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RESUMO

Os principais problemas ambientais das industrias de
conservas de peixe sdo o elevado consumo de agua e o
elevado conteudo de matéria organica, oleos e gorduras e sais
nos seus efluentes. Cada vez mais ha uma necessidade de se
considerar o tratamento deste tipo de efluentes de forma a que
estes cumpram os requisitos de qualidade ditados pela
legislacdo. Assim, este trabalho tem como objectivo o estudo
do tratamento primario de efluentes da industria de conservas
de peixe através de um tratamento por coagulagéo-floculagédo
quimica. Para tal, testaram-se quatro coagulantes diferentes
(um organico e trés inorganicos) e varias concentracdes de
cada um deles (100, 200 e 400 mg/L), de forma a seleccionar
as melhores condi¢des do processo. Contudo, observou-se que
nao existe um unico coagulante 6ptimo, tudo depende do
objectivo pretendido. Entre as condi¢cées estudadas pode-se
afirmar que, se o objectivo for a maximizagdo da remocgéao de
6leos e gorduras, a melhor opcao sera a utilizacdo de 200 mg/L
de cloreto de polialuminio, atingindo remogdes de 99,5%. Se o
pretendido for a remocgdo de solidos suspensos totais, é
recomendada a utilizagdo de 400 mg/L de cloreto de ferro,
obtendo remocdes de 85,8%.

Palavras-chave: Industria de conservas de peixe, tratamento
de efluentes, coagulagao-floculagao, optimizagéo.



1 INTRODUGAO

As industrias de conservas de peixe trabalham com uma
elevada variedade de matérias-primas (atum, sardinha, cavala,
mexilhdo, etc.). O principal problema ambiental deste tipo de
industrias é o volume elevado de diferentes efluentes
descarregados (Riano et al., 2011). As caracteristicas do
efluente final dependem em grande parte do processo de
producdo e da contribuicdo relativa de cada um dos efluentes
produzidos, que é variavel consoante a hora do dia e a altura
do ano. Estes efluentes sdo conhecidos por terem elevadas
concentragdes de contaminantes organicos, 6leos e sais e,
consequentemente, por exercerem um forte impacto no
ambiente, tornando-se dificil de lidar com este problema de
uma forma sustentavel (Zufia e Aurrekoetxea, 2002; Garcia-
Sanda et al., 2003). Por tudo isto, ha a necessidade de se
considerar o tratamento deste tipo de efluentes de forma a
obter uma agua com os requisitos de qualidade necessarios
para cumprir os valores limite de emissdo (VLEs) para a
descarga de efluentes industriais (Decreto-Lei N° 236/98).

O primeiro passo a ser efectuado no tratamento de efluentes
com estas caracteristicas € tentar remover a maior parte dos
solidos suspensos neles presentes por processos fisicos ou
fisico-quimicos, como a sedimentagdo, processos por
membranas, destabilizagdo quimica, flutuagdo, métodos
electroquimicos, entre outros. O processo fisico-quimico de
coagulacdo-floculagdo é um dos métodos mais utilizados para
o tratamento de efluentes com elevado conteddo de dleos e
gorduras (Kulik et al., 2007; Zeng et al., 2007). Este método
baseia-se numa destabilizagdo quimica da emulsdo, através do
cancelamento da barreira energética que existe entre as
particulas de 6leo. Ao adicionar um composto quimico que
neutraliza as cargas eléctricas, verifica-se uma repulsdo das
particulas. Estas particulas destabilizadas s&o depois
aglomeradas por coalescéncia ou floculagéo e, de seguida, sdo
separadas por decantacdo, flutuagdo, centrifugagdo ou



filtragdo. Os trés grupos quimicos normalmente usados para a
destabilizagdo de particulas coloidais s&o: sais metalicos (Rios
et al., 1998), acidos (Matsumiya et al., 2011) e polielectrdlitos
sintéticos (Pinotti e Zaritzky, 2001). A melhor opgao depende
do sistema em causa.

Neste trabalho, antes do tratamento por coagulagao-floculagéo
propriamente dito, foi feita uma caracterizagao dos efluentes de
uma industria de conservas de peixe, com a recolha de varias
amostras em diferentes alturas do ano, de forma a obter uma
informagdo correcta ndo sO relativamente as suas
propriedades, como relativamente a sua variabilidade.

Por fim, efectuou-se entdo o tratamento deste tipo de efluentes
por coagulagao-floculagdo quimica, com diferentes coagulantes
e diferentes concentragdes de cada um, de forma a seleccionar
as melhores condicbes para obter as maximas eficiéncias de
remocdo de Oleos e gorduras e de solidos suspensos totais.

