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Destaques

(1) E possivel utilizar as plantas para obtengio de coagulantes organicos.

(2) O coagulante a base de Acacia dealbata Link. (polen), obtém uma elevada remog¢ao
de CQO (46,6%).

(3) A adicao de PVPP melhora a eficiéncia da coagulagdo.

(4) Os COP sao mais seguros para o ambiente.
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Resumo

O efluente vinicola (EV) ¢ um efluente muito toxico para o ambiente. Este ¢
caracterizado por uma elevada turbidez (296 NTU), s6lidos suspensos totais (SST =750
mg/L) e caréncia quimica de oxigénio (CQO =2145 mg/L). De forma a tratar o EV, foi
desenvolvido um processo de coagulacdo-floculacdo-decantagdo (CFD) em que foram
aplicados coagulantes organicos em po (COP) a base de Acacia dealbata Link. (pdlen),
Quercus ilex. L. (casca da bolota), Quercus ilex. L. (bolota descascada), Platanus x
acerifolia (Aiton) Willd. (sementes) e Tanacetum vulgare L.(sementes). Foi também
aplicado sulfato de aluminio para avaliar a eficiéncia dos COP. Apds a avaliagdo do
coagulante a base da Acacia dealbata Link. (p6len), observou-se que nas melhores
condi¢des pH 3,0, dosagem 0,1 g/L, mistura rapida 120 rpm/1 min, mistura lenta 20 rpm/
30 min, sedimentacdo 12 h, [PVPP] = 45 mg/L, temperatura 298 K, se obtinha uma
remogao de 46,6, 97,6, 94,7% correspondente a CQO, turbidez e SST, respetivamente.
Também se observou uma baixa produ¢do de volume de borra (66 mL/L), o que indica
uma elevada recuperagdo de agua. Finalmente, foi também observado neste trabalho que
a aplicagdo de COPs obtiveram uma baixa lixiviacdo de aluminio (< 10 mg/L), ao
contrario da aplicagdo do sulfato de aluminio (> 10 mg/L). Assim conclui-se que

aplicacdo dos COPs pode ser uma alternativa vidvel ao sulfato de aluminio.

Palavras chave: (1) Efluente vinicola; (2) Coagulantes organicos em po; (3) Processo de
coagulagao-floculagdo-decantacdo; (4) Acacia dealbata Link.; (5) Sulfato de aluminio;

(6) PVPP.



Abstract

The winery wastewater (WW) is a very toxic effluent for the environment. It is
characterized by high turbidity (296 NTU), total suspended solids (TSS =750 mg/L) and
chemical oxygen demand (COD =2145 mg/L). In order to treat the WW, a coagulation-
flocculation-decantation process (CFD) was developed in which organic coagulants
powder (OCP) based on Acacia dealbata Link. (pollen), Quercus ilex. L. (acorn skin),
Quercus ilex. L. (peeled acorn), Platanus x acerifolia (Aiton) Willd. (seeds) and
Tanacetum vulgare L.(seeds). Aluminum sulfate was also applied to evaluate the
efficiency of the OCPs. After the evaluation of the coagulant based on Acacia dealbata
Link. (pollen), it was observed that in the best conditions pH 3.0, dosage 0.1 g/L, fast
mixing 120 rpm/1 min, slow mixing 20 rpm/ 30 min, sedimentation [PVPP] =45 mg/L,
temperature 298 K, a removal of 46.6, 97.6, 94.7% corresponding to COD, turbidity and
TSS respectively. A low sludge volume production (66 mL/L) was also observed, which
indicates a high water recovery. Finally, it was also observed in this work that the
application of OCPs obtained a low leaching of aluminum (< 10 mg/L), contrary to the
application of aluminum sulfate (> 10 mg/L). Thus, it was concluded that the application

of OCPs may be a viable alternative to aluminum sulfate.

Keywords: (1) Winery Wastewater; (2) Organic coagulants powder; (3) Coagulation-
flocculation-decantation process; (4) Acacia dealbata Link.; (5) Aluminum sulfate; (6)

PVPP.
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I. INTRODUCAO

I.1 Enquadramento

O efluente vinicola (EV) € considerado um dos efluentes mais toxicos para o ambiente,
devido a sua elevada carga orgénica e teor em polifendis. O seu elevado contetido em
solidos, bem como a sua cor s3o capazes de impedir a luz de penetrar nas 4guas de rios e
lagos. Este efluente, no entanto, ¢ considerado sazonal, pois o pico de produgdo de EV ¢
obtido durante as vindimas, sendo diminuido durante o resto do ano.

De forma a encontrar uma alternativa de tratamento, foi testado um método inovador,
no qual o EV passard por um pré-tratamento de coagulagdo-flocula¢do-decantacdo e
depois por um processo de oxidacdo avancado. O projeto foi intitulado “Enhanced
degradation of organic pollutants by pre-treatment with organic coagulants powder
followed by Fe(II)-EDDS-HA photo-Fenton system, mediated by UV-C, UV-A and solar
light radiation”. O projeto contou com a participacdo de vérios investigadores de
diferentes areas: Nuno Jorge'?; Ana R. Teixeira?;, Joana Sousa?; Marcia Teixeira?; José

R. Fernandes®; Marco S. Lucas?; José A. Peres?.

! Campus da Auga, Campus Universitdrio de Ourense, Universidad de Vigo, As Lagoas,
32004, Ourense, Espania, e-mail: njorge(@uvigo.es
2 Centro de Quimica de Vila Real (COVR), Departamento de Quimica, Universidade de Trds-os-Montes e
Alto Douro (UTAD), Quinta de Prados, 5001-801, Vila Real, Portugal
3 Centro de Quimica de Vila Real (CQVR), Departamento de Fisica, Universidade de Trds-os-Montes e
Alto Douro (UTAD), Quinta de Prados, 5001-801, Vila Real, Portugal

Este projeto foi financiado pelo Projeto INTERACT - Integrative Research in
Environment, Agro-Chains and Technology - NORTE-01-0145-FEDER-000017; Projeto
INNOVINE & WINE - Innovation Platform of Vine and Wine - NORTE-01-0145-
FEDER-000038; Centro de Quimica de Vila Real (CQVR) through UIDB/00616/2020
and UIDP/00616/2020; FCT project 1&D Projecto Exploratorio Investigador 2015 -
action number IF/00802/2015 gerido por Marco S. Lucas.

oo PORTUGAL UNIAD EUROPEIA
FCT _ norr=20z0 05850 R

Fundagio para a Ciéncia e a Tecnologia Dessnvohirario Regora



1.2 Motivacao e Objetivos

Nos tltimos anos, foram desenvolvidos varios estudos para a producao de coagulantes
naturais sustentaveis e ecologicos como alternativa aos coagulantes inorganicos e
sintéticos para o tratamento de efluentes (Camacho et al. 2017). Nos Ultimos anos, tem
sido muito utilizada a Moringa oleifera Lam. na producdo de coagulantes organicos como
alternativa aos coagulantes inorganicos (Ndabigengesere and Narasiah 1998). (Vunain et
al. 2019) descobriu que as sementes de Moringa oleifera Lam. podiam ser secas a
elevadas temperaturas (105°C), trituradas e consequentemente utilizadas em pd no
tratamento de efluentes domésticos. Com base nesta pesquisa, foram produzidos neste
trabalho diversos coagulantes organicos em p6 (COP), utilizando espécies de plantas
nunca antes utilizadas no tratamento de efluentes: Acacia dealbata Link. (p6len), Quercus
ilex L. (casca dabolota), Quercus ilex L. (bolota descascada), Platanus x acerifolia (Aiton)

Willd. (sementes) and Tanacetum vulgare L. (sementes) (Fig. 1. 2).

Fig. 1. 1 — (a) Acacia dealbata Link., (b) Quercus ilex L., (c) Platanus x acerifolia (Aiton) Willd., (d)

Tanacetum vulgare L.

Os efluentes vinicolas sdo tdxicos para o ambiente, devido a sua elevada carga
organica, nomeadamente polifendis e substincias recalcitrantes muito dificeis de
degradar. A biodegradagdo de compostos recalcitrantes ¢ geralmente lenta ¢ na maior
parte das vezes 0os compostos organicos sdo convertidos em compostos intermediarios
que se acabam por acumular (Bello et al. 2019). Nos ultimos anos, os processos de
oxidacdo avancados (POA) tém sido estudados como uma alternativa de tratamento de

efluentes, baseados na geragio de radicais hidroxilo (HO"), os quais possuem uma grande
capacidade de oxidagdo (EIOHO- = 2.80 V). Apoés este tratamento, moléculas organicas

complexas sdo oxidadas pelos radicais HO  em moléculas mais pequenas, ou
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completamente mineralizadas em dioxido de carbono (CO:) e dgua (H20) (Wang et al.
2016).

Neste trabalho, foi realizado o processo de foto-Fenton no tratamento de um efluente
vinicola, de forma a biodegradar de forma mais rapida e segura os compostos
recalcitrantes. O process de POA foi otimizado pela adicdo de EDDS (Ethylenediamine-
N,N'-disuccinic acid) e HA (hydroxylamine hydrochloride) num sistema Fe(Il)-EDDS-
HA, baseado no estudo realizado por (Han et al. 2014), em que nesse estudo a velocidade
das reacoes de degradagcdo de um composto organico (Orange G), foram substancialmente
aumentadas, porque (1) o EDDS impede que o ferro precipite € mantem uma
concentra¢do mais elevada em solugdo, (2) a hidroxilamina ¢ capaz de regenerar o Fe**
em Fe?" aumentando a velocidade de producio de radicais HO'. Baseado no trabalho de
(Moreira et al. 2017; Rodriguez-Chueca et al. 2017) foram também testados diferentes
tipos de radiacdo (UV-C, UV-A, luz solar) de forma a impulsionar a degradag¢do dos

compostos organicos presentes no efluente vinicola.

Considerando os temas abordados neste capitulo, os objetivos propostos para este
Estagio Final de Curso sdo:

(1) Estudar a possibilidade de produzir e caracterizar COPs para o tratamento de
efluentes;

(2) Otimizar o efeito dos COPs no processo de coagulaciao-floculagdo-decantagao;

(3) Otimizar o processo de coagulacao-floculagdo-decantagdo através da adigdo de
um polimero sintético (polivinilpirrolidona);

(4) Awvaliar o efeito dos COPs no ambiente em comparacao com o sulfato de aluminio.



1.3 Organizaciao do trabalho

Este trabalho resulta de um estudo, em que o tratamento de um efluente vinicola é
realizado pela combinagdo de um processo fisico-quimico de coagulagdo-floculagdo-
decantacdo com um processo de oxidagdo avancada. O trabalho foi realizado no Centro
de Quimica de Vila Real, no Laboratério de Tecnologias Agroambientais, Universidade
de Tras-os-Montes e Alto Douro, nos meses de Marco — Maio 2020, e insere-se em um
conjunto de trabalhos a realizar para o PhD Auga, Sustentabilidade e Desenvolvemento,
Escola Internacional de Doutoramento (Eido), Campus da Auga, Universidade de Vigo,
Ourense.

Este trabalho encontra-se estruturado em diferentes capitulos, incluindo a Introducao,
Revisdo Bibliografica, Material e M¢étodos, Resultados e Discussdo e finalmente
Conclusoes e Perspectivas Futuras.

No Capitulo I, ¢ apresentado o trabalho no global, desde a problematica dos efluentes
vinicolas até aos tratamentos utilizados no seu tratamento. E dada enfase aos objetivos
principais de cada tratamento (coagulacdo-floculagdo-decantagdo e processos de
oxidacdo avancada). Neste capitulo sdo apresentados também os principais objetivos
deste trabalho.

No Capitulo II, ¢ apresentado uma introdugdo geral relativamente ao efluente vinicola,
modo de produgdo, qual a sua composi¢ao geral e principais problematicas associadas a
sua libertacdo sem tratamento prévio. Neste capitulo € apresentado também uma revisdo
bibliografica sobre o tratamento de coagulagdo-floculagdo-decantacdo, as principais
conclusdes obtidas ao longo dos anos, as questdes associadas com este tipo de
tratamentos, as vantagens ¢ as limitagdes.

No capitulo III, é apresentado o Material e Métodos, com uma descri¢ao detalhada das
metodologias utilizadas no desenvolvimento deste trabalho, bem como o equipamento e
reagentes que permitiram obter os resultados.

No Capitulo IV, encontram-se descritos os Resultados e Discussdo dos tratamentos
utilizados. Neste trabalho, ¢ realizada uma caracterizagdo inicial dos coagulantes
organicos em po. O trabalho ¢ depois dividido de acordo com a otimizagdo efetuada aos
coagulantes: efeito do pH vs dosagem do coagulante, efeito das condi¢des de agitacio,
efeito da adi¢do de um polieletrélito (polivinilpirrolidona, PVPP) e concentragdo residual

de aluminio presente apds o tratamento.



Finalmente no Capitulo V, sdo apresentadas as principais conclusdes deste trabalho e

propostos novos trabalhos com base nestas pesquisas.
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submetido em 2021 para comunicag¢ao oral, devido a pandemia de Covid - 19);

(2) Jorge, N.; Teixeira, A.R; Sousa, J; Teixeira, M; Fernandes, J.R; Lucas M.S; Peres,
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II. ESTADO DE ARTE

II.1 Efluente vinicola

11.1.1 Origem do efluente vinicola

O efluente vinicola (EV), ¢ o produto residual de muitas operagdes independentes do
processamento de uvas, mosto e vinho e operacoes de higienizacdo nas adegas (Agustina
et al., 2008), o que origina grandes volumes de aguas residuais, atingindo valores de 3000
a 5000 L ton! de uvas esmagadas (Kumar and Kookana, 2006; Souza et al., 2013). OEV,
resulta assim de um conjunto de fatores desde a perda de produto e de varias atividades
de limpeza durante a maceragdo e prensagem das uvas, da lavagem de cubas de
fermentagdo, barricas de madeira e outros equipamentos com caracteristicas Unicas
dependendo de cada processo (Souza et al., 2013).

As vindimas realizam-se num periodo de 6 a 20 semanas, entre finais de agosto até
outubro, na qual sdo desempenhados diversos processos como a colheita, recegdo,
desengace, esmagamento e macera¢ao das uvas e a fermentagdo do mosto. As operagdes
de maturagdo, estabilizacdo, clarificagdo e engarrafamento de vinho realizam-se durante
o resto do ano (Agustina et al., 2008).

