidade de Aguas e Aguas Residuais da ESAB-IPBeja.
O ensaio de carbonataq?q com o CO, atmosférico consistiu em manter a

ao

RESULTADOS & DISCUSSAO

Os cinco modelos avaliados apresentaram diferengas significativas entre si

nos valores das de (A COz%), (A HCOy) e de
hidréxido (A OH") (Quadro 2).
Nao se is 0S M1, M2 e M3, pois foram obtidas

concentragdes negativas ou nulas para os iées bicarbonato o que faz superestimar
as concentragbes de outros ides, e como tal, ndo fica coerente com o sistema de

equilibrio de
Quadro 2 - Valores das alcalinidades obudasaparmdosdﬂefemes modelos (M1, M2, M3,
M4 e M5) no ensaio de com o CO, (N=3).
fanoo ACOS” AHCO; AOH
(diag) | P (mg/L CaC0;3) (mg/L CaCOs) (mg/L Cac0,)
L M2 M3 M4 M5 [ M4 Ms (ML M2 M3 M4 MS
1 9,94 498 7338 2569 1775|3425 0 -3420] 1348 2144| 0 3425 47 63 47
2 970 311 5972 1666 1037}2833 ©0 -2830] 1474 2105| 0 2833 29 39 29
3 jon 187 4292 1142 697 f2055 0 -2053| 1096 1542| 0 2055 20 27 20
4 |942 311 2799 568 310 1245 0  -1244) 987 1246| 0 1245 13 18 13
5 [930[557 311 1555 286 1490623 o 622|647 7340 €23 11 14 11
7 |(ss8(809 187 809 71 33 |31 o0 31427 465|0 311 04 05 04
8 [869|560 249 560 38 17 |56 O -155) 366 387 [O 156 02 03 02
9 (844|374 187 373 16 7 |93 o 93|24 273]/0 93 01 02 01
10 [s9187 187 182 6 3 foOo o 0 |11 18af0 o 01 01 01
4,96€ 4,966~ 4,96€-
1 8130128 125 124 3 1 fe o DMl w30 o O o1 T

O modelo M5, ao contrario do modelo M4, apresentou de acordo com
Quadro 3, valores de fracgi l de e de diéxido de
carbono exactamente iguais aos valores das fracgbes molares do sistema

" ido do

para as diferentes amostras.

Quadro 3 - Comparagéo entre as fragoes molares de carbonato, bicarbonato e di6xido de

