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APRESENTACAO

A indUstria de conservas de sardinha envolve um conjunto de distintas etapas, desde
lavagem da matéria-prima, descabecamento e evisceracdo, cozedura, adicdo de molho de
cobertura e cravacdo, até a esterilizacdo dos recipientes. Até obtencdo do produto final, o
processo industrial gera um elevado volume de efluente, com significativa carga poluente. O
efluente é sujeito a um pré-tratamento, muitas vezes pouco eficaz, sendo de seguida langado
no colector municipal. Para que possa ser implementado um processo de tratamento

adequado, a primeira etapa corresponde a uma caracterizacgdo fisica e quimica do efluente.




RESUMO

A industria de conservas de sardinha envolve um conjunto de distintas etapas, desde lavagem
das sardinhas, descabecamento e evisceragdo, cozedura, adicdo de molho de cobertura e
cravacao, até a esterilizacdo das latas. De forma a obter o produto final, o processo industrial
gera elevados volumes de efluentes com elevada carga poluidora. O efluente é sujeito a um
pré-tratamento, muitas vezes pouco eficaz sendo de seguida lancado no colector municipal.
Para que possa ser implementado um processo de tratamento adequado, a primeira etapa
corresponde a uma caracterizacéo fisica e quimica do efluente.

Sendo as cargas poluentes bastante diversificadas, a caracterizagdo das principais correntes da
unidade permite identificar os pontos mais criticos e assim estabelecer a acgdo mais adequada
ao seu tratamento. O presente estudo apresenta os resultados da caracterizacdo de quatro
correntes distintas de uma unidade industrial de conservas de sardinha. Foram realizadas 3
colheitas (uma por semana) em 4 pontos distintos do processo produtivo. Os parametros
analisados foram: Sdlidos Suspensos Totais (SST), Solidos Suspensos Volateis (SSV),
Caréncia Quimica de Oxigenio (CQO), Caréncia Bioquimica de Oxigénio (CBOs), Fésforo
Total (P), Cloretos (CI), Azoto Organico Total de Kjeldahl (Norg), Azoto Amoniacal (N-NHz3)
e Oleos e Gorduras.

Palavras-Chave: Industria de conservas de sardinha; Agua residual; Caracterizago fisico-
quimica.




ABSTRACT

The canned sardine industry has a set of different stages, from the washing of the sardines,
head and viscera removal, boiling, cover and craving sauce addition, until the can
sterilization. To obtain the final product, the industrial process produced high volumes of
effluents. The effluent is pre-treated, but this is rarely effective and ends up in the county
sewer. To implement a suitable treatment process, the first stage is to physically and
chemically characterize the effluent.

Since the polluting discharges are diversified, the characterization of the main unit flows
allows to identify the most critical points and then establish the most suitable treatment. The
study shows the results of the characterization of four (4) different flows of one canned
sardines Industry unit. There were collected three samples (one per week) at four different
points in the production process. The analysed parameters were: Total Suspended Solids
(TSS); Volatile Suspended Solids (VSS); Chemical Oxygen Demand (COD); Biological
Oxygen Demand (BOD); Total Phosphorus (P); Chloride (CI); Ammonia Nitrogen (N-
NHz);Total Nitrogen Kjeldahl (Norg); Oil and Grease.

Key Words: Canned Sardine Industry; Wastewater; Physical and Chemical Characterization.
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1 Introducédo

A pesca é uma das actividades econdmicas mais antigas do homem. Esta possui uma
grande relevancia para a alimentacdo humana, e apresentou um crescimento acelerado apés a
Segunda Guerra Mundial até aos anos 80; desde entdo tem-se verificado uma reducdo do
ritmo de expanséo e de producéo [1].

Com o decorrer dos anos a actividade pesqueira tem passado por um grande
desenvolvimento devido a diversos factores: sofisticacdo dos processos de captura,
desenvolvimento de artes de pesca a nivel tecnoldgico e econémico, utilizacdo e aplicacdo de
diversos equipamentos desenvolvidos cientificamente. Desta forma a pesca ganhou uma nova
dimensdo passando de simples actividade de subsisténcia para uma actividade econémica que

prosperou no tempo [2].

Segundo estatisticas da Food and Agriculture Organization (FAO), a producdo
pesqueira mundial apresentou um crescimento continuo entre 1950 e 1970. Em 1970,
verificou-se a primeira reducdo na producdo, na ordem de 1,7%. Nos anos seguintes a
producdo voltou a crescer atingindo 110,3 milhGes de toneladas em 1989, sendo 86,4 milhdes
de toneladas correspondem a pesca marinha. No entanto, se por um longo tempo 0 aumento
na producdo pesqueira teve como base a pesca maritima, nos ultimos anos, particularmente a
partir de 1989, o aumento deve essencialmente ao grande incremento verificado na

aquicultura [3].