O EV ¢ caracterizado por grandes alteracdes sazonais, tanto em qualidade como em
quantidade, devido a diferentes fatores, como a época do ano, o tipo de vinho produzido,
as técnicas de producao utilizadas e a dimensdo da adega.

Durante a fase de vindima, as aguas residuais produzidas englobam um contetido
organico consideravel e taxas de fluxo elevadas, quando comparadas com os fluxos
provenientes dos restantes periodos de vinificagdo. Assim, os efluentes sO sdo
direcionados para as estacdes de tratamento de adguas residuais (ETAR) nesse periodo,
enquanto que no resto do ano isso ndo acontece. Isto faz com que haja um custo
operacional mais elevado nas ETARSs, pois na ¢poca em que nao se realiza a vinificagao,
o efluente ¢ caracterizado por um baixo teor em carbono, ¢ ¢ necessario manter uma
concentragdo adequada de biomassa nos reatores bioldgicos. Além disso, estes sistemas
tradicionais de tratamento sdo incapazes de eliminar compostos recalcitrantes de elevado
peso molecular (Amaral-Silva et al., 2016).

Em Portugal, o volume de produgdo e consumo de vinho em 2019, foi de 6.7 ¢ 5.0

mhL, o que representam aumento de 10% em producdo e uma diminui¢do de 2.7% em
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relacdo a 2018. No entanto, tal como se observa na Fig. 1.1, desde 2015 que se tem
observado um aumento do consumo de vinho em Portugal, chegando-se a atingir valores
de producao de vinho em 2019 muito semelhantes a 2015 (OIV, 2019). Isto significa que
nos ultimos quatro anos a procura tem aumentado, o que leva a uma maior producdo de

vinho, o que por sua vez leva a um aumento da producdo de EV.
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Fig. II. 1- Producgao e consumo de vinho em Portugal (OIV, 2019)

11.1.2 Caracterizagdo do efluente vinicola

O EV, em regra geral, tem um pH compreendido entre 3 e 4, uma caréncia quimica de
oxigénio (CQO) que varia entre os 320 a 296119 mg O2/L, uma caréncia bioquimica de
oxigénio (CBOs) que varia entre os 125 a 130000 mg O2/L (Mosse et al., 2011; Souza et
al., 2013), valores muito acima do limite legal estabelecido pelo o Decreto-Lei n°® 236/98
de 1 de Agosto (Tabela II.1). Este também contém residuos so6lidos, como caules,
peliculas, sementes, engaco das uvas, entre outras impurezas.

Os principais constituintes organicos que constituem o EV sdo os agucares soluveis
(frutose e glicose), os acidos organicos (tartarico, lactico e acético), os alcoois (glicerol e
etanol), os compostos de elevado peso molecular, como os polifendis, taninos e lenhina
(Chapman et al., 2001; Souza et al., 2013), e os compostos fendlicos (acidos fendlicos e

antocianinas) que sao considerados os principais compostos antioxidantes das uvas (Masi

et al., 2015).



Tabela II. 1- Valores limite de emissdo (VLE) na descarga de aguas residuais (Decreto-Lei n® 236/98 de 1
de Agosto)

Parametros Expressio dos resultados VLE
pH Escala Sorensen 6.0-9.0

Caréncia Bioquimica de Oxigénio - CBOs, 20 °C mg Oy/L 40
Caréncia Quimica de Oxigénio - CQO mg Oy/L 150
Solidos Suspensos Totais - SST mg/L 60
Aluminio mg AL/L 10

Ferro total mg Fe/L 2.0

Polifenois totais mg acido galico/L 0.5

10

3 (em aguas que alimentem lagoas

Fosforo total mg P/L .
ou albufeiras)
0.5 (em lagoas ou albufeiras)
Azoto total mg N/L 15

11.1.3 Problemas de contaminagdo associados ao efluente vinicola

A introdugdo do EV no ambiente sem um tratamento adequado, tem um impacto
significativo, provocando poluicdo da agua, degradacdo dos solos, odores e emissdes de
carbono na atmosfera. A descarga de EV pode também levar a eutrofiza¢do nos recursos
hidricos, induzindo a asfixia dos seres vivos aquaticos, pode alterar as propriedades
fisico-quimicas das aguas subterraneas, afetando a cor, o pH e a condutividade elétrica.
A acidez elevada do efluente pode reduzir a disponibilidade de nutrientes das plantas e
até inibir o crescimento das plantas (Ioannou et al., 2015).

Os compostos fenolicos, também podem representar uma ameaca para o ambiente, se
estes forem libertados sem tratamento (Ioannou et al., 2015; Strong and Burgess, 2008),
uma vez que alguns desses compostos sdo toxicos para humanos, animais € muitos
microrganismos, mesmo em baixas concentracoes € também sdo particularmente

resistentes a degradagado bioldgica (Ioannou et al., 2015; Nair et al., 2008).

11.1.4 Processos de produgdo do vinho

Como se pode observar na Fig. I1.2, a producdo de vinho ¢ muito complexa,
dependendo do tipo de vinho a ser produzido, caracteristicas associadas, volume de
produgdo, entre outras. Neste capitulo ¢ apresentado uma pequena descri¢do de cada etapa

da produgdo desde a rececdo das uvas, vinificagdo, estabilizagdo ¢ engarrafamento.



11.1.4.1 Rececdo das uvas

As uvas sdo recebidas na adega como cachos inteiros se colhidas manualmente ou por
maquina de vindimar. A vindima por maquina tem a vantagem de recolher véarias
toneladas de uvas num curto espaco de tempo, no entanto tem véarias desvantagens
associadas, tais como: a recolha de material que ndo uvas (caules, folhas, pequenos
animais, etc), incapacidade de escolha de uvas sas de uvas com Botrytis, etc (Jacobson,

2006).

11.1.4.2 Desengace e esmagamento
Os cachos sdo transferidos diretamente para o desengacador para a remover material
que venha junto com as uvas. Nesta fase o engaco ¢ separado das uvas. Esta parte ¢ muito

importante para a qualidade dos vinhos (Jacobson, 2006).

1I.1.4.3 Maceracdo

Nesta fase, as uvas sdo esmagadas (ou prensadas) para libertar o mosto e iniciar o
processo de maceracdo. A maceracdo facilita a extracdo de nutrientes, aromas e outros
constituintes da polpa, pelicula e sementes. Para os vinhos brancos, a maceracdao ¢
mantida a um minimo e raramente dura mais do que algumas horas. O mosto que escorre
livremente das uvas esmagadas ¢, geralmente, combinado com o mosto produzido pela
prensagem.

Para vinhos tintos, a macera¢do ¢ prolongada e ocorre simultaneamente com a
fermentagdo alcoodlica. O alcool gerado pela acao das leveduras aumenta a extracdo de
antocianinas e promove a absor¢do de taninos das sementes e peliculas (bagago). Os
compostos fendlicos solubilizados dao aos vinhos tintos propriedades basicas como cor,
flavour e aroma. Proporcionam também as suas caracteristicas de envelhecimento e
amadurecimento. Além disso, o etanol aumenta a remog¢ao de compostos aromaticos na

polpa e nas peliculas. (Jackson, 2008).

11.1.4.4 Fermentacdo alcodlica

A fermentagao alcodlica, ¢ o processo de transformacdo anaerdbica dos agucares,
principalmente glicose ¢ frutose, em etanol e dioxido de carbono. Este processo, ¢
realizado por leveduras e também por algumas bactérias como a Zymomonas mobilis, ¢

pode ser resumido pela Eq. II.1 (Moreno-Arribas and Polo, 2009):
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C6H1206 — 2CH3CH20H + ZCOZ Eq II.1

Além do etanol, varios outros compostos sdo produzidos durante a fermentacdo
alcoodlica, como alcoois superiores, €steres, glicerol, acido succinico, diacetil, acetoina e
2,3-butanodiol. A principal levedura utilizada na fermentacdo alcoolica ¢ a
Saccharomyces cerevisiae que existe na pelicula da uva. Leveduras ativadas secas,
nutrientes e vitaminas, também podem ser adicionados neste processo. Para manter o
aroma do mosto, o processo de fermentacao ¢ realizado a uma temperatura de 15 e 18°C

(Cardoso, 2007).

11.1.4.5 Fermentacdo malolatica

A fermentagdo malolactica (FML), € por defini¢do a conversdo enzimatica do acido
L-mélico em 4cido L-lactico, um processo secundario que, geralmente, ocorre
posteriormente a fermentagdo alcoolica do vinho, mas que também podem ocorrer em
simultaneo (Kourtis et al., 2001). Esta transformag¢ao de dcido malico para acido lactico
nao ¢ realmente um processo de fermentagdao, mas sim uma reacdo enzimatica realizada
pelas bactérias do 4cido lactico (BAL) apos a sua fase de crescimento exponencial. A
FML ¢ realizada principalmente pela Oenococcus oeni, uma espécie que pode suportar
um pH baixo (<3,5), niveis elevados de etanol (>10 vol.%) e elevados niveis de SO2 (50
mg/L) encontrados no vinho. Espécies mais resistentes como Lactobacillus, Leuconostoc
e Pediococcus também se podem desenvolver no vinho e contribuir para o processo,
especialmente se o pH do vinho exceder os 3,5 (Davis et al., 1986; Moreno-Arribas and
Polo, 2009; Wibowo et al., 1985).

1I.1.4.6 Decantacdo

A decantacdo ¢ um processo realizado apos a fermentacgdo alcodlica e maloléctica dos
mostos, em que o liquido ¢ separado das borras por passagem para outra cuba (Cardoso,
2007). Quando o mosto atinge o final da fermentagdo, torna-se seco e pode ser chamado

vinho (a secura ¢ definida quando o mosto atinge o valor de 0,2 g sacarose/100 mL, ou 2

g sacarose/L) (Jacobson, 2006).

1I.1.4.7 Maturacao
Cada variedade de vinho ¢ cada endlogo estabelece critérios no periodo de tempo em

que um vinho ¢ deixado em barris para amadurecer. A maturagdo em barris acrescenta
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diferentes elementos e componentes de sabor no vinho. Os componentes do sabor podem
variar desde "baunilha" a "fumeiro". Os interiores dos barris sdo carbonizados (também
chamado de tosta) a varios graus, desde uma tosta ligeira a uma tosta grande. Os barris
sdo escolhidos pelo perfil do sabor e aroma que um en6logo deseja. Quanto mais tempo
um vinho permanece num barril, mais extracdo de substancias e mais complexo se torna
o perfil de sabor. A maioria dos vinhos premium sdo vinhos que estagiam em barrica entre
6 meses a 2 anos.

Os barris requerem adi¢des continuas de vinho para manté-los cheios (topping), pois
este vai sendo continuamente evaporado com o tempo, pois a madeira ¢ porosa. O
enchimento de um barril impede a formacao de bolsas de ar e reduz o contacto do vinho
com o ar, diminuindo a oxidagdo deste. De meses a meses, durante os primeiros anos, o
vinho ¢ retirado dos barris separando-se o residuo (borras) do vinho, para que possa ser
retirado dos barris. No vinho, ¢ entdo verificado o teor de sulfuroso (SO2), que garante a
protecao contra 0s microrganismos que deterioram o vinho. O vinho ¢ depois recolocado
nos barris para continuar o processo de maturagdo. A decantagdo ajuda assim a clarificar

gradualmente o vinho (Jacobson, 2006).

11.1.4.8 Clarificagao e filtragcdo

Ap0s a fermentacdo alcodlica, o vinho apresenta uma elevada turbidez, porém durante
sua maturagdo, ¢ clarificado por decantacdo, centrifuga¢do, colagem ou filtracdo
(Cardoso, 2007). A clarificacdo dos vinhos promove a remocdo das particulas em
suspensdo no vinho, seguida pela sedimentacdo gradual das particulas e por fim a
decantacdo de modo a separa-los das borra e reduzir a sua turbidez (Ribéreau-Gayon et

al., 2006).

11.1.4.9 Estabilizacdo

A precipitagdo tartarica ocorre frequentemente nos vinhos engarrafados devido a
presenca de ides K™ e Ca?" no pH do vinho. Estes ides reagem com o 4cido tartarico
formando precipitacdes de bitartarato de potassio ou tartarato de calcio no vinho
(Moreno-Arribas and Polo, 2009). Este sal ¢ insoluvel a baixas temperaturas, o que
provoca a formagdo de cristais. Para evitar a formagao destes cristais no vinho, este ¢
estabilizado a baixas temperaturas (-4°C). Esta pratica ¢ sempre realizada antes do
engarrafamento, e provoca a formagao, precipitagao dos cristais, sendo depois eliminados

por meio de filtracdo (Cardoso, 2007).
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11.1.4.10. Engarrafamento

O vinho ¢ engarrafado em mdéquinas especiais que evitam o contacto com o ar,
evitando a oxidag¢do e contaminacdo. O vinho passa por uma série de etapas até ser
engarrafado. Primeiro as garrafas devem ser lavadas, uma vez que dentro das garrafas,
mesmo em garrafas novas, podem existir vidros, pos ou outros pequenos fragmentos de
vidro, residuos de tratamento superficial, bolores, 4gua condensada e insetos. Apesar de
a legislacdo ndo ser clara quanto a lavagem obrigatoria, os engarrafadores devem evitar
esses riscos, tornando-se numa parte importante na fase do engarratfamento (Cardoso,
2007).

Rececdo de uvas

}

Desengagamento
}
Esmagamento l
(Vinho Branco) (Vinho Tinto e Rosé)
'
' Fermentacao alcodlica
Maceragdo e Ma(:‘eras;ﬁo
' Prensagem
Prensagem . .
& Rosés < Inicio
l Final = Tintos
Fermentacao . l’ .
alcodlica Finalizagdo da fermentagdo

| Fermentacdo maloldtica
(d <0.995)
+

Maturacao e clarificagao
Estabilizagdo e filtracao

Engarrafamento

Fig. II. 2 — Processo de producao de vinho (Jackson, 2008).
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I1.2 Processo de Coagulaciao-Floculacdo-Decantaciao

A coagulagdo-floculagdo-decantagdo ¢ um método simples e eficiente no tratamento
de 4guas residuais, e tem sido amplamente utilizado para o tratamento de varios tipos de
aguas residuais, tais como efluentes de industrias de produgdo de 6leo de palma, de
industrias téxteis, industrias de produgdo de papel, lixiviados de aterros sanitarios, entre
outros (Ahmad et al., 2005; Lee et al., 2014; Tatsi et al., 2003; Wong et al., 2006; Yue et
al., 2008; Zhong et al., 2003).