ARIEXP tfatada por precipitagdo quimica bésica, em repouso a0 o teffipo, & carbono (= écido carbénico) obtidas o sistema CO#/HCOy/CO, & aquelas determinadas a
m tura ambiente m m r £ , em i d L partir dos resultados do modelo M4 e modelo MS, para as amostras do ensaio de
temperatura ambiente e e com o al em reci e 5 o natural (N=3).
com uma drea superficial de 189 cm?. Di foram em Fragdes molares
varios p fisico-quimicos, tais como: o pH, a condutividade Tempo |, gdosistéms M4 M5
. (dias) 1/CO, _—
elétrica, a a total e a a fenolftaleina, segundo a CO;™ Mamco, a CO;” @HCOy a H,CO, fa CO,* @HCOy a H,COs
S 1 9,94 | 029 1,826-04] 049 ~ 051 1326-04] 029 071 182604
0s p analiticos por [8]. A géo destes p 2 9,70 || 0,20 o,ao 3,50£-04] 0,36 2,786-04f 0,20 0,80 3,50E-04
: ; 2 ot . 3 971 018 = 082 3726-04] 0,34 0,66 3,006-04f 0,18 082 372604
fisico-quimicos serviram de base para o célculo das alcalinidades devidas a i o042 || 011 Fogall7sec0r] 022 Noge e sscoa] 011 (o887 5ac-08
carbonato, bicarbonato e hidroxido, para os diferentes modelos utilizados (M1, M2, 5 930 009 091 102-03f 018 082 9,126-04) 0,09 091 1,02-03
t 7 888 |l 003 096 288:-03) 0,08 092 2756-03f 0,03 096 2,886-03
M3, M4 e M5) (Quadro 1). 8 869 |l 002 097 459-03] 005 095 446E-03f 002 097 45903
\ J 9 844 001 = 098 806E-03] 0,03 09 7,93-03) 0,01 098 806603
- — S 10 819 || 0,01 = 098 1466-02) 0,02 097 1,456-02f 0,01 = 098 1,46E-02
Quadro 1 — Modelos utilizados para o calculo das diferentes alcalinidades. 11 8,13 |l 0,01 1,726-02] 0,01 _ 0, 1,71€-02§ 0,01 1,72E-02
Estequiometria das reagdes de neutralizagéo entre . -
: 5 2 “Calculation from alkalinity ~
7
M1 os ides mspoﬂséveh;'ﬂle:“:lcaﬂmdmaoamdo s b aloria® Y] CONCLUSOES
Estequiometria das reagdes de neutralizagdo entre 3 e
z ¥ q 3 ‘Calculation of alkalinity 5 ” .
M2 0s iGes responsaveis pela alcalinidade e o acido rolationships” 8 A comparagéo entre os cinco modelos permitiu verificar que o modelo M5 era
titulante
i i 0 que melhor resultad iveis com o sistema CO,2/HCO,/CO,,
e e e et sy I | | © 22 meer oo : S
el m"':mw plus pH measurements” para todas as amostras do ensaio de carbonatagdo com o CO, atmosférico.
™ Balango i6nico para o equacionamento da “The Advanced Speciation © Assim, recomenda-se o modelo M5 para a determinagdo das diferentes
alcalinidade Method”
= Balango iénico para o equacionamento da “Calculation from m alcalinidades presentes em uma ARIEXP de ANFO e emulsdo tratada por
sicalinidade equilbrium equatians” precipitagdo quimica basica e por carbonatagdo com o CO, atmosférico.
[1]AMEC EARTH & (2004). i Plan Nunavut ion Toronto, Ontario.
m:aam (2008): Sector Portugal, Tr 2006, i
[3]1GAOT (2007): gal Fabi de ogh Lisboa.
[4] AREVA (2011). Kiggavik Staternent. Ti 2c. Plan.
[5] EGYPTIAN ENVIRONMENTAL AFFAIRS AGENCV I'EEAA) l?Dﬂ?) Msp'chonm Fertilizer Industry”. Egyptian Pollution. Abﬂmr\( Project (EPAP).
[6] UMWELT (Australia) PTY LIMITED (2009 Production ty pes of g Services Technology Centre, Richmond Vale, NSW.
(7] SAWYER C.N.; MCCARTY., PL. Chemnstrthnwwnmaﬂ Engineering. 3. Ed. McGraw — Hill Book Comopany 1978.

[8] APHA, AWWA, WEF (2005). Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater, 21th edition, American Public Health
[9] ROUNDS, S. Alkalinity Calculation Methods, 2013. Acesso em: 27 margo 2016. Disponivel em:

<http:/lorwater.usgs.gov/ak/methods himifispeciation>.

 American Water A tion, Water Federation, Washington DC. USA.
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TRATAMENTO DE EFLUENTES DA INDUSTRIA DE EXPLOSIVOS: MODELOS DE
AVALIACAO DOS I0ES INTERVENIENTES NAS REACOES DE CARBONATAGAO £p37

L. M. Madeira, ®™M. A. Almeida, M. R. Teixeira, °A. R. Prazeres, °M. F. Carvalho
8Universidade do Algarve, Faculdade de Ciéncias e Tecnologig, Edificio 7, Campus de Gambelas, 8005-
139 Faro, Portugal

bInstituto Politécnico de Beja, Departamento de Tecnologias e Ciéncias Aplicadas, 7800-295 Beja,
mfcarvalho@ipbeja.pt