Em Portugal o apogeu da actividade pesqueira registou-se em igual periodo, e atingiu
em 1964 um maximo historico de capturas para a sardinha (158 mil toneladas) que
correspondeu a mais de 40% das capturas totais por ano [4]. No entanto, a producdo nacional
nunca mais voltou a aproximar-se dos valores registados nos anos 60; apesar de uma ligeira
melhoria registada no inicio dos anos 80, novo decréscimo é observado a partir de 1986, ano

de adesdo a Comunidade Econémica Europeia (CEE) [4,5].

A situacdo actual, relativa a 2007, mostra que Portugal gerou um volume de capturas
de pescado fresco em portos nacionais de 161 mil toneladas, mais 14% do que no ano
anterior, envolvendo 5050 embarcacGes de pesca e mais de 17 mil pescadores [6].
Relativamente a aquicultura, Portugal também registou um incremento com especial

relevancia a partir de 1985 [7].
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No que se refere ao valor do pescado descarregado entre 2002 e 2004, os portos que

assumem especial destaque sdo Matosinhos, Figueira da Foz, Peniche, Sesimbra, Portiméo e
Olh&o como se constata da Tabela 1 [8].

Tabela 1 — Toneladas de peixe descarregadas entre 2002 e 2004 nos diversos portos de Portugal e ilhas [8].
Total Descargas (Toneladas)

2002 2003 2004
Matosinhos 28257 27099 23390

Portos

Aveiro 9456 8662 7737

F'gtl‘:e(:;a 9 17840 15064 9788

Nazaré 4929 4758 3846

Continente  Peniche 17247 17912 18712
Sesimbra 10793 11814 11348

Setdbal 3185 3845 4002

Sines 8328 8588 0128

Portimio 11120 10386 8194

Olhio 12515 13443 14051

pcores haS.Miguel 4321 5224 5080
llhadoPico 1197 2184 2650

Madeira 7599 6578 8072

Paralelamente ao consumo directo de peixe fresco, um dos principais segmentos a que
se destina o pescado é o sector da transformacdo, nomeadamente congelados, conservas e
secos e salgados; como se constata da Figura 1 [9].

Milhoes de toneladas

140
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120 [— wmmmmEnatzdes 00— _=Bbabhbbnh
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Figura 1 — Utilizacdo mundial das espécies pesqueiras por tipo de mercado [9].

No presente trabalho ira ser feita uma ligeira abordagem ao sub-sector das conservas,
concretamente as conservas de sardinha.

Tanto a transformacdo como a conservacgdo de peixe tiveram inicio durante o dominio
romano, século XVIII, convertendo-se num importante factor de desenvolvimento econdémico

das regides costeiras, contribuindo para a fixacdo das populacdes [10].

Em Portugal, a importancia adquirida pela indUstria conserveira ao longo de décadas,

encontra explicacdo no facto de ser abastecida fundamentalmente por espécies provenientes
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das &guas nacionais, enquanto que outras industrias utilizam como matéria-prima, espécies

importados ou capturados em &guas externas, como por exemplo, o bacalhau e a pescada [11].

Para 0 caso concreto da sardinha, a sua distribuicdo geogréfica apresenta representada
na Figura 2 pela zona marcada a vermelho [12].

Figura 2 — Zonas de captura da sardinha, Sardina pilchardus (Adaptado de [12]).

Actualmente os desembarques de sardinha em Portugal variam entre 70-80 mil
toneladas por ano, envolvendo directamente cerca de 3000 pescadores e 2500 trabalhadores
na inddstria transformadora (sobretudo conserveira). Na Figura 3 pode ver-se a evolucéo
global das capturas de sardinha, Sardina pilchardus, espécie que assume especial relevancia
nas capturas Portuguesas [4,12].
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Figura 3 — Evolucdo mundial das capturas para a Sardina pilchardus [12].

O gréafico mostra um maximo de captura (aproximadamente 1,5 milhGes de toneladas)
em 1989, com uma tendéncia decrescente nos anos seguintes, registando-se em 2006 capturas

ligeiramente inferiores a um milh&o de toneladas.