A coagulagdo ¢ um processo essencial no tratamento de dguas residuais. As particulas
coloidais existentes no efluente, em regra geral, tém carga negativa na superficie, o que
leva a estabilizacdo das particulas em suspensdo. Com a coagulagdo, as moléculas
organicas e os coagulantes interagem, alterando as propriedades superficiais das
particulas coloidais, provocando assim a destabilizagdo através da neutralizacdo das
cargas, uma vez que os coagulantes possuem cargas positivas. Isto, faz com que haja uma
auséncia de forcas repulsivas entre as particulas coloidais, proporcionando a agregagao
destas e originando flocos que ao crescerem facilitam a separagdo dos so6lidos através de
decantacdo e/ou filtragdo por gravidade, realizando o processo de floculacdo (Howe et
al., 2012). E importante dizer, que ¢é preciso ter cuidado com a dose que se usa, pois se
for em excesso pode criar o efeito inverso, tornando as particulas novamente estaveis em

suspensao (Silva, 2016).

11.2.1 Fundamentos do processo

11.2.1.1 Adsor¢ao por neutralizagdo de cargas

A adsorcdo por neutralizagdo de cargas ¢ o processo mais importante quando sdo
aplicados coagulantes metéalicos. Quando adicionamos os coagulantes metalicos, as
particulas organicas instaveis sdo destabilizadas. Desta forma, o exterior da particula
coloidal ¢ desestabilizado e colide com outras particulas criando flocos removiveis (Silva,

2016).

11.2.1.2 Precipitagdo de coagulantes (ou coagulagdo em flocos)
Os precipitados de hidroxidos metalicos dependem de véarios fatores como a
quantidade de coagulante adicionado, do pH da solugdo e da concentragdo de alguns tipos

de coloides na agua. Quando o coagulante ¢ adicionado em doses mais elevadas e com
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um pH relativamente alto, tende a formagao de precipitados de hidréxidos metalicos
(Amir et al., 2009; Liu et al., 2012). Neste caso, os precipitados dos flocos tendem a
arrastar as particulas através dos coagulantes hidroxido-metéalicos a medida que as
suspensdes vao sedimentando (Silva, 2016; Tzoupanos and Zouboulis, 2008). A
coagulagdo por precipitacdo ¢ o processo mais utilizado quando existe floculacdo e
sedimentacdo, devido a maior eficiéncia a uma maior gama de pH e também devido a

uma maior facilidade operacional (Liu et al., 2012; Silva, 2016).

11.2.1.3 Coagulagdo por adsor¢do

O processo de coagulagdo por adsor¢do ¢ definido como a desestabilizagao dos
coloides em solucdo por adsor¢do de longas cadeias de hidroxidos promovidas pelas
variagdes de pH, em condigdes alcalinas, na superficie da particula oxidada. No
mecanismo de adsorcdo e neutralizagdo da carga ap6s a adi¢ao de coagulante, a hidrolise
de 10es metalicos ocorre com a posterior adsor¢do de espécies hidrolisadas, geralmente
de carga positiva, na superficie dos coloides, levando a uma desestabilizagdo. A adsorcao
¢ causada pela atracdo mutua da carga oposta e/ou da for¢a de massa de Van der Waals

(Silva, 2016).

11.2.1.4 Ligagdo entre particulas

Um tipo especial de coagulacdo por adsor¢ao ¢ chamado de floculacao de ligagao entre
particulas. Na floculacdo por ligagao de particulas, o mecanismo de adsor¢ao e formagao
de ligagcdes deve-se a adicdo de polimeros naturais ou sintéticos como coagulantes.
Quando o agente coagulante entra em contacto com a particula coloidal, este adsorve
alguns dos grupos reacionais causando desestabilizacdo em ambas as particulas. Por sua
vez, as fragdes livres dos polimeros das particulas anteriormente destabilizadas sdo

adsorvidas na superficie de outras particulas, promovendo a sua agregagao (Silva, 2016).

11.2.2 Tipos de coagulantes:

11.2.2.1 Coagulantes metalicos

Os coagulantes metalicos mais usais sdo a base de sais de aluminio e ferro, sendo
caracterizados como sulfato de aluminio, sulfato ferroso, sulfato férrico, cloreto férrico
(Tatsi et al., 2003), embora a cal alcalina (CaO), bem como a cal hidratada sejam também

utilizadas como coagulantes (Chauhan and Dikshit, 2012; Santo et al., 2012), que
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adicionalmente sdo empregues para promover € manter a alcalinidade, melhorando assim
o processo (Ismail et al., 2012; Silva, 2016).

Quando os coagulantes metélicos sdo adicionados a agua, os i0es metalicos sofrem
uma hidrolise rapida, desenvolvendo uma série de espécies de metais (Labanowski et al.,
2010). Estas espécies dependem principalmente do pH, da concentra¢do do coagulante
(Aygun and Yilmaz, 2010) e da velocidade de mistura. No entanto, os coagulantes de
aluminio e ferro podem ser utilizados para formar coagulantes poliméricos inorganicos.
Estes coagulantes sdo gerados por solucdes concentradas, parcialmente neutralizadas de
aluminio ou ferro com uma base como o hidroxido de sodio, antes da sua utilizagdo no

processo de coagulacao (Silva, 2016).

11.2.2.2 Polimeros

Os polimeros sdo compostos organicos, sintéticos ou naturais, que podem atingir
dimensdes de grande amplitude, compostos de cadeias de grupos designados por
"mondmeros", frequentemente mais pequenos e que podem ser utilizados em combinagao
com outros coagulantes tais como aluminio ou cloreto férrico para fins de otimizacao de
remocao de so6lidos. Devido as suas grandes dimensdes e caracteristicas de carga, os
polimeros podem promover a desestabilizagdo através de pontes, neutralizacdo de carga,
ou ambos (Brostow et al., 2009).

Os polimeros organicos frequentemente utilizados no tratamento de aguas residuais
sdo cationicos (carga positiva), anidonicos (carga negativa), ou ndo idnicos (carga neutra),
e sdo categorizados em dois grupos principais: floculantes de poliacrilamidas de peso
molecular muito elevado (PAMs) com diferentes grupos ativos, que podem ser anidnicos,
catidénicos ou ndo ionicos, ou floculantes catidnicos de baixo a médio peso molecular
baseados em (non-)dimetilamina quaternizada (poliaminas) e cloreto de

dialildimetilamonio (DADMAC:s) (Tripathy and De, 2006).

11.2.2.3 Coagulantes organicos

Os coagulantes formados a partir de plantas tém a capacidade de flocular particulas
coloidais e reduzir a turbidez, a CQO e a cor das aguas residuais. Varios exemplos
incluem Moringa oleifera Lam., Dactylis glomerata L., Festuca ampla Hack., Daucus
carota L., Vitis vinifera L., Platanus x acerifolia (Aiton) Willd, Quercus ilex L., Acacia

dealbata Link e Tanacetum vulgare L. (Fig. 11.3).

16



Daucus carota L., Vitis vinifera L.,

Aiie

Quercus ilex L. Acacia dealbata Link

Platanus x acerifolia (Aiton) Willd

Tanacetum vulgare L.

Fig. II. 3 — Representagfo grafica das plantas que podem ser utilizadas como coagulantes orgénicos.

17



A fim de compreender melhor estes tipos de plantas, foi apresentado neste capitulo um
pequeno resumo da morfologia de algumas plantas e alguns aspetos importantes
relacionados com os seus constituintes.

A Moringa oleifera Lam., pertence a familia Moringaceae, e ¢ uma planta de
crescimento rapido e amplamente disponivel nos tropicos e subtropicos com grande
importancia econdmica para a industria alimentar e médica (Becker and Makkar, 1999).
As sementes sdo ricas em Oleo e proteinas e também podem ser utilizadas para a
purificacdo da agua. As raizes sdo abundantes em especiarias. As folhas sdo ricas em
carotenoides, acido ascorbico e ferro (Richter et al., 2003).

A erva-de-combos (Dactylis glomerata L.) ¢ um membro importante da familia
Poaceae. A sua cultivagdo tem sido importante para a producdo de forragem e de feno ha
mais de cem anos (Casler et al., 2000). A erva-de-combos varia amplamente nas
caracteristicas taxonomicas, que permite a sua distingdo dentro da familia Poaceae
(Catalan et al., 2004). A erva-de-combos inclui espécies diploides (2n = 14) e tetraploides
(2n = 28) (Lumaret and Barrientos, 1990). Estas variedades de poliploides tém sido
amplamente utilizadas em pastagens devido a sua boa nutri¢do, elevado rendimento, e
boa tolerancia a sombra; assim, desempenham um papel importante na criacdo de animais
(Zeng et al., 2014).

O género Daucus, pertence a familia Apiaceae (Umbelliferae), abrange cerca de 60
espécies anuais ¢ bienais, distribuidas na sua maioria nas regides temperadas do norte do
planeta. Os frutos da Daucus carota L. (cenoura selvagem), popularmente conhecidos
como "nanheshi" na China, uma medicina tradicional chinesa, tém sido utilizados para o
tratamento de ancilostomiase, hidropisia, doengas renais cronicas e infecdes da bexiga
(Fuetal., 2010), devido a uma vasta gama de efeitos farmacoldgicos, incluindo atividades
antibacterianas (Rossi et al., 2007), antifingicas (Tavares et al., 2008), anti-helminticos,
hepatoprotetoras (Bishayee et al., 1995) e citotoxicas (Yang et al., 2008). Em Portugal
continental existem cinco subespécies de Daucus carota: Daucus carota L. subsp. carota,
Daucus carota subsp. sativus (Hoffm.) Schubl. & G. Martens, Daucus carota subsp.
gummifer (Syme) Hook. Fil, Daucus carota subsp. maximus (Desf.) Ball e Daucus carota
subsp. halophilus (Brot.) A. Pujadas (Tavares et al., 2008).

A planta Tanacetum vulgare (tansy) € uma erva perene ¢ ¢ conhecida como Atanésia,
Atanéasia-das-boticas,  Erva-de-Sdo-Marcos, Erva-dos-vermes, Joina-das-searas,

Tanaceto e Tandsia. Por volta de 1525, foi listada (pela editora "Tansey") como
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"necessaria para um jardim" na Gra-Bretanha. Tansy era considerado uma cura para os
parasitas intestinais, reumatismo, problemas digestivos, febres, feridas, sarampo e menos
frequente utilizado para tratar irregularidades menstruais e induzir menstruacdo (Dubey
et al., 2010; Le Strange, 1977). Durante a Idade Média e mais tarde, foram utilizadas
doses elevadas desta planta para induzir abortos (Kingsbury, 1964). Contraditoriamente,
esta planta era também utilizada para ajudar as mulheres a conceber e para prevenir
abortos espontaneos (Le Strange, 1977). O principal constituinte quimico da planta ¢ o
6leo volatil ou oleo de tansy. Além disso, um composto amargo e amorfo, a tanacetina
(C11H1604), esta presente principalmente nas flores (Dubey et al., 2010). Para além da
tanacetina, a flor pode conter varios monoterpendides (Gabel et al., 1992). O teor de dleo
essencial das flores tansy ¢ cerca do dobro do das folhas (Dobos et al., 1990). A planta
também contém os seguintes constituintes: tanacetina, acido tanico, vestigios de acido
galico, 6leo volatil, uma substancia semelhante a cera, albuminoides, acidos tartarico,
citrico e malico, vestigios de acido oxalico, agucar levogyre, resina, acido metarabico,
parabina, e fibra lenhosa (Dubey et al., 2010).

A leguminosa Acacia dealbata Link ¢ uma planta nativa da Australia que se tornou
uma espécie invasora na Europa. A propagagdo mundial da A. dealbata aumentou mais
de 60% na ultima década (Casas et al., 2020). As suas flores exercem um papel
fundamental na capacidade de colonizagdo, levando a escassez de espécies pouco
desenvolvidas, devido a interferéncia alopatica causada pelo crescimento de flores e pela
decomposicao no solo, que mantém a toxicidade dos percolados do solo durante muito
tempo (Carballeira and Reigosa, 1999; Souza-Alonso et al., 2014). Os extratos de flores
da A. dealbata podem ser utilizados em perfumes, mas a utilizacao destes extratos como
corantes ou agentes bioativos ainda estd em desenvolvimento. A gestdo de residuos florais
pode incluir bioconversdo em produtos de valor acrescentado papel, composto, biogas
para producdo de eletricidade, produtos alimentares, como nutrientes e aditivos,

bioadsorventes, etc. (Waghmode et al., 2018).

11.2.3 Aplicagdo do processo de coagulagao-flocula¢do-decantag¢do no tratamento

de efluentes

Na Tabela II.2, sdo observados alguns exemplos de estudos realizados no tratamento
de 4guas residuais industriais, que apresentam as condi¢cdes operacionais ¢ as eficiéncias

alcangadas.
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Num estudo realizado por (Ndabigengesere and Narasiah, 1998) foi produzida uma
solucdo, utilizando dgua da torneira para extrair os componentes organicos de sementes
de Moringa oleifera com casca e sem casca. Obteve-se uma reducao da turbidez de 105
para 10 NTU (90%), semelhante aos resultados conseguidos apds a coagulagdo-
floculacdo-decantacdo com sulfato de aluminio.

Os coagulantes organicos também foram utilizados para o tratamento de efluente de
azeite (EA) e efluente vinicola (EV) como observado num estudo realizado por (Rizzo et
al., 2010a). Neste estudo, foram adicionados 400 mg L™ de solugiio de quitosana para o
efluente de azeite e 20 mg L' para o efluente vinicola. A eficiéncia de remogdo do
coagulante quitosana foi considerada elevada em termos de remocao de solidos suspensos
totais (81% e 80% para EA e EV respetivamente) e de turbidez (94% e 92% para EA e
EV respetivamente) para ambas as aguas residuais. Porém foi observada uma diferenga
notavel em relagdo a remog¢do matéria organica para os diferentes efluentes (32% e 73%

em termos de CQO para EA e EV respetivamente).

Tabela II. 2 — Aplicagfo do processo de coagulagio-floculacdo com coagulantes organicos no tratamento
de aguas residuais.