¢Centro de Biotecnologia Agricola e Agro-Alimentar do Alentejo, 7801-908 Beja

Neste trabalho foram avaliados cinco modelos M1, M2, M3 (por estequiometria das 123
reacgoes de neutralizagdo), M4 e M5 (por balango ionico das equagtes da alcalinidade) [1,
2], de célculo de alcalinidade (OH, CO,”, HCO,’) em reacdes de carbonatagdo com o CO,
atmosférico para efluentes da industria de explosivos (ANFO e emulsao) com o objectivo de
estabelecer o mecanismo da reacgao e avaliar a quantidade de CO, atmosférico sequestrado.
Para aplicagdo dos referidos modelos foram avaliados, ao longo do tempo, os seguintes
parametros: pH, condutividade eléctrica, temperatura, alcalinidade total e alcalinidade
a fenolftaleina. Para cada modelo foram calculadas as concentragbes de ides OH', CO,”,
HCO, . Através dos resultados obtidos podemos observar que para os modelos baseados no
equilibrio dos i6es (M4 e M5), a alcalinidade é devida maioritariamente aos ides carbonato e
bicarbonato, uma vez que a concentragao de hidréxido € muito menor. J& modelo M1 atribui
a alcalinidade exclusivamente aos carbonatos. Os modelos M2 e M3 atribuem a alcalinidade
aos ibes carbonato e hidréxido. Nao se consideram aceitdveis os modelos M1 e M2 e M3,
pois foram obtidas concentragdes negativas cu nulas para os ides bicarbonato o que faz
superestimar as concentragdes de outros ides. M5 mostrou maior coeréncia do que M4, por
comparagao com as fracgdes molares das .espécies quimicas CO,*-/HCO,;, a diferentes pH,
a partir das respectivas constantes de equilibrio.

[1] Sawyer C.N.; MCCarty, PL. Chemistry for Environmental Engineering. 3. Ed. McGraw — Hill Book
Company, 1978.

[2] Rounds, S. Alkalinity Calculation Methods, 2013. Acesso em 27 margo 2016. Disponivel em:<http:/
or.water.usgs.gov/alk/methods.html#speciation>
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RESUMO

A agua residual da indlstria de explosivos (ARIEXP) apresentava um pH de 7,63, 55T (126 mg L), QO
de 5922 mg Oz L' e elevados teores de azoto (N-NHs" 1553 mg L™ NOv 7233 mg L) A aplicacdo de uma
etapa de predpitacdo quimica basica com adigdo de Ca(0OH); na gama de 2,86 a 18,98 g L' permitiu obter
um precipitado abundante que sedimenta em manto para tempos de retencdo hidraulicos de 46 minutos.
Este trabalho tem por objectivo a obtemgdo dos pardmetros de dimensionaments da etapa de
sedimentacdo e da quantidade de lamas obtida através de ensalos experimentals. Utilizando o método de
Talmadge & Fitch para o estudo da velocidade de sedimentagdo do precipitado fol possivel obter, para
cada quantidade de CafOH):aplicado, as velocddades de darificacdo (Ve ), de espessaments (Vae.) & no
tempo critico (V:), bem como o tempo critico (k) e a fragdo de lama produzida. Verificaram-se relagles
de Mnearidade entre estes pardmetros e a quantidade de Ca(OH); aplicada. Para uma guantidade de
precipitante de 7,76 g L' obteve-se um sobrenadante mais limpido, a olhe nu, em relagio a outras
guantidades de precipitante aplicada, ao fim de 46 minutos de sedimentagdo.

Palavras-chave - Agua residual da indistria de explosives; Precpitacio quimica basica; Sedimentacdo;
Lama; Método de Talmadge & Fitch.