Em relacdo ao mercado de transformacao de produtos de pesca e aquicultura, segundo
dados do Instituto Nacional de Estatistica (INE) para o ano de 2006, a producdo conjunta de
congelados, secos e salgados e preparacdes e conservas, totalizou 167541 toneladas, das quais
foram absorvidas pelo mercado cerca de 137 mil toneladas, isto é, cerca de 82% da produgéo

nacional. O valor das vendas né@o ultrapassou os 634 milhdes de euros.
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Em relacdo a estrutura da producdo de 2006, os congelados ocuparam o primeiro

lugar, conforme mostra a Figura 4, representando 49,1% da producdo e 39,6% do valor das
vendas; seguidos pelos secos e salgados, que contribuiram com 32,3% e 43,5%,
respectivamente para quantidade produzida e o valor de vendas. Sendo que, as preparacoes e
conservas representaram em 2006 apenas 18,6% da quantidade produzida, a que corresponde

16,9% do valor total das vendas [6].

10°t
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Figura 4 — Quantidade de produtos gerados pela industria transformadora ligada a pesca e aquicultura entre
2004 e 4006 [6].

Do total das preparacfes de conservas, apresentam um valor significativo os casos da

sardinha e do atum respectivamente 39% e 33% como mostra a Figura 5.

Outros
21%
Sardinha
39%

Cavala
7%

Atum
33%

Figura 5 — Tipos de conservas por categoria de pescado para o ano 2006 (Adaptado de [6]).

A regido da Galiza apresenta-se como o primeiro produtor da Europa. Uma
caracteristica significativa da estrutura da industria conserveira da Galiza é que, apesar de
existirem 71 fabricas, 50% do volume total de producdo esta concentrado em 10 unidades. As
principais espécies que as industrias conserveiras transformam sdo o atum, que representa
49% do total, seguido da sardinha com 12% [10].

A indUstria de conserva de sardinha gera um enorme volume de &guas residuais,
provenientes essencialmente do processamento da matéria-prima. As principais caracteristicas
destas aguas residuais sdo uma elevada carga organica e teor salino, dado que o

processamento da sardinha recorre a banhos de salmoura (dgua e sal); gera também
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quantidades significativas de Gleos e gorduras, o que acarreta dificuldades no tratamento

destas aguas por processos biolégicos.

Assim, os principais impactes deste tipo de industria relacionam-se fundamentalmente
com o elevado consumo de agua, efluentes com carga poluente significativa, a geracdo de

poluentes atmosféricos e ainda a elevada quantidade de residuos solidos [10,13].

O principal objectivo deste trabalho consiste na caracterizagcdo (carga poluente e
caudais) dos efluentes gerados, sugestdes quanto aos processos de tratamento mais
adequados, bem como avaliar a possibilidade de reciclagem e posterior reutilizacdo destas

aguas.
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2 Descrigdo do processo de conserva de sardinha

% Recepcdo da matéria-prima e armazenamento

Quando a sardinha fresca recepcionada é em quantidade suficiente para o
processamento do dia, estas passam a etapa seguinte, caso contréario, estas tém de ser
congeladas passando por diversas etapas [13]. As sardinhas sdo colocadas num tanque e
imersas numa solucdo de salmoura durante 20 minutos. De seguida s&o colocadas num tanque
com agua fresca onde sdo novamente lavadas, e posteriormente armazenadas em camaras a
uma temperatura de -20 °C. Nesta primeira etapa sdo feitas analises quimicas e sensoriais,
assim como verificacdo da temperatura, de forma a garantir a adequada recepcdo da matéria-
prima [14,15].

% Preparacao, evisceracdo, descabecamento e lavagem

Nesta etapa as sardinhas sdo inicialmente colocadas numa solucdo de salmoura,
aproximadamente 15 minutos para sardinha congelada e 45 a 75 minutos no caso de serem
frescas [14]. Na fase seguinte estas sdo recolhidas em cabazes perfurados que séo colocados
nas mesas de trabalho onde se procede ao descabecamento, eliminacdo de visceras, escamas e
rabo. Este trabalho pode ser efectuado de forma manual, Figura 6, ou mecéanica dependendo
do tipo de instalacdo industrial. De seguida as sardinhas sdo novamente lavadas de forma a

eliminar vestigios de sangue, escamas e restos de visceras [15].

Figura 6 — Tratamento da sardinha de forma manual [16].

% Salmoura

Etapa em que as sardinhas s&o novamente colocadas numa solucdo de salmoura

durante 15 minutos; este procedimento pretende melhorar a textura do musculo e a aderéncia
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da pele, completando a lavagem e aumentando a concentracdo de sal no peixe. A salmoura

deve ser renovada tantas vezes quantas as necessarias, para evitar a acumulacéo de impurezas
e a multiplicacdo de microrganismos tolerantes resistentes a elevadas concentragdes salinas
[13,14].