Coagulantes Condicdes
Tipo de efluente Resultados Referéncias
Organicos operacionais

Remogao de turbidez =

. Sementes de — A 90%

Agua da torneira do Mori Leif [MO] =50 mg L (Ndabigengesere
) oringa oleifera )
laboratorio MO) pH=64 CE= 150 u mho cm! and Narasiah, 1998)
Viora= 1,5 mL L"!
N Remogao de turbidez =
Oleo de sementes [MO] =50 mg L 89% © N |
. o ) ) amacho ct al.,
Aguas superficiais de Moringa oleifera Sedimentagdo = 120 2017)
emogéo de Chlorophyll=
(MO) ) R« o de Chlorophyll
min
90%
[DC]=2gL"!
Azul de Metileno (AM) Daucus carota pH=7.0 Remogio de AM = 87% (Kushwaha et al
e verde de malaquita ’
(VM) (DC) temperatura: 303 K Remocao de VM = 75% 2014)
Sedimentagdo: 30 min
Solugdo aquosa de
. — -1
Mn(1I), Co(1I), Ni(II) e [DC] =400 mg L Remogdo de metais
Cu(Il) Daucus carota (Giizel et al., 2008)

pH =525 pesados >70%
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[Quitosana] = 400 mg Remogao de turbidez =

-1 0,
Efluente de azeite (EA) L 94%
pH4,4 Remogao SST =81%
Quitosana Remogao de turbidez = (Rizzo et al., 2010b)
[Quitosana] =20 mg L 80%

1
Efluente vinicola (EV) Remogdo de SST = 94%
- 0

pH 4,0
Remogao de CQO = 73%

11.2.4 Beneficios e limitagoes do método

O tratamento por coagulacio-floculacdo-decantacio ¢ dos processos mais aplicados na
depuracgdo de aguas residuais. No entanto estes tém algumas vantagens e limitacdes.

As vantagens deste processo baseiam-se no facto de ser um tratamento simples,
envolvendo um procedimento bem conhecido, possui determinadas caracteristicas que
sao adequados para determinados tratamentos, incluindo dgua potével e dguas residuais,
com equipamento e sistemas de controlo bem desenvolvidos. Tudo isto torna a sua
implementa¢do muito mais facil nos mais diversos setores (Moghaddam et al., 2010;
Silva, 2016). Além disso, através da agregacao de determinadas particulas, a coagulacao
favorece a sedimentacdo de particulas com maiores dimensdes favorecendo o tratamento
primério. E importante salientar que a eficacia do tratamento primario permite reduzir
solidos em suspensdo, carga organica (Aygun and Yilmaz, 2010), e também alguns metais
perigosos como o cromio (Lofrano et al., 2018).

A utilizagdo de grandes quantidades de residuos quimicos, ¢ contudo, uma
desvantagem inerente a este processo, dado que dependem do tipo de coagulante, bem
como das condi¢des de operagao (Ginos et al., 2006; Kestioglu et al., 2005; Tatsi et al.,
2003). Salienta-se que, na cria¢do deste tipo de residuos, o transporte e produgdo origina
impactos ambientais. (Howe et al., 2012)

Atualmente, aplicagdo de coagulantes inorganicos nas aguas residuais ¢ bastante
limitada e tem sido reduzida devido a numerosas desvantagens. Tal como observado em
muitos estudos, a sua utilizagdo pode ter consequéncias ambientais na producdo de
grandes volumes de borras de hidroxido de metal (toéxico) que criam problemas de
eliminagdo, ¢ um aumento da concentragdo de metais (por exemplo, aluminio) na dgua
tratada, que pode ter implicagdes na saide humana (Flaten, 2001; Ward et al., 20006).

Estudos epidemioldgicos, neuropatoldogicos e bioquimicos recentes sugerem uma
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possivel ligacdo entre a neurotoxicidade do aluminio e a patogénese da doenca de
Alzheimer (Banks et al., 2006; Polizzi et al., 2002).

Outros inconvenientes incluem a necessidade de grandes quantidades para obter uma
floculagdo eficiente, sdo altamente sensiveis ao pH, tém uma ineficiente acdo em relagao
a particulas muito finas, baixa atuacdo em 4agua fria (por exemplo, cloreto de
polialuminio) e aplicavel apenas em alguns sistemas dispersos (Bratby, 2018; Sharma et
al., 2006). A fim de minimizar os inconvenientes dos coagulantes inorganicos, muitos
fatores foram tidos em consideragdo para encontrar alternativas e reduzir a dosagem dos
coagulantes inorganicos nocivos (Lee et al., 2014).

Para resolver este problema foram desenvolvidos muitos tipos de reagentes naturais
para a remocao de poluentes das aguas residuais, estes possuem vantagens pois sao
biodegradaveis e ndo sdo um risco para a saude publica, pelo que sdo utilizadas varias
fontes vegetais, animais ou microrganismos no tratamento de dguas residuais (Dkhissi et
al., 2018). Em contraste, os coagulantes biopoliméricos e floculantes como a quitosana,
alginato e celulose possuem vantagens sobre os sistemas convencionais de polimeros
sintéticos/sais inorganicos. Por exemplo, maior eficiéncia na remog¢ao de contaminantes,
grande formacao de flocos com alta densidade, alta resisténcia mecanica, e propriedades
favoréaveis de sedimentagdo (Agbovi et al., 2017) sobre uma vasta gama de pH que produz
menos borra sem residuos metélicos (ferro e¢/ou aluminio), mesmo em condig¢des
alcalinas. Os biopolimeros sdo relativamente rentaveis, biodegradaveis, biocompativeis,
e podem ser concebidos com desempenho sintonizavel com menos formagdo de poluentes
secundarios (Agbovi and Wilson, 2018; Sharma et al., 2006).

A utilizagdo de coagulantes organicos naturais (CON) ndo tem nenhum efeito toxico
sobre os corpos de dgua; além disso, as lamas organicas produzidas a partir do processo
de coagulacdo-floculagdo-decantagcdo podem ser reutilizadas, poupando assim dinheiro
para a eliminagdo destas. Os CON tém sido aplicados com sucesso nos ultimos anos no
tratamento de agua e dguas residuais. Os CON podem ser classificados de acordo com a
fonte natural de onde sdo extraidos: sementes de plantas, plantas e animais (Rizzo et al.,

2010).
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III. MATERIAL E METODOS
Neste capitulo sdo descritos os reagentes utilizados, as condi¢cdes de recolha do
efluente vinicola (EV), as técnicas analiticas, métodos de andlise dos coagulantes

organicos em p6 (COP) e os métodos experimentais.

I11.1 Reagentes utilizados e recolha de efluente vinicola (EV)

O reagente sulfato de aluminio (10% v/v, Alx(SO4);*18H20) foi fornecido pela
Scharlau, a polivinilpirrolidona (10% v/v, PVPP) foi fornecida pela A. Freitas Vilar, o
hidroxido de sodio (NaOH) e o acido sulftrico (H2SO4 (95%)) foram adquiridos a Analar
Normapur. A 4gua destilada foi utilizada para preparar as respetivas solugdes.

O EV foi recolhido em uma adega Portuguesa, localizada na Regido do Douro (norte
de Portugal), colocada em pequenos recipientes plasticos e congelado a -40 °C até a sua

utilizagao.

II1.2 Técnicas analiticas

Diferentes parametros fisico-quimicos foram determinados, de forma a caracterizar o
EV, os quais inclui a turbidez, solidos suspensos totais (SST), caréncia quimica de
oxigénio (CQO), caréncia bioquimica de oxigénio (CBOs), carbono organico total (COT)
e polifendis totais. As principais caracteristicas do EV podem ser observadas na Tabela
1rL.1.

Os polifenois totais foram determinados pelo método de Folin-Ciocalteau, adaptado
de (Singleton and Rossi, 1965), a andlise da caréncia quimica de oxigénio (CQO) foi
realizada por um reator de CQO HACH Co. e um espetrofotdémetro HACH DR 2400 foi
utilizado para efetuar a determinagdo colorimétrica, a caréncia bioquimica de oxigénio
(CBO:s) foi determinada através de um sistema respirométrico OxiTop, a analise de COT
foi determinada pela injecdo direta de amostras filtradas em um leitor Shimadzu TOC-
Lcsn analyzer, equipado com um ASI-L autosampler, com um detetor NDIR e calibrado
com solugdes padrao de ftalato de potassio. A determinacdo da turbidez (Turbidimetro
2100N IS, Hach), sélidos suspensos totais (espetrofotometro portatil, Hach), pH (3510
pH meter, Jenway) e condutividade elétrica (condutivimetro portatil, WWR C030)
seguiram as metodologias da Standard Methods (APHA, 1998).
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Tabela II1. 1 — Caracterizac¢do do efluente vinicola

Parimetros Decreto-Lei Portugués n° EV
236/98

pH 6,0-9,0 4,0

Caréncia bioquimica de oxigénio - CBOs (mg O»/L) 40 550
Caréncia quimica de oxigénio — CQO (mg O»/L) 150 2145
Biodegradabilidade — CBOs/CQO 0,26
Carbono organico total — COT (mg C/L) 400
Turbidez (NTU) 296

Soélidos suspensos totais — SST (mg/L) 60 750
Condutividade elétrica (uS/cm) 62,5
Polifenois totais (mg acido galico/L) 0,5 22,6
Ferro (mg/L) 2,0 0,05

Aluminio (mg/L) 10,0 0,00

Cobalto (mg/L) 0,00
Cobre (mg/L) 1,0 0,014
Manganés (mg/L) 2,0 0,016

Potassio (mg/L) 20,5

Célcio (mg/L) 1,07

Magnésio (mg/L) 0,51

Sodio (mg/L) 0,19

Zinco (mg/L) 10,53

I11.3 Preparacio de coagulantes organicos em pé

Todas as plantas utilizadas neste trabalho foram recolhidas no distrito de Vila Real
(Portugal), e transportadas para o Laboratério de Engenharia Ambiental da Universidade
de Tras-os-Montes ¢ Alto Douro, Vila Real, onde foram armazenadas até serem
utilizadas. As espécies Acacia dealbata Link., Quercus ilex L. e Platanus x acerifolia
(Aiton) Willd foram recolhidas na localizagao GPS 41°17'12.9"N 7°44'14.1"W em mar¢o
de 2020. A espécie Tanacetum vulgare L. foi recolhida na localizagdo GPS 41°18"25.2"N
7°42'06.2"W em agosto de 2019. Na Tabela III.2, estdo indicadas as subespécies das
plantas, a parte recolhida para este estudo e o nimero de herbario atribuido pela UTAD
para a identificacdo da planta.

Todas as partes vegetais recolhidas foram lavadas e secas numa estufa a 70°C durante
24 horas. Depois, essas partes foram trituradas, através de um moinho, sendo
transformadas num po. O p6 moido passou depois por uma peneira, at¢ atingir um
diametro com uma mesh de 150 um. O po foi novamente seco numa estufa 70°C durante
30 min para remover a humidade. Finalmente, o p6 foi deixado a arrefecer e armazenado

num frasco de plastico selado.
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Tabela I11.2 — Identifica¢do da planta, com descrigdo da espécie, subespécie, parte recolhida e nimero de
herbario.

Espécie da planta Subespécie Parte recolhida Numero de herbario
Acacia dealbata Link. Polen
Casca de bolota
Quercus ilex L. ilex
Bolota descascada
Platanus x acerifolia (Aiton) Willd Semente
Tanacetum vulgare L. Semente HVR22099

I11.4 Caracterizacdo do po vegetal

Os espectros FTIR foram obtidos misturando 2 mg de p6 vegetal com 200 mg de KBr.
As misturas de p6é foram entdo inseridas em moldes e prensadas a 10 ton/cm? para obter
os pellets transparentes. As amostras foram analisadas com um espectrometro de
infravermelho de transformagdo Fourier IRAffinity-1S (Shimadzu) e os espectros de
infravermelho em modo de transmissdo foram detetados na regido de frequéncia 4000 —
400 cm™. A caracterizagio microestrutural, foi realizada pela microscopia eletronica de
varrimento (SEM/ESEM FEI QUANTA - 400). A caracterizacdo mineral (ferro, cobre,
sodio, potassio, calcio e magnésio) foi obtida pela digestao de 500 mg de amostras em po
por acido nitrico e peroxido de hidrogénio, durante 24 horas. Em seguida, as amostras
foram transferidas para um reator (Techne), a 60 °C. A temperatura foi gradualmente
elevada para 80 °C, 100 °C, 120 °C até atingir os 150 °C. As amostras foram depois
arrefecidas, e foi adicionada uma solu¢do matriz (1.5ml de HNOs p.a. conc. em 1000ml
de agua destilada). Finalmente, as concentragdes de catides foram analisadas por
espectroscopia de absorcao atomica (EAA), através de um Thermo Scientific iCE 3000

SERIES.