ABSTRACT

The explosive wastewater had a pH of 7.63, 55T (126 mg L), COD 5922 mg Oz L' and high nitrogen
content (M-NHs* 1553 mg L and MOs™ 7233 mg L), This work pretend to study the experimentally the
design parameters and the amount of sludge resulted from the sedimentation step. The application of the
baslc chemical precipitation step with addition of Ca (OH):z in the range 2.86 to 18.98 g L™ yielded an
abundant precipitate which settles by zone settling for hydraulic retention times of 46 minutes. Talmadge
& Fitch method was wsed to study the predipitate sedimentation velocity and to obtain, the clarifiation
rates (Ve ), the thickening rates (V) and at a critical time (V) and the critical time (t) and the fraction
of sludge produced, for each amount of reagents applied. A linear relationship between these parameters
and the amount of Ca{OH)z applied was obtained. For 7.76 g L of precipitant and after 46 minutes of
sedimentation, a dear supematant was observed in relation to other precipitant amounts applied.

Keywords - Explosive wastewater; Basic chemical predpitation; Sedimentation; Sludge; Talmadge &
Fitch method.
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1 INTRODUCAO

Os explosives sdo formados por uma substincia ou mistura de substincias (um combustivel e
um oxidante), capazres de uma combustdo auto-sustentada. Quando estdo sob influénecia de
um choque térmico ou mecinico (e.q. calor, atrito, impacto e entre outros) decompdem-se
rapida e espontaneamenta. Durante a sua decomposicio desenvolvern uma grande quantidade
de calor e de gases, exercendo uma grande pressdo sobre os seus arredores (BAILEY &
MURRAY, 1989; SPEIGHT, 2002; AGRAWAL & HODGSON, 2007). Os explosivos apresentam as
mais diversas utilizacBes, nomeadamente (MARTINS, 1997; 1GAOT, 2006; 1GADT, 2007):
operaches da construcio dvil e obras plblicas; indlstria extractiva; producio de fogo-de-
artificio; guerras, actos de terrorismao, (BENSOM eb al., 2009; KAMEKAR et al.,2009) e
seguranca e defesa. Hoje em dia existe no mercado uma variedade de explosivos, desde
"Explosivos Primdrios” que incluem a azida de chumbo, estifinate de chumbo, fulminate de
mercurio, entre outros, @ “Explosivos Secundarios” que incluem os explosivos trinitrotolueno
(TNT), ciclotrimetilenotrinitramina (RDX), ciclotetrametilenotetranitramina (HMX), tetril, dcido
picrico, nitrocelulose, nitroglicerina, nitroguanidina, triaminotrinitrobenzeno (TATB), ANFO,
emulsdes explosivas, entre outros.

MNa fabricacio de explosivaes de ANFO e de emulsio, alvo deste estudo, sio utilizadas mabérias-
primas como nitratos, emulsionantes, substincias explosivas, elevadas concentracies de amd-
nia e de residuos de petrdlea (AMEC EARTH & ENVIRONMENTAL, 2004;1GAO0T, 2006; 1GAOT,
2007; AREVA, 2011). Para alkém destes produtos & ainda utilizada dgua na incorporacdo do
produto, na diluigdo de produtos quimicos, nos laboratdrios e oficinas, nos sistemnas de refri-
qeracio, na alimentacio das redes de incéndio e, na lavagemn do chio, equipamentos, pavi-
mentos, camides de transporte dos explosivos, entre outros (EEAA, 2002; AMEC EARTH &
ENVIRONMENTAL, 2004; 1GAOT,2007; UMWELT PTY LIMITED, 2009; AREVA, 2011) que jun-
tamente com os residuos das matérias-primas constituirdo os efluentes liquidos resultantes da
fabricacdo de ANFO & emulsio.