2 MATERIAIS E METODOS

2.1 Coagulantes

O coagulante organico RIPOL 070, uma solugédo de diester de
sulfosuccinato em propano-1,2 diol com 50-100% de dioctil
sulfosuccinato de sédio e 10-25% de 1,2 propanodiol, foi
gentilmente fornecido pela Rivaz Quimica, S.A.. As solucdes
dos 3 coagulantes inorgénicos foram fornecidas pela
Quimitécnica S.A. e foram utilizadas sem qualquer purificacédo
adicional: cloreto de ferro (FeCls, 40%, densidade=1.44 g.cm™),
sulfato de aluminio (A|2(804)316H20, 17% A|203,
densidade=2.7 g.cm™) e cloreto de polialuminio (PAX-18, 17%
Al,O3, densidade=1.36 g.cm™).

2.2 Analise das caracteristicas do efluente



O efluente foi adquirido numa industria de conservas de peixe
do norte de Portugal. Foram recolhidas varias amostras em
diferentes alturas do ano, a saida do processo, depois do pré-
tratamento que a empresa possui (filtragdo e sedimentacgao).

Para a analise dos solidos suspensos totais (SST), dos sdlidos
suspensos volateis (SSV), do carbono organico dissolvido
(COD), da caréncia quimica de oxigénio (CQO), da caréncia
bioquimica de oxigénio (CBO), dos 6leos e gorduras (O&G), do
fésforo total (Piotar), do azoto total soltvel (Niota sovel) € dO azoto
amoniacal (Namoniacal) foram utilizados os métodos padrdo para
a analise de aguas e efluentes (APHA, 1989). Para as
medi¢des do COD, foram injectadas amostras pré-filtradas num
equipamento Shimadzu 5000A Total Organic Carbon. Os
valores apresentados sdo a média de pelo menos 2 medidas;
na maioria dos casos cada amostra é injectada 3 vezes, sendo
que a validacdo é efectuada pelo equipamento apenas se o
coeficiente de variacao for inferior a 2%.

O pH foi medido com um eléctrodo selectivo (Hanna
Instruments HI 1230) e um medidor de pH (Hanna Instruments
HI 8424) e a condutividade a 20°C foi determinada utilizando
uma sonda de condutividade (WTW TetraCon 325) e um
medidor de condutividade (WTW LF538).

Os anides foram medidos por cromatografia ionica (Dionex
ICS-2100), utilizando um Dionex lonpac com as seguintes
caracteristicas: coluna AS 11-HC 4 x 250 mm, supressor ASRS
300 4 mm). Os catides foram analisados também por
cromatografia idénica (Dionex DX-120), utilizando um Dionex
lonpac com as seguintes caracteristicas: coluna CS12A 4 x 250
mm, supressor CSRS 300 4 mm. A eluigao isocratica foi feita
com uma solugdo de 30 mM de NaOH e 20 mM de acido
metasulfandico a um caudal de 1,5 e 1,0 mL/min para a analise
dos anides e dos catides, respectivamente.

2.3 Testes de coagulagao-floculagao



Para os testes de coagulagao-floculagdo foi utilizado um
equipamento jar-test padrdo (Jar tester JLT6, VELP
Scientifica). Foram testados 4 coagulantes diferentes, 3
inorganicos (cloreto de ferro, sulfato de aluminio, cloreto de
polialuminio) e um orgénico (RIPOL 070). Foram também
analisadas diferentes concentracbes de cada um dos
coagulantes (100, 200 e 400 mg/L) ao pH do efluente bruto.
Nos diferentes testes, foram colocados 300 mL de amostra de
efluente em cada gobelé e foi adicionada a concentracédo
respectiva de coagulante. O procedimento experimental
consistiu numa agitagdo rapida a 150 rpm (G = 435 s™") durante
3 minutos e, de seguida, para a formacéao dos flocos, o efluente
foi agitado moderadamente a 20 rpm (G = 39 s™) durante 15
minutos. Finalmente, procedeu-se a uma etapa de
sedimentacao de forma aos flocos formados se depositarem no
fundo do gobelé. Os sobrenadantes obtidos foram, de seguida,
caracterizados em termos de SST e 0O&G.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Andlise dos efluentes de industrias de conservas de
peixe

Os efluentes das industrias de conservas de peixe sao
conhecidos por terem uma composicdo muito variavel,
dependendo do tipo de peixe que esta a ser processado, dos
aditivos e molhos utilizados, da contribuicdo dos diferentes
efluentes produzidos na propria industria (efluentes de
cozimento, efluentes de lavagem, etc.), etc. Assim, de forma a
obter uma informacgéo correcta sobre a variabilidade deste tipo
de efluentes, foram recolhidas e analisadas varias amostras de
uma industria de conservas de peixe do norte de Portugal,
durante um certo periodo de tempo. O Quadro 1 apresenta os
resultados da caracterizacao e variabilidade do efluente através
de valores maximos e minimos dos varios parametros
analisados. A partir destes resultados, foi possivel verificar ndo
sO a elevada variabilidade entre amostras, mas também o



elevado conteudo em mateéria organica, oleos e gorduras e sais
caracteristico de efluentes de industrias de conservas de peixe.