I1L.5 Descricio do procedimento coagulacio-floculacio-decantacio em batch

As experiéncias de coagulagdo-floculagdao-decantagdo foram realizadas num aparelho
jar-Test (ISCO JF-4), utilizando 500 mL de efluente vinicola em gobelés de 1000 ml. O
equipamento possui um conjunto de 4 agitadores mecanicos, alimentados por um motor
capaz de regular a velocidade. No processo CFD, foram testados 5 coagulantes organicos
em pd ou COP, que incluiam polen de Acacia dealbata Link., casca de bolota ¢ bolota

descascada de Quercus ilex L., sementes de Platanus x acerifdlia (Aiton) Willd e sementes

31



de Tanacetum vulgare L. Além dos COP, foi testado um coagulante metalico, sulfato de
aluminio (Al2(SO4)3°18H20, a 10% v/v), de forma a avaliar a eficiéncia dos COP no
tratamento do EV. Foram realizados varios ensaios a fim de otimizar o processo de
coagulagdo-floculagdo-decantacao:

1)0,1, 0,5, 1,0 ou 2,0 g/LL de COP e sulfato de aluminio foram adicionados a 500 mL
de amostra EV a pH de 3,0, 5,0, 7,0, 9,0 e 11,0. Ap6s uma mistura rapida de 150 rpm a 3
min e uma mistura lenta de 20 rpm a 20 min, o EV foi deixado em sedimentacdo durante
12h. Depois, o sobrenadante foi retirado de um ponto localizado a cerca de 2 cm abaixo
do topo do nivel do liquido do gobelg, para determinar a CQO, turbidez e SST, de modo
a que o efeito da dose de coagulante vs pH pudesse ser estudado;

2) Os valores 6timos pré-determinados (pH e dosagem) dos COP e sulfato de aluminio
obtidos em (1) foram adicionados a amostra EV. Depois o processo de mistura (rpm/min)
foi variado sob diferentes condi¢cdes de mistura rdpida (rpm/min) - mistura lenta
(rpm/min) (120/1 - 20/30; 150/3 - 20/20; 150/2 - 50/30; 180/3 - 40/17; 200/2 - 60/30).
Apos a agitagdo e sedimentacdo, conforme descrito em (1), o sobrenadante foi retirado
para determinar a CQO, turbidez e SST, para que o efeito do processo de mistura pudesse
ser estudado;

3) O valor 6timo pré-determinado (dosagem, pH, mistura) dos COP e sulfato de
aluminio obtidos em (1) e (2) foram adicionados a amostra EV. Foram adicionadas
diferentes concentragdes (5, 45, 85, ou 100 mg/L) de um polieletrélito (PVPP) e o liquido
foi misturado de acordo com as condic¢des 6timas obtidas em (2) e 0 CQO, turbidez e SST
foram calculados, de forma a determinar a dosagem 6tima de polieletrolito que aumenta
a eficacia da coagulagdo. Apos a retirada do sobrenadante, o volume de borra liquida
produzida, foi determinada por um cone Imhoff, a partir do nivel de borra no fundo dos
gobelés de jar-Test. Todas as experiéncias foram realizadas em triplicado e o desvio

padrao observado foi sempre inferior a 5% dos valores reportados.

Xi ¢ definido como um determinado indicador de remogado (%), dos contaminantes
presentes no efluente vinicola (turbidez, SST, CQO, CBOs ¢ polifendis totais) que ¢

determinado pela Eq. III.1 (Peres et al., 2004):

Co-Ce
C

X; (%)= *100 Eq. L1

0

Onde Cy e Crsdo respetivamente as concentragdes inicial e final, do parametro i.

32



I11.6 Bibliografia

APHA, 1998. Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater.

APHA, AWWS, WEF, 1999. Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater, 20th edn.
American Public Health Association, American Water Works Association, Water Environment
Federation.

Peres, J.A., Heredia, J.B. de, Dominguez, J.R., 2004. Integrated Fenton’s reagent — coagulation/
flocculation process for the treatment of cork processing wastewaters. J. Hazard. Mater. 107, 115—
121. https://doi.org/10.1016/j.jhazmat.2003.09.012

Singleton, V., Rossi, J., 1965. Colorimetry of Total Phenolics with Phosphomolybdic-Phosphotungstic
Acid Reagents. Am J Enol Vitic 16, 144—158.

33



IV. RESULTADOS E DISCUSSAO

IV.1 Caracterizagdo dos coagulantes orgianicos em po

1V.1.1 Analise de FTIR

Na Fig. IV.1, ¢ apresentado o espectro FTIR dos coagulantes organicos em po6 das
seguintes espécies: Acacia dealbata Link. (pdlen), Quercus ilex. L. (casca da bolota),
Quercus ilex. L. (bolota descascada), Platanus x acerifolia (Aiton) Willd. (sementes) e
Tanacetum vulgare L.(sementes). A area do espectro foi analisada num intervalo de 400
a 4000 cm™.

A andlise do espetro da Acacia dealbata Link. (pdlen) revelou uma banda de
3481,51cm’!, relacionada com a presenga dos grupos fendlicos hidroxilos (distensdo da
banda de OH). As bandas de absor¢io de 2920,23 e 2848,86 cm™! foram atribuidas as
vibragdes C-H e¢ CH: do hidrocarboneto alifatico. As bandas de absor¢do 1631,78,
1514,12 e 1454,33 cm’! foram associadas a vibragdo de distensdo que representam os
anéis aromaticos (Aguilar-Lopez et al., 2012; Lisperguer et al., 2016). A banda 1028,06
cm’! foi atribuida a vibracdo de distensdo da molécula de C-O correspondente a vibragio
do anel de glucose e da holocelulose ¢ hemicelulose (Aguilar-Lopez et al., 2012; Lee and
Lan, 2006; Lisperguer et al., 2016). Da banda de 1200-1000 cm™ estdo incluidas as
vibragdes de distensdo simétricas das moléculas C-O-C e as vibragdes de flexdo no plano
correspondentes as moléculas aromaticas C-H (Lee and Lan, 2006).

A andlise do espetro da Quercus ilex L. (casca da bolota), evidenciou uma banda de
3500,80 cm’!, que representa as ligagdes de hidrogénio dos grupos O-H da celulose e
lenhina, a banda de absorcdo 2883,58 cm’! referente & distensdo simétrica da molécula de
C-H e a vibragdo do grupo CH, (M¢ébarki et al., 2019). As bandas de absor¢ao 1737,86,
1456,25, 1163,07 e 783,09 cm™' estdio relacionadas com a distensdo das moléculas C=0,
deformagdo CHb», distensdo das moléculas C-O-C ¢ a rotagdo da molécula de CH> dos
lipidos (triglicéridos e fosfolipidos). As bandas de absor¢io 1620,20 ¢ 1519,90 cm™!
indicam a presenca de amido I (distensdo das moléculas de C=0) e amido II (detencao de
deformacao NH e distensdo das moléculas de C-N relacionadas com proteinas). A detecao
das bandas de absorcio 1163,07, 1110,99 ¢ 1029,98 cm™!, est4 associada com a distensdo
das moléculas de C-O-C e de C-OH dos hidratos de carbono (celulose ¢ amilose). As

bandas de absor¢do 1163,07, 831,31 e 783,09 cm™! estdio relacionadas com a presenca de
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anéis aromaticos em subunidades de fenilpropanoides e de esporopoleninas (Gottardini
et al., 2007; Muthreich et al., 2020; Pappas et al., 2003; Schulte et al., 2008; Zimmermann,
2010; Zimmermann and Kohler, 2014).

A analise do espetro FTIR da Quercus ilex L. (bolota descascada) revelou uma banda
de 3414,00 cm™! relacionada com ligagdes de hidrogénio dos grupos O-H da celulose e
lenhina e uma banda a 2854,64 cm™' associada a uma distensdo simétrica da molécula de
C-H e a vibragao do grupo CH> (M¢ébarki et al., 2019). As bandas de absor¢dao 1745,57,
1463,97, 1159,21, 995,26 e 713,66 cm™ correspondem a distensdo das moléculas C=0,
deformacao CHa, distensdo das moléculas de C-O-C e a rotacdo da molécula de CH> dos
lipidos (triglicerideos e fosfolipidos). A banda de absor¢io de 1651,06 cm™ esta ligada a
presenga de amido I (distensdo C=0, relacionada com a presenca de proteinas). As bandas
de absorcdo 1556,55 e 1537,26 cm™ estdo relacionadas com a presenga de amido II
(deformagao da molécula de NH e distensdao da molécula de C-N relacionadas com
proteinas). As bandas de absor¢io 115921, 1103,28, 1078,20, 995,26 cm™ estio
relacionadas com a distensdo das moléculas C-O-C e C-OH ligadas a presenca de hidratos
de carbono (celulose e amilose). As bandas de absor¢do 1159,21, 862,18 e 813,96 cm™
estdo ligadas a presenca de anéis aromaticos em subunidades fenilpropanodides de
esporopoleninas (Gottardini et al., 2007; Muthreich et al., 2020; Pappas et al., 2003;
Schulte et al., 2008; Zimmermann, 2010; Zimmermann and Kohler, 2014).

A analise do espetro de FTIR da Platanus x acerifolia (Aiton) Willd. (sementes) exibiu
uma banda de absor¢io a 3500,80 cm™! que corresponde a distensdo dos grupos -OH
(Mularczyk-Oliwa et al., 2012; Ribeiro et al., 2017). As bandas de absor¢ao de 2920,22
e 2848,86 cm! sdo atribuidas a distensdo fora-de-fase CH» e dentro-de-fase CHj,
respetivamente, caracteristico das cadeias de hidrocarbonetos em lipidos (Kanter et al.,
2013; Mularczyk-Oliwa et al., 2012; Zhao et al., 2016). A banda de absor¢do de 1651,06
cm’! estd associada a presenca de amido I (distensdo da molécula C=0) e a banda de
absorcdo 1514,12 cm™! esta ligada a presenga de amido II (deformacio da molécula NH
¢ distensdao da molécula C-N, ambas pertencentes a proteinas). A banda de absorc¢ao
1747,50 cm! est ligada a presenca de lipidos através da distensdo da molécula C=0O de
ésteres metilicos, a banda 1463,97 cm™! representa a deformagiio CHz, ¢ a banda 1168,86

cm™!

estd relacionada com a distensdo da molécula P=O pertencente a fosfolipidos. A
presenca de hidratos de carbono foi detetada na regido entre 1200-900 cm™, associada a
distensao da molécula C-O-C, a distensdo da molécula C-OH, a deformagao da molécula

COH e a deformagao da molécula COC. Foi também detetada a presenca de constituintes
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de esporopolenina através das bandas de absor¢ao 1514,2, 1168,86, 893,69 e 827,46 cm™
!, associadas a vibragdo de anéis aromaticos (Bagcioglu et al., 2015; Kanter et al., 2013;
Mularczyk-Oliwa et al., 2012; Pappas et al., 2003; Zhao et al., 2016; Zimmermann, 2010;
Zimmermann and Kohler, 2014).

A andlise FTIR de Tanacetum vulgare L. (sementes) apresentou uma banda de
absorcdo a 3419,79 cm™!, que pode ser atribuida a presenca de grupos hidroxilos (OH)
presentes nas proteinas, dcidos gordos, hidratos de carbono e lenhina (Ayo et al., 2014;
Vunain et al., 2019), uma banda de 2916,36 cm™! atribuida a distensdo simétrica de grupos
-CH alifaticos ligados aos acidos gordos (Dubey et al., 2010; Kawsar et al., 2009), uma
banda de 2850, 79 cm™ atribuida a distensdo assimétrica do grupo C-H que pertence a
molécula de CH> presente nos acidos gordos (Aratjo et al., 2010), uma banda de 1550,76
cm! atribuida a frequéncia de distensdo da molécula C=O (Selvi et al., 2009), uma banda
de 1253,73 cm! atribuida a distensdo da molécula C-O de ésteres, éteres, e fenodis (Chang
Chien et al., 2007) e uma banda de 1029,98 cm™' atribuida a distensdo simétrica da
molécula C-O (Selvi et al., 2009).

A polivinilpirrolidona (PVPP), foi utilizada como floculante e a sua estrutura também
foi analisada pelo FTIR. Na Fig. IV.1(b) foi observada uma banda a 3481,51 cm
atribuida a distensdo da molécula O-H correspondente a distensdo do grupo hidroxilo
(OH) do PVPP (Borodko et al., 2006), uma banda a 2956,87 cm™! atribuida a vibragdo de
distensao assimétrica da molécula de CH» (anel) (Abdelghany et al., 2015), uma banda a
2895,15 cm™ atribuida a distensdo da molécula C-H (Borodko et al., 2006), uma banda a
1651,06 cm™ que corresponde a vibragdo de distensdo da molécula C=O do PVPP
(Abdelaziz and Abdelrazek, 2007; Abdelrazek et al.,, 2010; Laot et al., 1999;
Lewandowska, 2005), uma banda a 1463,97 cm™' atribuida a vibragdes tesoura da
molécula CH, (Abdelghany et al., 2015), uma banda a 1288,44 cm™! atribuida a distensdo
da molécula C-N ou a distensd@o da molécula C-O (Tawansi et al., 2005), uma banda a
1228,65 cm™ atribuida a vibragdo de tor¢do da molécula CH, do PVPP e uma banda a
1020,34 cm™! atribuida a vibragio de rotagio da molécula CH, do PVPP (Abdelghany et
al., 2015; Borodko et al., 2006).
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Fig. IV. 1 — Espectro FTIR de (a) coagulantes em p6 Acacia dealbata Link. (polen), Quercus ilex L. (casca
da bolota) e Quercus ilex L. (bolota descascada), (b) Platanus x acerifolia (Aiton) Willd. (sementes),
Tanacetum vulgare L. (sementes) e Polivinilpirrolidona (PVPP).

1V.1.2 Andlise Microscopia Eletronica de Varrimento (MEYV)

Na Fig. IV. 2, sdo apresentadas as imagens MEV dos coagulantes organicos em po
(COP) utilizados como coagulantes neste trabalho. Observou-se que os materiais
organicos apresentavam uma morfologia heterogénea e relativamente porosa. Os espagos
disponiveis observados nas imagens podem aumentar o processo de adsor¢do, pois
proporcionariam uma eclevada area de superficie interna. Além disso, a estrutura das
plantas facilita o processo de adsor¢ao 16nica devido aos intersticios e devido a presenca
do componente proteico do polen, da casca e das sementes, tal como observado na analise
FTIR (Vunain et al., 2019). As estruturas esféricas e em cadeia observadas nas imagens
MEV podem contribuir para baixar a turbidez do efluente (borra), um facto observado

por (Aragjo et al., 2010; Boulaadjoul et al., 2018; Vunain et al., 2019).

).0pm
Bolota

Acacia dealbata Link. (p6len) Quercus ilex L. (casca da bolota)
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Fig. IV. 2 — Imagens de microscopia electronica de varrimento (MEV) de coagulantes organicos em po
Acacia dealbata Link. (pdlen), Quercus ilex L. (casca da bolota), Quercus ilex L. (bolota descascada),
Platanus x acerifolia (Aiton) Willd. (sementes) e Tanacetum vulgare L. (sementes).