Existe uma escassa abordagem ao tratamento de efluentes provenientes da fabricacio de
explosives ANFO e emulsdo, contrariamente a outros tipos de explosivos. A maioria das
indistrias de explosives ANFO e de emulsio optam por implementar medidas de prevencdo na
producdo de efluentes e por reutilizar o efluente dentro dos processos de fabrica. As vias de
eliminacio do efluente cingem-se ao encaminhamento para um operador licenciado ou pela
deposicdo em lagoas de evaporacdo apds separacdo de sdlidos suspensos e dleos e gorduras
(DNG, 2006; GHD, 2006); descarga para meio hidrico, respeitando determinados critérios de
descarga (AECOM, 2009); e descarga no ooceano (BURRUP MITRATES PTY LTD, 2010).

A precipitacio quimica é uma tecnologia amplamente utilizada no tratamento de Aguas
residuais, para a remocdo de metais pesados, azoto amoniacal e outros materiais inorganicos,
solidos em suspensdo, dleos e gorduras, e algumas outras substdncias orgdnicas (incuindo
organofosfatos) (METCALF & EDDY, 1991; EPA, 2000). No processo de precipitacio pode
ocorrer o efeito de “varmedura®, que consiste numa capturafarrastamento de iGes e de
particulas da dgua residual durante a sua formacio e sedimentaciio, originando um precipitade
volumoso facilmente sedimentavel (EPA, 2000). Os testes de sedimentacdo com recurso a
colunas de sedimentacdo sio geralmente necessirios para avaliar as caracteristicas de
sedimentacio (WANG et al., 2005).

Azsgim, o presente trabalho tem como objetivo analisar a precipitacio quimica no tratamento
de efluentes resultantes da fabricacio de ANFO e de emulsio, designadamente estudar a in-
fluéncia da dose do precipitante Ca{0H); no tipo e caracteristicas de sedimentacio e na guan-
tidade das lamas obtidas.

2 MATERIAL E METODOS

2.1 Caracterizacio fisico-quimica da dgua residual da inddstria de explosivos
A Agua Residual da Inddstria de Explosivos (ARIEXP) utilizada neste estudo, foi pré-trada, na
propria indistria, para separacio de dleos e gorduras. Esta dgua residual resulta das aperacfes
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de lavagem de equipamentos e de pavimentos, bem como da lavagem de autotanques que
transportam os explosives & base de emulsio. A Indistria localiza-se a sul de Portugal
continental e produz diariamente um caudal de efluente de 400 L diat. A ARIEXP foi recolhida,
transportada (com recurso a depdsitos de PVC de 1000 L de capacidade) e entreque por um
operador da empresa de explosivos ao Laboratério de Controlo de Qualidade de Aguas e Aquas
Residuais da ESAB-IPBeja.

Mo maments da rececio, analisaram-se de imediato o seu pH, potendal redox, condutividade
elétrica @ oxigénio dissolvido. Os valores obtidos foram de 7,63; 114,7 m\y: 12,21 mSem™ e
6,505 mg Oz L, respetivamente. Posteriormente a ARIEXP foi caracterizada atrawés dos
sequintes pardmetros: cardéncia quimica de oxigénio (5922 ma L), caréncia bioguimica de
oxigénio (S0 mg L), sdlidos suspensos totais (126 mg L), azoto amoniacal (1553,9 mg N-
MHs L), mitratos (7233 mg L), nitritos (10,96 ma N LY, cloretos (290,0 mg L), dureza
calcica (2034 mg L-! CaCO3), dureza total (406,8 mg L-? CaC0s), alcalinidade & fenolftaleina
(47 mg L=! CaC0;3), alcalinidade total (560 mg L=! CaC0s), azoto Kjeldahl (1897 4 mg N=Kj. L~
1), bleos e gorduras (285,3 mg LY), hidrecarbonetos totais (46 mg L°Y), cAddmio (<0,02 mg Cd
L) & manganés (0,504 mg Mn Lt). Os procedimentos analiticos foram os referenciados por
APHA (2005) & exceclo dos nitratos que foram determinados pelo método salicilato de sddio,
indicado por RODIER (1989).