Quadro 1. Variagao sazonal das caracteristicas de um efluente de
uma industria de conservas de peixe.

Parametro Minimo Maximo
pH 6,13 7,14
Condutividade (mS.cm™) 4,73 24,8
SST (mg.L™) 324 3150
SSV (mg.L™) 315 2680
COD (mgc.L™) 90 2342
CQO (mgO,.L™) 1147 8313
CBOs (mg0,.L™) 463 4569
Protal (mgp.L'1) 13 47
Ntotal solavel (mgN-L_1) 21 471
Namoniacal (mgNHSL_1) 3 1059
Oleos e gorduras (mg.L™) 156 2808
F (mg.L™") 7 60
ClI'(mg.L™) 174 5047
NO* (mg.L™") 3 355
Anides S0,* (mg.L™") <LD* 91
Br (mg.L") <LD 214
NO* (mg.L™") <LD <LD
PO,¥ (mg.L™) <LD 9
Li* (mg.L™") 0 1
Na* (mg.L™") 86 2120
- NH," (mg.L™) 24 217
Catives i mg.L) 5 159
Mg®* (mg.L™) 7 40
ca® (mg.L") 60 221

*LD: Limite de detecgao

3.2 Avaliagao do tratamento por coagulagaol/floculagao

Sabe-se que o tipo de coagulante e a concentragao necessaria
para o tratamento de efluentes por coagulagao/floculagédo
depende das caracteristicas do efluente (Eckenfelder, 2000).



Assim, depois de efectuada a caracterizagdo, o efluente foi
submetido a testes de coagulacdo-floculagdo com 4
coagulantes diferentes: cloreto de ferro, sulfato de aluminio,
cloreto de polialuminio e RIPOL 070. Foram também
analisadas diferentes concentracbes de cada um dos
coagulantes (100, 200 e 400 mg/L) ao pH do efluente bruto.
Uma vez que o composto organico RIPOL 070 & um
coagulante  normalmente utilizado na industria do
processamento de peixe, comecgou-se por testar este composto
de forma a verificar quais as maximas remogdes de SST e
0O&G possiveis de atingir. Ao analisar os resultados presentes
no Quadro 1, verificou-se que aumentando a concentragao de
RIPOL 070, aumenta a degradagédo tanto de SST, como de
0&G, atingindo remogodes de 52,8% e 87,9%, respectivamente,
para uma concentragdo de 400 mg/L, correspondendo a
valores de 42 mg/L de O&G e de 120 mg/L de SST no efluente
tratado.

Quadro 1. Eficiéncias de remocao de SST e O&G obtidas apos
adicdo de diferentes concentragdes de RIPOL 070 a um efluente de
conservas de peixe.

Concentragao de Eficiéncias de Remocgao (%)

RIPOL 070 (mg/L) SST 0&G
100 31,5 85,8
200 34,6 87,1
400 52,8 87,9

No entanto, os sais inorganicos sdo compostos muito utilizados
em processos de tratamento de efluentes por
coagulacéao/floculagdo, pelo que se decidiu testar também
estes compostos, utilizando as mesmas concentragdes
seleccionadas para o RIPOL 070, de forma a ser possivel fazer
uma comparagao mais directa entre os resultados obtidos com
os diferentes compostos. Assim, apos efectuar os ensaios com
0s sais inorganicos seleccionados (cloreto de ferro, sulfato de
aluminio e cloreto de polialuminio), verificou-se uma diferencga



significativa entre estes coagulantes e o coagulante organico
em estudo. Como se pode verificar pelos Quadros 1 e 2, as
remogdes de O&G e de SST maximas atingidas com o
composto RIPOL 070 sao inferiores as remog¢des minimas
verificadas com os sais inorganicos (98,4% de O&G e 62,6%
de SST com 100 mg/L de cloreto de ferro).

Quadro 2. Eficiéncias de remogao de SST e O&G de um efluente de
uma industria de conservas de peixe com diferentes concentragoes
de coagulantes inorganicos.