1V.1.3 Analise dos minerais

A concentragdo de ferro, cobre, sddio, potassio, calcio e magnésio presentes nos COP
foi estudada por digestao dos pds em acido nitrico, € os minerais foram quantificados por
espectrofotometria de absorcdo atémica (EAA). Os resultados foram apresentados na
Tabela IV.1. Todas as plantas exibiram uma baixa concentracdo de ferro e cobre. No
entanto, a concentracao de sddio, potassio, calcio e magnésio foi muito mais elevada. No
trabalho realizado por (Iwahashi et al., 1982), observou-se que com o crescimento das
plantas, estes minerais acumulam-se nas folhas, peciolos ¢ caules das plantas. Observou-
se também, que as folhas perdem a maioria destes minerais durante o crescimento das
plantas, contudo, nos peciolos ¢ caules a concentracdo permanece quase a mesma durante

a fase estacionaria, o que poderia explicar as concentragdes detetadas nos COP.
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Tabela IV. 1 Resultados da concentragdo de ferro, cobre, sédio, potassio, calcio e magnésio presentes em
500 mg de coagulantes organicos em pd Acacia dealbata Link. (pdlen), Quercus ilex L. (casca da bolota),
Quercus ilex L. (bolota descascada), Platanus x acerifolia (Aiton) Willd. (sementes) e Tanacetum vulgare
L. (sementes) em mg/L.

Coagulantes Ferro Cobre Soédio Potassio Calcio  Magnésio
mg/LL.  mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L
Acacia dealbata Link. (pdlen) 1,6 0,4 99,5 7774 94,8 74,9
Quercus ilex L. (casca da bolota) 5,2 0,2 49,2 61,5 110,6 27,4
Quercus ilex L. (bolota descascada) 0,5 0,2 45,0 407,8 22,7 26,9
Platanus x acerifolia (Aiton) Willd. 3.1 03 54,1 137.1 81,5 45,0

(sementes)

Tanacetum vulgare L. (sementes) 2,2 0.4 6264 633,1 311,6 126,1

IV.2 Otimizac¢ao do processo de coagulacao-floculacio-decantacio

Este estudo foi realizado para responder a um dos principais objetivos deste trabalho,
produzir e aplicar COP no processo de CFD para o tratamento do efluente vinicola (EV).
Para estudar a eficiéncia dos COP, foi realizada uma coagulagdo adicional com aplicagao
de sulfato de aluminio para comparacdo. O processo de coagulagdo-floculagdo-
decantagao (CFD) passou por 3 fases de otimizagado: (1) fase 1, em que foi variado o pH
e dosagem de coagulante, (2) fase 2, foram variadas as velocidades de agita¢do rapida e
lenta, (3) o processo de CFD foi otimizado pela combinacdo dos coagulantes com PVPP,
um polimero sintético, que atuou como floculante. Os resultados observados nesta sec¢ao,
permitiram obter as melhores condi¢des operacionais para cada coagulante, os quais

foram apresentados na Tabela IV.2.

Tabela IV. 2 — Melhores condi¢des operacionais de coagulantes em p6 Acacia dealbata Link. (pdlen),
dQuercus ilex L. (casca da bolota), Quercus ilex L. (bolota descascada), Platanus x acerifolia (Aiton) Willd.
(sementes), Tanacetum vulgare L. (sementes) e sulfato de aluminio para o processo CFD ([CQO]o = 2145
mg Oy/L, turbidez =296 NTU, SST = 750 mg/L, temperatura 298 K, tempo de sedimentacdo 12 h).

Fase 1
Otimizacao das fases Fase 2

Fase 3
Dosagem do Mistura  Mistura
Coagulante pH Coagulante Rapida Lenta [PVPP]
g/L rpm/min __ rpm/min mg/L
Acacia dealbata Link. (pdlen) 3 0,1 120/1 20/30 45
Quercus ilex L, (casca da bolota) 3 0,1 150/3 20/20 45
Quercus ilex L, (bolota descascada) 3 0,1 180/3 40/17 100
Platanus x acerifolia (Aiton) Willd, 3 0.1 150/3 20/20 5
(sementes)
Tanacetum vulgare L. (sementes) 3 0,1 120/1 20/30 5
Sulfato de Aluminio 5 1,0 120/1 20/30 5
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Nas secgdes seguintes, serd demonstrado que a remogdo de turbidez, SST e CQO
depende de varios fatores (dosagem do coagulante, pH inicial, velocidade de mistura e

dosagem do floculante).

1V.2.1 Efeito do pH versus dosagem dos coagulantes (Fase 1)

O processo de coagulacdo-floculacdo-decantacdo (CFD) ¢ essencial para reduzir os
solidos suspensos totais, carga organica e cor (Amor et al., 2015). A cor escura do EV
deve-se principalmente a presenca de altas concentracdes de carbono organico,
principalmente polifenois, e sdlidos em suspensdo (Rizzo et al., 2010) e a sua remogao
bem-sucedida permite que a luz penetre melhor através da solugdo, de forma a
desencadear a reacdo do foto-Fenton. Além disso, valores mais baixos de turbidez
favorecem também o desempenho do processo de Fenton (Amor et al., 2015). Apesar de
este trabalho se focar no processo de CFD, este sera um complemento para o processo de
foto-Fenton, como foi observado no capitulo 1.

O papel de diferentes parametros operacionais, tais como pH e dosagem dos
coagulantes foram analisados para estabelecer as condi¢des operacionais ideais para o
tratamento do EV pelo processo CFD. Nestas experiéncias, a dosagem de coagulante (0,1,
0,5, 1,0 ¢ 2,0 g/L) e pH do EV (3,0, 5,0, 7,0, 9,0 e 11) foram testados sob as seguintes
condi¢des: mistura rapida 150 rpm/3 min, mistura lenta 20 rpm/20 min, temperatura 298
K, tempo de sedimentacdo 12 h. Na Fig. IV.3, pode observar-se a eficiéncia dos
coagulantes Acacia dealbata Link. (pdlen), Quercus ilex L. (casca da bolota), Quercus
ilex L. (bolota descascada), Platanus x acerifolia (Aiton) Willd. (sementes), Tanacetum
vulgare L. (sementes) e sulfato de aluminio na remogao da turbidez, SST e CQO.

O valor médio de turbidez detetado no EV foi de 296 NTU e com a aplicagdo das
condig¢des operacionais observadas na Tabela IV.2, a turbidez do EV teve uma diminuicao
significativa, com uma remocao de 83,0, 85,8, 85,6, 86.4, 86,0 ¢ 97,5% respetivamente.
Na Fig. IV.3 verificaram-se remogdes de turbidez ligeiramente mais elevadas a pH 11,
contudo a diferenga entre pH 3,0 ¢ 11 ndo justificou a aplicacdo de um pH mais elevado
no EV. Esta vertente ¢ importante de um ponto de vista econdmico, uma vez que o EV
tem um pH = 3,0, permitindo que ndo haja custos associados a uma mudanga de pH.
Outros autores como (Madrona et al., 2010), e (Nkurunziza et al., 2009), também
utilizaram coagulantes a base de plantas, e observaram que houve uma remogao de 99,7%

€ 99,8% de turbidez com a utilizagdo de Moringa oleifera.
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A analise inicial do EV revelou um elevado valor de SST (750 mg/L), o que ¢ muito
significativo, uma vez que a legislacdo portuguesa tem um limite de 60 mg/L. O elevado
teor em solidos suspensos ¢ também um problema porque bloqueia diretamente a
penetracdo da radiagdo no EV. A aplicagdo dos coagulantes com as condi¢des
operacionais observadas na Tabela IV.2 permitiu uma redug¢ao significativa do SST, com
82,5, 85,6, 85,1, 86,4, 84,8 e 84,5% respetivamente. (Chung et al., 2018) também
observou uma remocao de 88,5% do SST no efluente de 6leo de palma com aplicagdo de
amendoim-okra e gérmen de trigo-okra, os quais possuem uma composicao quimica
semelhante a dos coagulantes organicos utilizados neste trabalho.

O EV revelou um elevado teor de CQO (2145 mg O2/L) sendo muito téxico para o
ambiente e ultrapassando o valor definido pela legislagdo portuguesa com um limite de
150 mg O2/L. A aplicacdo do processo de CFD diminuiu o teor de CQO em 38,1, 43,5,
32,6, 40,4, 31,1 e 28,7% respetivamente. E evidente que os COP tiveram um efeito
semelhante ou superior na remoc¢do do carbono organico relativamente ao sulfato de
aluminio, o que ¢ importante tendo em conta os efeitos do aluminio sobre a satde humana
(Madrona et al., 2010).

Os elevados niveis de remocdo de turbidez, SST e CQO observados com a aplicagdo
de COP estdo relacionados com a existéncia de proteinas, que foram reveladas apds a
andlise FTIR (Fig. IV.1). De acordo com (Ndabigengesere and Narasiah, 1998) ¢
(Camacho et al., 2017), os agentes ativos da coagulagdo sdao proteinas catidnicas
dimétricas com um peso molecular de aproximadamente 13 kDa com um ponto
isoelétrico entre 10 e 11. Portanto, desde o pH 3,0 a 7,0, o comportamento dos coagulantes
foi consistente com um mecanismo de interagdo/neutralizacao de cargas entre as proteinas
carregadas positivamente e as suspensoes coloidais carregadas negativamente. A pH 7,0,
o mecanismo de coagulagdo pode envolver tanto a desestabilizacdo de carga como a
adsorcao/enredamento (coagulagcdo em flocos) pela fase sdlida dos COP. ApH 9,0 e 11,
acredita-se que a coagulacdo por COP seja principalmente por adsor¢cdo/enredamento
(coagulacao em flocos). Resultados semelhantes foram também observados por (Graham
et al., 2008) apods a caracterizagdao de um polimero catidonico a base de tanino da casca de
Acasia mearnsii bark.

Em relagao ao sulfato de aluminio, observou-se uma maior eficiéncia com uma
dosagem mais baixa a pH 5,0 em relagdo ao pH 3,0. Estes resultados estdo de acordo com
(R. Braz et al., 2010), que observou uma maior remoc¢ao de turbidez, SST ¢ CQO do EV

entre pH 5,0 e 7,0. Para entender o processo de desestabilizacdo das particulas coloidais
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e as remogdes conseguidas com ides metalicos hidrolisados (neste caso aluminio), ¢
necessario considerar a formacdo e acdo dos produtos de hidrélise dos ides metalicos:
adsor¢do e neutralizacao de cargas, adsor¢ado e interacao interpariculas e enredamento em
flocos. De acordo com (Howe et al., 2012), a regido de operagdo para precipitagdo de

aluminio, no intervalo de pH de 5,0 a 7,0, envolve a formacio de AI’**, AI(OH)3, AIHO;,
+ 2+
e Al(OH), AIHO"".

(d)
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Fig. IV. 3- Efeito do pH vs dosagem de coagulante na eficiéncia do processo de coagulacdo-floculagdo-
decantac@o, apds a aplicagdo de (a) Acacia dealbata Link. (pdlen), (b) Quercus ilex L. (casca da bolota), (c)
Quercus ilex L. (bolota descascada), (d) Platanus x acerifélia (Aiton) Willd. (sementes), (e) Tanacetum
vulgare L. (sementes), (f) sulfato de aluminio. Condi¢des operacionais do processo de CFD ([CQO]y =
2145 mg Oy/L, turbidez = 296 NTU, SST = 750 mg/L, mistura rapida 150 rpm/3 min, mistura lenta 20
rpm/20 min, temperatura 298 K, tempo de sedimentacdo 12 h).

1V.2.2 Efeito da agitagdo (Fase 2)

A fim de aumentar a remogao turbidez, SST e CQO pelo processo CFD, as condi¢des
de mistura foram otimizadas. No capitulo IV.2.1, observou-se que o pH e a dosagem de
coagulante tiveram uma grande influéncia no tratamento do EV, no entanto, foi necessario
compreender se a agitagdo também teve efeito no processo de CFD.

Ao pesquisar outros trabalhos relacionados com a coagulacdo-floculagdo-decantagdo,
observou-se uma grande variacdo das condi¢des de mistura aplicadas por outros autores.
A fim de se conseguir uma melhor compreensao do efeito de agitagdo sobre os COP ¢ o
sulfato de aluminio, algumas dessas condigdes de agitacdo foram aplicadas. Pela
observagdo da Tabela IV. 3, a velocidade de mistura rapida variou entre 120 a 200 rpm ¢

a velocidade de mistura lenta variou entre 20 ¢ 60 rpm.
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Tabela IV. 3 - Condi¢des de mistura aplicadas no processo de coagulagdo-floculagdo-decantagdo.

Velocidade de mistura Velocidade de mistura A
(. Referéncias
rapida lenta
rpm/min rpm/min
120/1 20/30 (Amaral-Silva et al., 2016)
150/3 20/20 (Amor et al., 2012; Rui Braz et al.,
2010)
15072 50/30 (Ishak et al., 2018)
180/3 40/17 (Marafion et al., 2015)
200/2 60/30 (Amuda et al., 2006)

A agitacdo adequada é necessaria tanto quando o coagulante ¢ adicionado, como
durante a formacdo e crescimento dos flocos. A medida que o tamanho das particulas
aumenta, a agitacdo pode quebrar os flocos existentes como resultado de forcas abruptas,
e a eficacia da colisdo das particulas num campo de cisalhamento diminui (Brakalov,
1987; Dominguez et al., 2007; Li et al., 2006). Um equilibrio dindmico entre o
crescimento de flocos e o estilhamento, leva frequentemente a uma distribui¢do do
tamanho dos flocos num estado estavel, onde a limitacdo do tamanho depende da taxa de
cisalhamento aplicada (Dominguez et al., 2007). Se a taxa de cisalhamento efetiva for
aumentada, os flocos pré formados podem ser quebrados de uma forma que depende do
tamanho do floco em relagdo a microescala de turbuléncia (Dominguez et al., 2007), um
efeito que foi observado na Fig. IV 4 relativamente aos coagulantes Acacia dealbata Link.
(polen), Tanacetum vulgare L. (sementes) ¢ sulfato de aluminio. Na Fig. IV .4, observou-
se que com a aplicagdo das condigdes de mistura descritas na Tabela IV.2, houve uma
elevada remogdo de turbidez (86,1, 85,8, 86,7, 86,4, 84,3 e 95,6% respetivamente), de
SST (84,3, 85,6, 87,2, 86,4, 82,3 ¢ 91,6% respetivamente) e de CQO (38,9, 43,5, 39,6,
40,4, 50,5 e 43,5% respetivamente).