2.2 Condiches operatorias

0= ensaios de precipitacio quimica basica realizaram-se em copos de 1000 mL ealocados sobre
uma placa agitadora magnética onde diferentes quantidades de precipitante (2,86; 5,75; 7,76;
9,26; 10,13; 10,51; 11,89 ¢ 18,98 g L de Ca(OH):z) foram adicionadas & dgua residual em
agitacdo a uma velocidade de rotacdo de 3 Stirrer (entre uma escala de 1 a 10 Stirrer) durante
cerca de 1 minuto. Apds o periodo de agitacio, o efluente tratado foi imediatamente transferido
para provetas normalizadas de 1000 mL com 37 cm de altura. Durante a sedimentacio foram
estudadas as condicBes de sedimentabilidade, o tipo de sedimentacio e registou-se o volume
e altura das lamas ao longo do tempo. Por forma a obter uma melhor reprodutibilidade dos
resultados efectuaram-se trés ensaios de precipitacio & de sedimentacido para cada dose de
precipitante.

2.3 Célculo de parimetros de sedimentacio

A velocidade de clarificacdo (Vawar) @ 8 velocidade de espessamento (Ve ) foram calculadas a
partir das rectas tangentes & curva de sedimentacdo, na zona de clarificacdo e na zona de
espessaments, respactivamente (RAMALHO, 1996), conforme representada na Figura 1.a.

Z I Z
z, 2, &

2

[
tg =, |2
ut l"\.‘
t t I:n:_I
i) it} i€l

Figura 1 - Procedimento grifico para determinagdo de Z,, Z; e ., segundo o método de Talmadge & Fitch.
Fonte: Adaptado de PINTO et al., (2009).

A velocidade de sedimentacio no tempo eritico (V) foi calculada utilizando o Método de
Talmadge & Fitch (Eq. 1) (RAMALHO, 1996):

p=i (eq.1)
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Onde: v; - velocidade de sedimentacio no tempo critico, ou seja, igual ao valor da tangente &
curva de sedimentacdo no ponto critico (t; Z:) (em/min); 2, - altura determinada pela
tangente ao ponto critico, quando a tangente corta o eixo das ordenadas (cm); Z: - Altura da
interface no ponto critico {cm); tc — tempo necessdrio para atingir o ponto critico {min).

0= pardmetros Z;, Z. e L, s8o determinados confarme ilustrado na Figura 1, em que sio
tracadas as tangentes & curva de sedimentacdo na zona de clarificacio e na zona de
espessamento (Figura 1.a). Sequidamente é tracada a bissetriz entre as duas rectas até atingir
a curva de sedimentacdo de modo a encontrar o ponto critico (t.; Z:) (Figura 1.b). Por fim,
traca-se a tangente & curva de sedimentacdo passando pelo ponto critico até ao eixo das
ordenadas, encontrado o ponto (0: Z) (Figura 1.¢).

2.4 Tratamento dos dados

Os dados obtidos representam a média dos trés tratamentos realizados de precipitacio e de
sedimentacdo, para as mesmas condices operatorias, e foram representados graficamente
pelo programa Statistica 8.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A evolucdo da altura da interface entre o liguido clarificade e as lamas, para todas as
guantidades de precipitantes estudadas, encontra-se resurmida na Figura 2 (A a H). Verifica-
Se que para um tempo de retencdo hidraulico de 46 minutos todas as lamas se encontram
sedimentadas. Como se pode observar, a partir da figura, foi possivel verificar que a altura da
interface diminui ao longo do tempo até estabilizar (isto &, até a velocidade de sedimentacio
se aproximar de rera). Esta evolucio da-se da seguinte maneira: inicialmenta o material em
suspensdo encontra-se uniforme e tem a sua interface na parte superior da coluna de
sedimentacio. Quando a coluna de sedimentacio é deixada em repouse, a interface comeca
a mover-se para baixo, formando um sobrenadante na parte superior. Ao longo do tempo, com
a sadimentacio das particulas, a interface entre o sabrenadante e as lamas tende a mover-se
pela coluna abaixo até encontrar a interface que separa a zona de transicdo e a zona de
compactacio, a partir do qual se inicia a compressio das lamas. No final verifica-se uma
separacdo nitida entre dgua e lama. Assim, a sedimentacio gue ocorre & uma sedimentacio
em "manta”.