Remocéao de O&G (%) Remocéao de SST (%)
Coagulante Concentragao de Concentragao de
coagulante (mg/L) coagulante (mg/L)

100 200 400 100 200 400

Aly(SO4)3.16H,0 | 98,8 99,4 99,0 66,5 66,5 76,4
FeCls 98,4 99,2 99,2 62,6 72,4 85,8
PAX-18 99,1 99,5 98,9 76,4 80,3 68,5

Como se pode observar no Quadro 2, no tratamento do
efluente com os sais inorgénicos, em geral, as eficiéncias de
remogdo aumentam com o aumento da concentragcdo de
coagulante, excepto com o cloreto de polialuminio, com o qual
se apurou que a concentragdo optima seria a de 200 mg/L,
conseguindo remogdes de 99,5 e 80,3% de O&G e SST,
respectivamente. Dos 3 coagulantes inorganicos estudados, o
sulfato de aluminio mostrou ser a opg¢ao que, na sua condi¢cao
O6ptima, leva a menores remogbes de SST (76,4%) no
tratamento quimico de efluentes de industrias de conservas de
peixe. Relativamente a remocdo de O&G, este coagulante
consegue atingir boas remocgbes (99,4%) com uma
concentragdo de 200 mg/L. No entanto, a esta concentragéo, a
remogdo de SST ainda € inferior (66,5%) ao valor obtido com
uma concentracdo de 400 mg/L. Analisando também os
resultados obtidos com os coagulantes cloreto de ferro e
cloreto de polialuminio, verificou-se, no entanto, que nao existe
um unico coagulante 6ptimo para o tratamento quimico destes



efluentes. Tudo depende do que é pretendido remover no
momento. Quando o objectivo € maximizar a remogéo de O&G,
€ recomendada a utilizagdo de 200 mg/L de cloreto de
polialuminio, atingindo valores de 5.5 mg/L no efluente tratado,
0 que corresponde a uma remogéao de 99,5%. No entanto, se o
pretendido é o tratamento do efluente relativamente aos SST, a
melhor opgéo sera a utilizacdo de 400 mg/L de cloreto de ferro,
obtendo valores de O&G no efluente tratado de 36 mg/L,
correspondendo a uma remocao de 85,8%.

Resultados de outros autores mostram também que a escolha
do coagulante e a respectiva concentragcdo optima depende
das propriedades do efluente a ser tratado e do objectivo
pretendido. Ginos et al. (2006) estudaram o tratamento de dois
efluentes de fabricas de azeite por coagulacao/floculagédo, onde
verificaram que acoplando lima e sulfato de ferro (na gama das
g/L) com um polielectrélico catiénico (na gama dos 200-300
mg/L) atingem uma remocao de SST consideravel, enquanto
que a dimuicdo da CQO variou apenas entre 10 a 40%,
dependendo dos materiais e do efluente em questdo. Aber et
al. (2010) testaram o efeito de varios tipos e dosagens de
coagulantes no tratamento de efluentes de curtume por
coagulacdo-floculagéo, verificando também que as condigbes
Optimas dependiam do tratamento pretendido. Para a
eliminagdo da CQO concluiram que o melhor coagulante seria
o cloreto de ferro, numa concentragdo de 800 ppm, no entanto
para a remocdo dos soélidos totais dissolvidos a sua
concentragdo ja deveria ser aumentada para 1600 ppm. No
caso da remoc¢ao da turvagao do efluente, a melhor opgéao seria
a utilizagdo de 800 ppm de cloreto de polialuminio.

As condigdes optimas encontradas neste estudo e os valores
de O&G e SST atingidos no efluente mostraram que este
tratamento primario por coagulacdo/floculagdo quimica é
adequado para efluentes da industria de conservas de peixe,
originando um efluente com caracteristicas apropriadas para
encaminhar para um processo de tratamento secundario para a
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remogdo do conteudo de matéria organica e posterior
descarga.

4 CONCLUSOES

Neste trabalho avaliou-se o tratamento primario de efluentes da
industria de conservas de peixe por coagulagao/floculagéo.
Foram testados varios tipos de coagulantes e varias
concentragdes de cada um, de forma a obter as maximas
eficiéncias de remocgao de solidos suspensos totais e de 6leos
e gorduras. Verificou-se, no entanto, que nao existe uma soé
condicdo Optima, esta estd relacionada com o principal
objectivo do tratamento. Se se pretender obter a maxima
remogao de 6leos e gorduras de um efluente de uma industria
de conservas de peixe, devera optar-se por fazer o tratamento
quimico com 200 mg/L de cloreto de polialuminio, conseguindo
uma remocao de 99,5%. Se o objectivo for a eliminagdo dos
solidos suspensos totais presentes no efluente, a melhor
escolha sera a utilizagdo de 400 mg/L de cloreto de ferro,
atingindo uma remogao de 85,8%.

Este tratamento primario permite obter um efluente com
caracteristicas apropriadas para encaminhar para um
tratamento secundario, de forma a remover o conteldo
orgénico ainda presente e, assim, cumprir os limites de
descarga impostos pela legislacdo portuguesa.
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