Observou-se anteriormente que os COP atuavam por um mecanismo de
interacdo/neutralizagdo, enquanto o sulfato de aluminio atuava por um sistema de
coagulacdo de flocos enredados. Os flocos formados por estes coagulantes hidrolisantes
tendem a ser bastante fracos, pelo que a quebra ocorre imediatamente, e ndo ¢ totalmente
reversivel, e os flocos ndo se formam completamente quando as condigdes originais de

cisalhamento sdo restauradas (Dominguez et al., 2007).
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1V.2.3 Efeito do polieletrolito (PVPP) no processo de coagulagdo-floculagao-
decantagdo (Fase 3)

Nos capitulos anteriores, observou-se que o processo CFD ¢ influenciado pelo pH do
EV, pela dosagem dos coagulantes e pelas condi¢des de mistura. Neste capitulo foi
testado a adi¢do de um polieletrolito, a polivinilpirrolidona (PVPP) para aumentar a
eficiéncia de coagulagao.

Os polieletrélitos podem ser utilizados como coagulantes primarios para tratamento de
aguas residuais, mas também podem ser utilizados como auxiliares da coagulagdo
(Amuda et al., 2006; Amuda and Alade, 2006; Sievers et al., 1994), devido a vantagem
de serem mais seguros de manusear ¢ facilmente biodegraddveis em comparagido com os
coagulantes quimicos (Amuda and Amoo, 2007; Sievers et al., 1994; Zhu et al., 2004). A
polivinilpirrolidona (PVPP) tem sido utilizada ha muitos anos na industria vinicola para
a clarificagdo de vinhos (Cosme et al., 2012). Neste trabalho, a PVPP foi utilizada como

floculante, a fim de aumentar a eficiéncia do processo CFD na remogao da turbidez, SST
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e CQO do EV. A concentragdo de PVPP variou entre 5 a 100 mg/L, com base nos estudos
de (Amuda and Amoo, 2007), e considerando as concentra¢cdes maximas recomendadas
de PVPP nos vinhos (maximo: 80 g/hL) (Laborde et al., 2006; Ribéreau-Gayon et al.,
20006).

Na Fig. IV.5 (a), observou-se que a aplicagdo de diferentes concentragdes de PVPP
influenciaram a remocao da turbidez do EV. Com a aplicacao das concentragcdes 6timas
de PVPP descritas na Tabela IV.2, verificou-se uma remocao de turbidez de 97,6, 98,8,
98,2, 97,3, 98,3 e 99,5% respetivamente. A adicdo de PVPP aumentou claramente a
eficiéncia dos coagulantes, conseguindo-se remo¢des muito mais elevadas do que com a
aplicagdo dos coagulantes.

Na Fig. IV.5 (b), pode constar-se que a remo¢do do SST também foi influenciada pela
concentracdo de PVPP. Com a aplicagdo da concentracdo 6tima de PVPP (Tabela IV.2)
observou-se uma remog¢ao de SST de 94,7, 94,8, 94,5, 93,7, 94,7 € 95,3% respetivamente.
Estes valores estao todos dentro da legislacao portuguesa (< 60 mg/L).

Na Fig. IV.5 (c) observou-se que a remocao de CQO também foi melhorada pela
adi¢do de PVPP. A aplicacdo da concentracdo 6tima de PVPP conseguiu uma remogao
de 46,6, 42,0, 46,6, 48,2, 52,8 e 43,5% respetivamente. Esta remocao maior, podera ser
associada a formacdo de um maior niimero de flocos pela combinacdo dos coagulantes
com a PVPP. Como resultado, a suspensdo de um maior nimero de flocos foi aumentada
€, a0 mesmo tempo, a remog¢ao de uma maior quantidade de contaminantes organicos foi
conseguida, devido a acessibilidade de uma maior area de superficie em que a adsor¢do
dos contaminantes organicos teve lugar.

A dose ideal de um coagulante ou floculante ¢ definida como o valor acima do qual
ndo ha diferenca significativa no aumento da eficiéncia de remoc¢do com uma adigdo
adicional de coagulante ou floculante (Amuda and Alade, 2006; Amuda and Amoo,
2007). No caso dos coagulantes, Acacia dealbata Link. (polen), Quercus ilex L. (casca da
bolota) e Quercus ilex L. (bolota descascada) foram necessarias concentracdes mais
elevadas de PVPP para alcangar uma maior eficiéncia do processo de CFD (45, 45 ¢ 100
mg/L), contudo os coagulantes Platanus x acerifolia (Aiton) Willd. (sementes),
Tanacetum vulgare L. (sementes) ¢ sulfato de aluminio exigiram concentragdes mais
baixas de PVPP (5 mg/L). Portanto, considerando os resultados obtidos em turbidez, SST
e CQO, pode concluir-se que as condi¢des operacionais selecionadas na Tabela IV.2, sdo

as melhores para que cada coagulante atinja 0 maximo desempenho no processo de CFD.
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1V.2.4 Efeito do polieletrolito na produgdo de borra

Em geral, a quantidade e as caracteristicas da borra produzida durante o processo de
coagulagao-floculagdo-decantacdo dependem do coagulante utilizado e das condi¢des de
funcionamento (Amuda and Alade, 2006; Amuda and Amoo, 2007). O volume de borra
himida no fundo do gobelé, apds o processo de CFD, foi utilizado para quantificar o
volume de borra gerado pelos COP em comparagdo com o sulfato de aluminio. O volume
(mL/L) da borra sedimentada, foi medido por um cone de Imhoff e ¢ mostrado em fungao
do tipo de coagulante e concentracdo de PVPP na Fig. IV.5 (d).

Ap6s selecdo das melhores condi¢des operacionais, os coagulantes em combinagio
com PVPP produziram 66, 46, 63, 38, 63 e 33 mL/L de borra. Na Fig. IV.5 (d), foi
observado que o volume de borra produzida ap6s coagulagdo com Acacia dealbata Link.
(polen), Quercus ilex L. (casca da bolota) e Tanacetum vulgare L. (sementes), foi reduzido
consideravelmente com o aumento da concentragao de PVPP. Estes resultados podem
dever-se a natureza ndo i6nica da PVPP, que tem um elevado peso molecular,
proporcionando assim longas pontes entre pequenos flocos para aumentar o crescimento
das particulas. Tem também a capacidade de atrair e manter particulas coloidais em sitios
polares na molécula, porque ao contrario dos sais inorganicos, a PVPP ndo adiciona peso
nem se combina quimicamente com outros ides na agua para formar precipitagdo. Por
estas razoes, a borra produzida pelos coagulantes em combinacdo com PVPP foi
compacta e reduzida em volume. Estes resultados foram observados anteriormente por
outros autores, que empregaram polieletrdlitos para aumentar a eficiéncia da coagulagao-
floculagdo-decantagdo (Aguilar et al., 2002; Amuda et al., 2006; Amuda and Alade, 2006;
Amuda and Amoo, 2007; Tatsi et al., 2003). Também, quando comparado com o trabalho
de (Amuda and Amoo, 2007), a borra produzida pelos COP-PVPP era muito inferior ao

volume de borra do polimero de cloreto férrico (94 mL/L).
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Fig. IV. 5- Efeito da adigdo de polielectrolito (PVPP) na remogao de (a) turbidez, (b) SST, (c) CQO, (d)
volume de borra. Condigdes operacionais de CFD ([CQO]o= 2145 mg O»/L, turbidez = 296 NTU, SST =
750 mg/L, temperatura 298 K, tempo de sedimentacao 12 h).

1V.2.5 Determinacdo da concentracdo de aluminio residual

A concentragdo residual de aluminio (AI*") no sobrenadante coagulado, apds o

tratamento ¢ indicada na Tabela IV.4. Apos a realizagdo do processo de CFD com os

coagulantes Acacia dealbata Link. (pdlen), Quercus ilex L. (casca da bolota), Quercus

ilex L. (bolota descascada), Platanus x acerifolia (Aiton) Willd. (sementes) e Tanacetum

vulgare L. (sementes), foi observado que os valores de lixiviagdo do aluminio estavam

abaixo do valor da legislagdo portuguesa (<10 mg Al/L). Estes valores eram esperados,

uma vez que o aluminio representa uma fonte de contaminagdo para as plantas, conforme

observado no trabalho realizado por (Qian et al., 2018). No entanto, apos o tratamento

combinado com sulfato de aluminio ¢ PVPP, foram observados valores elevados de

lixiviagdo do aluminio (> 10 mg Al/L). Como observado no capitulo anterior, apos a

adicao de sulfato de aluminio a pH 5,0, verificou-se a formacao de varias espécies de
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aluminio, o que poderia naturalmente aumentar o teor de Al** do EV. Segundo o nosso
conhecimento, a combina¢ao do tratamento do sulfato de aluminio - PVPP nunca foi
realizado no tratamento EV, e com base nestes resultados nao é aconselhavel devido a
possiveis riscos ambientais ([AI**] > 10 mg Al/L), e também ao custo necessario para
remover o aluminio das 4guas residuais ap6s o tratamento pelo processo de CFD.

Os excelentes resultados em termos de turbidez, remocao de SST, baixa lixiviacao de
aluminio e remogdo de CQO pelos COP, poderdo aumentar a eficiéncia e rapidez do

processo de oxidacdo por foto-Fenton.

Tabela IV. 4- Concentragio residual de aluminio (AI*") (mg/L) em fungdo da dosagem de polieletrolito
(PVPP). ([CQO]o = 2145 mg O-/L, turbidez = 296 NTU, SST = 750 mg/L, temperatura 298K, tempo de
sedimentagao 12h).

[Polieletrolito] (mg/L)

Coagulante 5 45 85 100

Acacia dealbata Link. (p6len) 0,24 0,10 0,13 0,14

Quercus ilex L, (casca da bolota) 0,08 0,07 0,06 0,12

Quercus ilex L, (bolota descascada) 0,04 0,06 0,07 0,09

Platanus x acerifolia (Aiton) Willd. 0,24 0.13 0,25 0.10

(sementes)

Tanacetum vulgare L. (sementes) 0,19 0,08 0,09 0,07

Sulfato de Aluminio 739,43 762,53 824,12 777,93
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V. CONCLUSOES E PERSPETIVAS FUTURAS

V.1 Resumo dos principais resultados e conclusdes

Neste trabalho utilizou-se o processo de coagulacdo-floculacdo-decantacdo para
responder as principais questoes deste trabalho, produzir e aplicar coagulantes organicos
em p6 (COP) no tratamento de efluente vinicola. Foi realizada uma coagulacdo adicional
com aplicagdo de sulfato de aluminio para comparagao.

Com base nos resultados obtidos, concluimos que:

1. Neste trabalho, os COP a base de Acacia dealbata Link. (pdlen), Quercus ilex L.
(casca dabolota), Quercus ilex L. (bolota descascada), Platanus x acerifdlia (Aiton) Willd.
(sementes), Tanacetum vulgare L. (sementes) e o sulfato de aluminio sdo eficazes na
remocao da turbidez, SST e CQO;

2. A aplicagdo dos coagulantes organicos em pd tem um efeito significativo na
remocdo de turbidez, SST e CQO, com percentagens de 86,4, 86,4 e 43,3%
respetivamente;

3. Os COP, sdao economicamente mais vantajosos, porque obtém uma elevada
remocao de turbidez, SST e CQO com pH 3 e dosagem 0,1 g/ em comparagdo com o
sulfato de aluminio que necessita de pH 5 e dosagem 1,0 g/L;

4. A agitagdo tem influéncia nos resultados obtidos no processo de coagulacao-
floculagdo-decantagao;

5. A adi¢do do PVPP como floculante, aumenta a eficiéncia de remog¢ao da turbidez,
SST e CQO com baixa produgdo de volume de borra. Por exemplo, o coagulante organico
Acacia dealbata Link. (p6len), nas melhores condigdes atinge valores de 46,6, 97,6,
94,7% na remocao de CQO, turbidez e SST, respetivamente, e um volume de borra de 66
mL/L;

6. A adicdo do sulfato de aluminio resulta em lixiviagdes de Al** superiores ao valor
da legislagao portuguesa (>10 mg Al/L), o que induz riscos para a saide humana ¢ para
o ambiente. Contrariamente, os COP tém valores de lixiviagdo abaixo do limite legal (<

10 mg AI/L), logo a sua utilizagdo ¢ mais segura.
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V.2 Perspetivas Futuras

Os resultados deste trabalho revelaram a importancia da aplicacdo do processo de
coagulagdo-floculagdo-decantacdo como uma técnica eficiente e de baixo custo para o
tratamento de efluentes agroindustriais. Neste trabalho observou-se também a
importancia da recuperagao de diferentes tipos de plantas e o seu potencial para a
producao de coagulantes orgénicos.

No entanto existem varios aspetos neste trabalho que poderdo ser melhorados em
trabalhos futuros.

Relativamente as plantas escolhidas existe ainda pouca informacgdo acerca da sua
constitui¢do quimica, e no futuro poderdo ser realizadas mais anélises de forma a obter
uma caracteriza¢do mais abrangente:

e Realizacdo de uma analise de fendis totais e flavonoides totais por microplacas;

e Realizacdo de uma andlise de atividade antioxidante (ABTS e DPPH) por
microplacas;

e Determinagdo da composi¢ao fenodlica, a-tocoferol, sacarose por HPLC;

e Determinacgdo de acidos gordos por GC-MS.

A presenca de microorganismos ja foi observada, por outros autores, em diferentes
habitats naturais como graos, sementes, flores, folhas de frutos, entre outros. Desta forma
os coagulantes organicos em pé poderdo ser utilizados no futuro como agentes bioldgicos,
possibilitando a criagdo de um reator bioldgico para a degradagdo da matéria
biodegradavel. Este reator serd depois complementado com um reator quimico, o qual ird
degradar a matéria recalcitrante (material ndo biodegradavel). Na Fig. V.1 ¢ apresentado

um esquema do processo em fase de planeamento.
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de Oxidagio Avang:

por
&——( * Tempo de processo: 60 ~ 240 min

=

+ Adigdo de coagulantes organicos em po
* Tempo de processo: 20 - 30 min

. de mi
* Degradagdo de matéria orginica
- Tempo de processo: - 12 chas - Fonte de energa
(1) Coagulagio-floculagdo-d: G (3) Tratamento quimico
L3 L3 L3

(2) Tratamento biolégico

Fig. V. 1-Esquema do tratamento a aplicar para obter dgua para rega.
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Anexo

Tabela A. 1 — Efeito da dosagem vs pH na remocdo de CQO.