Segundo EPA (2000) a precipitacio em “manto” permite uma maior captura/arrastamento de
ibes & de particulas da dgua residual durante a formacio e sedimentacdo, eriginando um
precipitado volumoso faciimente sedimentdvel. Ao fim de 46 minutos os volumes de lamas
mantiveram-s¢ praticamente constantes, para as diferentes guantidades aplicadas de
precipitante (Figura 2). Durante os ensaios foi possivel observar;, a olho nu, que para uma
guantidade de precipitante de 7,76 g L"! o sobrenadante apréesentava-se mais limpido, em
relaciio &s outras guantidades de precipitantes aplicadas.
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Figura 2 - Caracteristicas de sedimentacdo ao longo do tempo e determinacdo dos parametros, t., z, 2.,
para cdloulo da velocidade de sedimentacdo no tempo critico (V) segundo o Método de Talmadge & Fitch
(N=3), para diferentes guantidades de precipitante aplicadas, Iguais a: A) 2,86 g L™*; B) 5,75 g L C)
7TagLY D)9.26 gL E)10,13g LY F) 10,51 gL G) 11,89 g L'e H) 18,98 g L.
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A partir das curvas de sedimentacdo apresentadas na Figura 2 foi possivel calcular os valores
dos parfmetros de 2, Z. & b (para detérminacio de Ve) @ dé Vo @ Ve @ réprésenti-los em
funcdo da quantidade de precipitante aplicada. Os valores calculados encontram-se resumidos
na Figura 3.
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Figura 3 - Evolucdo dos parametros determinados pelo Método de Talmadge & Fitch: te, Vs, Ve 2 Ve em
fungdo da quantidade de precipitante.

A andlise da Figura 3 permite concluir que a velocidade de clarificacio (Vaan diminui conforme
o auments da quantidade de precipitante, ou seja, para uma quantidade de 2,86 g L obbésm-
s uma velocidade de clarificacio de 35 em min™ e para a dose maxima 18,98 g L™ corresponde
UMa Vewee. de 10 em min™. Pode-se estabelecer urma relacio linear entre a quantidade aplicada
e a velocidade obtida, no intervalo de 7,76 a 18,98 g L, verificando-se que a velocidade de
clarificacio varia inversamente com a quantidade aplicada (y=-0,4924x%, ~=0,9917). FRANCA
B MASSARANI (2002) referem que suspensdes muito concentradas apresentam caracteristicas
de sedimentacio bem diferentes das observadas na sedimentacio de uma particula isolada,
devido ao efeito da concentracio. Esse efeito origina o fendmeno da sedimentacdo impedida
(obstada), fazendo com que a taxa de sadimentacio deixe de ser constante para se tornar
decrescente. O movimento de uma particula durante a sedimentacdo & influenciado pelo
movimenta das demais e pelo deslocamento da dgua através dos espacos entre as particulas,
tendo como resultado para esta particula, uma velocidade de sedimentacdo menor. PRAZERES
et al. (2016) ao aplicarem a precipitacio quimica basica eom MaOH (4 g L) & dgua residual
de uma gueijaria obtive uma velocidade de clarificacdo de 3.19 cm min™!. Os mesmos autores
ao aplicar cal ao efluente de uma queijaria (3 g L) obtiveram velocidades de clarificacio mais
elevadas de 5,23 em min-1. Aplicando precipitacdo quimica dcida, com HzS04 a pH=2, no
tratamento de lixiviados estabilizados de aterro sanitario, com 1 g L de sdlidos em suspensio,
RIVAS ef al., (2004), obtiveram sedimentacdo do precipitado em manto e velocidade de
clarificacdo de 0,74 cm.min™ para uma concentracdo de sdlidos de 1 g L.