Acacia dealbata Link, (polén)

pH 5 7 11
D ‘z;gm CQO % CQO % CQO % QO % QO %
0,1 1328 38,1 1312 38,9 1345 373 1278 40,4 1512 29,5
0,5 1545 28,0 1412 34,2 1445 32,6 1312 38,9 1478 31,1
1 1678 218 1478 31,1 1712 20,2 1412 34,2 1712 20,2
2 1978 78 1745 18,6 1412 34,2 1745 18,6 2145 0,0
Quercus ilex L, (casa de bolota)
pH 5 7 11
D‘(’g;‘ffm CQO % CQO % CQO % QO % QO %
0,1 1212 435 1345 373 1345 373 1412 342 1245 42,0
0,5 1545 28,0 1312 38,9 1445 32,6 1312 38,9 1012 528
1 1745 18,6 1478 31,1 1478 31,1 1145 46,6 1145 46,6
2 1578 26,4 1262 412 1178 45,1 1212 435 1295 39,6
Quercus ilex L, (bolota descascada)
pH 5 7 11
D‘E;‘E?m CQO % CcQO % CQO % QO % CQO %
0,1 1445 32,6 1312 38,9 1345 373 1262 412 1595 25,6
0,5 1745 18,6 1445 32,6 1562 272 1312 38,9 1712 20,2
1 1745 18,6 1578 26,4 1695 21,0 1145 46,6 1795 16,3
2 2145 0,0 1812 15,5 1628 24,1 1412 342 2145 0,0
Platanus x acerifolia (Aiton) Willd, (sementes)
pH 5 7 11
D‘(’;’Efm CQO % CQO % CQO % CQO % QO %
0,1 1278 40,4 1245 42,0 1328 38,1 1112 482 1312 38,9
0,5 1528 28,7 1462 31,9 1378 35,7 1212 435 1245 42,0
1 1278 40,4 1262 412 1312 38,9 1245 42,0 1312 38,9
2 1278 40,4 1428 334 1328 38,1 1395 35,0 1212 43,5
Tanacetum vulgare L, (sementes)
pH 5 7 11
D‘(’Z?E;’m CQO % CQO % CQO % QO % CcQO %
0,1 1478 311 1278 40,4 1162 45,8 1278 40,4 1195 443
0,5 1578 26,4 1295 39,6 1345 373 1212 435 1295 39,6
1 1512 29,5 1478 31,1 1828 14,8 1378 35,7 1712 20,2
2 1312 38,9 1678 218 1428 334 1278 40,4 1795 16,3
Sulfato de aluminio
pH 5 7 11
D ‘z;‘;‘gm CQO % CQO % CQO % CQO % QO %
0,1 1528 28,7 1545 28,0 1445 32,6 1645 233 2145 0,0
0,5 1678 218 1628 24,1 1562 272 1478 31,1 1628 24,1
1 1478 31,1 1462 31,9 1328 38,1 1612 24,9 1612 24,9
2 1412 342 1478 31,1 1678 21,8 1495 30,3 1645 233
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Tabela A. 2 — Efeito da dosagem vs pH na remogao de turbidez.

Acacia dealbata Link, (polén)

pH 3 5 7 9 11
Eo(sga}i(; Turbidez % Turbidez % Turbidez % Turbidez % Turbidez %
0,1 50,2 83,0 55,1 81,4 57,2 80,7 67,3 77,3 26,4 91,1
0,5 50,3 83,0 62,3 79,0 57,5 80,6 60,9 79,4 30,0 89,9
1 57,4 80,6 67,6 77,2 60,9 79,4 74,3 74,9 304 89,7
2 68,1 77,0 68,6 76,8 80,3 72,9 78,2 73,6 34,7 88,3
Quercus ilex L, (casa de bolota)
pH 3 5 7 9 11
Dosage |y i, % Turbid % Turbid % Turbid % Turbid %
m (g/L) urbidez () urbidez () urbidez o urbidez () urbidez (
0,1 42,0 85,8 41,8 85,9 48,7 83,5 52,8 82,2 25,9 91,3
0,5 42,1 85,8 43,9 85,2 50,0 83,1 52,6 82,2 27,4 90,8
1 40,7 86,3 48,5 83,6 42,9 85,5 46,2 84,4 28,7 90,3
2 43,7 85,3 50,9 82,8 52,4 82,3 56,2 81,0 28,6 90,3
Quercus ilex L, (bolota descascada)
pH 3 5 7 9 11
Dosage | i % Turbid % Turbid % Turbid % Turbid %
m (g/L) urbidez o urbidez 0 urbidez o urbidez o urbidez o
0,1 42,8 85,6 41,6 86,0 42,2 85,7 41,1 86,1 25,7 91,3
0,5 414 86,0 424 85,7 47,0 84,1 47,6 83,9 37,8 87,2
1 41,8 85,9 47,3 84,0 43,9 85,2 54,6 81,6 43,6 85,3
2 39,5 86,7 41,6 86,0 50,0 83,1 71,8 75,8 55,8 81,2
Platanus x acerifolia (Aiton) Willd, (sementes)
pH 3 5 7 9 11
go(?;%c) Turbidez % Turbidez % Turbidez % Turbidez % Turbidez %
0,1 40,3 86,4 46,4 84,3 49,7 83,2 61,5 79,2 26,4 91,1
0,5 40,8 86,2 51,0 82,8 43,6 85,3 65,1 78,0 26,9 90,9
1 42,3 85,7 52,1 82,4 43,8 85,2 63,7 78,5 32,8 88,9
2 51,2 82,7 53,8 81,8 52,7 82,2 66,7 77,5 41,2 86,1
Tanacetum vulgare L, (sementes)
pH 3 5 7 9 11
g"(f;%‘; Turbidez | % Turbidez % Turbidez % Turbidez % Turbidez %
0,1 41,4 86,0 36,0 87,9 43,1 85,4 46,3 84,4 25,5 91,4
0,5 41,2 86,1 434 85,3 41,8 85,9 51,4 82,6 29,6 90,0
1 42,3 85,7 55,1 81,4 40,2 86,4 64,3 78,3 31,6 89,3
2 41,3 86,0 54,5 81,6 68,6 76,8 71,6 75,8 34,6 88,3
Sulfato de aluminio
pH 3 5 7 9 11
Dosage | i % Turbid % Turbid % Turbid % Turbid %
m (g/L) urbidez o urbidez o urbidez 0 urbidez o urbidez o
0,1 41,7 85,9 43,6 85,3 47,5 84,0 40,7 86,3 20,1 93,2
0,5 23,1 92,2 8,0 97,3 6,4 97,8 5,5 98,1 32,9 88,9
1 11,9 96,0 7,5 97,5 52 98,2 4,6 98,4 1,8 99.4
2 10,9 96,3 5,7 98,1 7,1 97,6 2,3 99,2 3,3 98,9
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Tabela A. 3 — Efeito da dosagem vs pH na remogao de SST.

Acacia dealbata Link, (polén)

pH 3 5 7 11
Dosagem SST % SST % SST % SST % SST %
(g/h)
0,1 132 82,5 138 81,6 160 78,7 208 72,3 120 84,1
0,5 130 82,7 158 78,9 146 80,6 185 75,3 130 82,7
1 143 80,9 163 78,3 156 79,3 215 71,3 127 83,1
2 165 78,1 164 78,1 200 73,3 231 69,2 149 80,1
Quercus ilex L, (casa de bolota)
pH 3 5 7 11
Dosagem SST % SST % SST % SST % SST %
(g/L)
0,1 108 85,6 100 86,7 123 83,7 150 80,0 115 84,7
0,5 103 86,3 114 84,9 126 83,2 147 80,5 119 84,2
1 103 86,3 121 83,9 107 85,7 134 82,1 129 82,9
2 100 86,7 122 83,7 133 82,3 147 80,5 118 84,3
Quercus ilex L, (bolota descascada
pH 3 5 7 11
Dosagem SST % SST % SST % SST % SST %
(g/L)
0,1 112 85,1 97 87,1 108 85,6 140 81,3 131 82,5
0,5 98 86,9 113 84,9 125 834 147 80,4 149 80,1
1 100 86,7 122 83,8 118 84,3 158 78,9 172 77,1
2 95 87,3 109 85,5 139 81,5 203 73,0 201 73,3
Platanus x acerifolia (Aiton) Willd, (sementes)
pH 3 5 7 11
Dosagem SST % SST % SST % SST % SST %
(g/L)
0,1 102 86,4 125 83,3 131 82,5 196 73,9 122 83,8
0,5 104 86,1 127 83,1 112 85,1 192 74,4 111 85,3
1 104 86,1 125 83,4 110 85,3 187 75,1 128 83,0
2 124 83,5 129 82,9 145 80,7 190 74,7 138 81,6
Tanacetum vulgare L, (sementes)
pH 3 5 7 11
Dosagem SST % SST % SST % SST % SST %
(g/L)
0,1 114 84,8 86 88,5 122 83,7 169 77,5 128 82,9
0,5 94 87,5 110 85,3 109 85,5 169 77,5 144 80,8
1 100 86,7 132 82,5 97 87,1 190 74,7 144 80,8
2 90 88,0 132 82,5 176 76,5 191 74,5 146 80,5
Sulfato de aluminio
pH 3 5 7 11
D‘zz‘g’m SST % SST % SST % SST % SST %
0,1 116 84,5 114 84,9 132 82,4 95 87,3 86 88,5
0,5 80 89,3 56 92,5 53 92,9 45 94,0 75 90,0
1 62 91,7 55 92,7 49 93,5 44 94,1 36 95,2
2 60 92,0 49 93,5 50 93,3 40 94,7 43 94,3
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Tabela A. 4 — Efeito do tipo de mistura na remogdo de CQO, turbidez e SST.

Coagulantes Mrlst.ura Mistura CQO Turbidez SST
rapida lenta
rpm/min rpm/min mg O,/L % NTU % mg/L %
120/1 20/30 1312 38,9 41,2 86,1 118 84,3
Acacia dealbata Link 150/2 50/30 1445 32,6 41,2 86,1 105 86,0
(polen) 150/3 20/20 1328 38,1 50,2 83,0 132 82,5
180/3 40/17 1428 334 43,0 85,5 109 85,5
200/2 60/30 1345 37,3 41,3 86,1 104 86,1
120/1 20/30 1612 24,9 43,2 85,4 106 85,9
OQuercus ilex L, (casa de 150/2 50/30 1245 42,0 40,5 86,3 111 85,3
bolota,) 150/3 20/20 1212 43,5 42,0 85,8 108 85,6
180/3 40/17 1395 35,0 40,7 86,3 113 84,9
200/2 60/30 1512 29,5 40,4 86,4 112 85,1
120/1 20/30 1345 37,3 42,6 85,6 125 83,4
OQuercus ilex L, (bolota 150/2 50/30 1495 30,3 40,6 86,3 111 85,3
descasca(’ia) 150/3 20/20 1445 32,6 42,8 85,6 112 85,1
180/3 40/17 1295 39,6 39,3 86,7 96 87,2
200/2 60/30 1178 45,1 54,7 81,5 160 78,7
120/1 20/30 1178 45,1 60,3 79,6 167 71,7
Platanus x acerifslia 150/2 50/30 1312 38,9 62,0 79,1 180 76,0
(4iton) Willd, (sementes) 150/3 20/20 1278 40,4 40,3 86,4 102 86,4
? 180/3 40/17 1312 38,9 60,9 79,4 174 76,9
200/2 60/30 1445 32,6 66,1 77,7 184 75,5
120/1 20/30 1062 50,5 46,4 84,3 133 82,3
Tanacetum vulgare L 150/2 50/30 1212 43,5 51,8 82,5 147 80,4
(sementes) ’ 150/3 20/20 1478 31,1 41,4 86,0 114 84,8
180/3 40/17 1078 49,7 50,8 82,9 147 80,5
200/2 60/30 1112 48,2 48,9 83,5 140 81,3
120/1 20/30 1212 43,5 12,9 95,6 63 91,6
150/2 50/30 1312 38,9 14,3 95,2 71 90,6
Sulfato de aluminio 150/3 20/20 1462 31,9 7,5 97,5 55 92,7
180/3 40/17 1478 31,1 12,8 95,7 68 90,9
200/2 60/30 1478 31,1 15,6 94,7 75 90,0
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Tabela A. 5 — Efeito da adigdo de PVPP na remogdo de CQO, turbidez, SST, volume de borra e
lixiviagdo de AI*".

Coagulantes [PVPP] CQO Turbidez SST V"k')‘(‘)‘r'fade [AFP]
mg/L 6‘2‘/’01 % | mgL | % |mgL| % mL/L mg/L
5 1178 45,1 5,7 98,1 38 94,9 70 0,24
Acacia dealbata Link, 45 1145 46,6 7,1 97,6 40 94,7 66 0,10
(polen) 85 1478 31,1 6,8 97,7 40 94,7 46 0,13
100 1645 23,3 6,3 97,9 40 94,7 60 0,14
5 1412 34,2 34 98,8 38 94,9 63 0,08
Quercus ilex L, (casa 45 1245 42,0 35 98,8 39 94,8 46 0,07
de bolota) 85 1312 38,9 32 98,9 37 95,1 49 0,06
100 1495 30,3 4,5 98,5 38 94,9 41 0,12
5 1695 21,0 5,0 98,3 40 94,7 52 0,04
Quercus ilex L, 45 1712 20,2 4.4 98,5 38 94,9 53 0,06
(bolota descascada) 85 1678 21,8 3,6 98,8 38 94,9 54 0,07
100 1145 46,6 54 98,2 41 94,5 63 0,09
Platanus x acerifolia 5 1112 48,2 8,1 97,3 47 93,7 38 0,24
(Aiton) Willd 45 1245 42,0 6,8 97,7 44 94,1 45 0,13
(sementes) ’ 85 1112 48,2 5,6 98,1 40 94,7 50 0,25
100 1145 46,6 5,6 98,1 41 94,5 42 0,10
5 1012 52,8 5,0 98,3 40 94,7 63 0,19
Tanacetum vulgare L, 45 1178 45,1 6,3 97,9 41 94,5 55 0,08
(sementes) 85 1245 42,0 7,0 97,6 43 94,3 44 0,09
100 1812 15,5 59 98,0 44 94,1 54 0,07
5 1212 43,5 1,6 99,5 35 95,3 33 739,43
Sulfato de aluminio 45 1178 45,1 1,1 99,6 35 95,3 61 762,53
85 1145 46,6 5,7 98,1 38 94,9 70 824,12
100 1228 42,7 7,1 97,6 40 94,7 66 777,93