No que se refere & velocidade de espessamento em funcio da quantidade de precipitante,
verifica-se que a velocidade de espessamento das lamas tende a aumentar com o aumento da
guantidade de precipitante aplicada. Isto deve-se ao facto de que uma maior contribuicdo da
guantidade de precipitante propicia um maior periodo de compactacio das lamas, ao contrario,
de uma pequena contribuicdo de guantidade de precipitante cujo tempo de compactacio é
diminuta. A wvelocidade de espessamento obtida varia linearmente com a guantidade de
precipitante utilizada, (y= 0,0071 x, r? = 0,9039) na gama de 2,86 - 18,98 g L.

0 aumento da quantidade de precipitante faz com gue o tempo critico (t:) aumente, ou seja,
solucBes mais concentradas de sdlidos em suspensio requerem um maior periode de
sedimentacio para que se dé o encontro entre as duas fases (interface entre o sobrenadante
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e as lamas com a interface que separa a zona de transicio @ zona de compactacdo), a partir
do gual se possa inidar a compressio das lamas. Verifica-se ( Figura 3) que o tempo critico
varia linearmente com a quantidade de precipitante utilizada, (y=0,1469%, r? = 0,8904) no
intervale de 2 86 - 18,98 g L.

Os resultades obtidos mostram também que a velocidade de sedimentacdo no tempo critico
(Ve) varia linearmente (y=0,1055 x, r? = 0,9632) com a quantidade de precipitante aplicada
ma gama de 2,86 a 11,89 g L'

A fragdo de lamas formada relativamente ao wolume de dgua tratada (Figura 4) varia
linearmente com a massa de precipitante aplicado, para quantidades no intervalo de 2,86 a
10 g L (y = 0,0062%, * = 0,9864). A partir destes valores a fragiio de lamas formada baixa
até valores proximos de 0,055. Este facto deve-se ao fendmeno de compactacdo, pois um
maior peso das ditimas lamas a sedimentar tendem a compactar as lamas gue sedimentaram
em primeiro lugar.
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Figura 4 - Efeito da concentracdo de predpitante sobre a fraccdo de lamas produzido, apds 46 minutos de
sadimentagdo. Legenda: W, {wolume inikclal de dgua tratada) e W (volume final de lamas obtido) (M=3).

4 CONCLUSOES

Este trabalho permite concluir que a sedimentacio do precipitado obtido por precipitacio
guimica com Ca(0OH); dos efluentes liquidos ARIEXP pré-tratados, & possivel para 46 minutos
de sadimentacio. Para todos os ensaios realizados ndo se verificou aumento da quantidade de
larmas formadas, apds 46 minutos de sedimentacio, pelo que se definiu este como o tempo de
retencdo hidraulico. Ao fim deste tempo, a percentagem de lamas formadas relativamente ao
volume de Agua tratada foi inferior a 6,5% do volume total. A quantidade de precipitante
aplicada de 7,76 g L™t permitiu um sobrenadante mais limpido, a olho nu, em relacdo a outras
guantidades de precipitantes aplicadas apesar de se ter verificado uma separacdo nitida entre
as lamas sedimentadas e o sobrenadante para diferentes concentracdes estudadas. Conclui-
se ainda que a sedimentacdo em causa é uma sedimentacdo em “manto” para todas as
concentracies de precipitante aplicadas.

Observou-se ainda a gama em que a quantidade de precipitante varia linearmente com &,
Veair, Vozn, @ Ve desta forma, influéncia o volume de lamas e a sedimentabilidade das mesmas.
Finalmente, conclui-se que a aplicacio do método de Talmadge-Fitch permite obter os valores
da altura critica e do tempo critico necessirios no calculo da drea de um sedimentador.
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