% Cozimento

As sardinhas sdo colocadas em grelhas de inox que sdo introduzidas em fornos onde
ocorre 0 seu cozimento em vapor a uma temperatura de 98 °C durante 4 minutos, Figura 7.
Posteriormente as sardinhas vao para uma camara de refrigeracdo onde é eliminada a agua em

excesso resultante da cozedura [14].

Figura 7 — Etapa correspondente ao cozimento da sardinha [16].

O cozimento tem por funcéo cessar a actividade bacteriana e enzimatica, e expulsar a
agua que de outra forma iria aparecer no molho apds esterilizacdo. O tempo e temperatura
desta operacdo devem ser estabelecidos em funcdo do tamanho e do teor em gordura do peixe,
devendo ser cuidadosamente respeitados e registados, de modo a evitar um excesso de residuo
aquoso no molho. Esta operacdo pode influenciar, ainda que ligeiramente, a dureza final da

espinha.

Dada a heterogeneidade da composi¢cdo quimica da sardinha, ndo é possivel
recomendar tempos e temperaturas de cozimento; como referéncia utilizam-se valores de

perda de peso na gama 19-22%.

Relativamente ao forno de cozimento deve ser mantido em boas condicdes de higiene
e conservacdo, dando especial atencdo a adequada exaustdo de vapor aquando da sua

utilizacdo [14].
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% Enlatamento

Nesta fase do processo, as sardinhas séo retiradas das grelhas e colocadas nas latas de
conserva. Este processo é de enorme importancia, pois € nesta etapa que esta o reflexo de todo
o trabalho [14].

% Adicéo do molho de cobertura

Nesta etapa tem lugar o enchimento das latas com molho de cobertura. As latas com as
sardinhas cozinhadas sdo transportadas a uma estacdo de recheio liquido onde o molho é
adicionado automaticamente. Normalmente o molho é bombeado continuamente, a quente ou
a frio, e o molho derramado recuperado [13]. A adicdo de molho também pode ser feita
manualmente. Existem diversos molhos de cobertura, por exemplo: azeite, 6leos refinados,
molho de tomate, escabeche, etc. As preparacbes dos molhos de cobertura devem ser
utilizadas no mais curto espaco de tempo apos a sua elaboracédo [10].

% Cravacéo

Logo apds a adicdo de molho, as latas sdo hermeticamente fechadas por cravadeiras
automaticas. E também marcado no tampo da lata a identificacdo do fabrico. A cravagao,
fecho das embalagens &€ uma operacdo muito importante, visto que dela depende a

estanquicidade das latas [14,17].

% Lavagem de latas

As latas sdo lavadas com vapor de agua e detergente, esta etapa pode realizar-se de

forma mecanizada ou manual [13].

% Esterilizagéo
Nesta etapa as latas sdo colocadas em carros de esterilizacdo e posteriormente em

autoclaves onde € efectuada a esterilizacdo propriamente dita, Figura 8.

A esterilizagdo é um tratamento térmico que permite destruir ou inibir as enzimas e 0s
microrganismos e suas toxinas, cuja presenca ou proliferacdo com o tempo acabariam por

provocar a deterioracdo do produto [17].
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Nesta etapa as latas s&o submetidas a presséo e temperatura elevadas, durante um

periodo prolongado.

Figura 8 — Sala de esterilizacdo e lavagem [16].

% Arrefecimento

Depois de terem passado pela autoclave, as latas saem gradualmente para posterior

arrefecimento com agua tratada [18].

% Embalamento

Etapa final onde as latas de sardinha sdo colocadas dentro de caixas de cartdo para
comercializacdo. No entanto estas devem observar um periodo de quarentena até serem
expedidas [14].

Um dos possiveis fluxogramas para o processo de conserva de sardinha é apresentado

na Figura 9.
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Figura 9 — Fluxograma do processo de conserva de sardinha (Adaptado de [14]).

2.1 VariacOes do processo de conserva de sardinha

Relativamente as etapas processuais da conserva de sardinha, estas sofrem ligeiras

variacOes dependendo do processo adoptado por cada fabrica ao nivel de:
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% Matéria-prima

Existem fabricas que processam unicamente sardinhas frescas enquanto outras
processam sardinha congelada. Esta variacdo implica um “pré-tratamento” da matéria-prima,
nomeadamente o descongelamento da mesma em éagua fresca [18]. Mesmo que as sardinhas
cheguem frescas e a fabrica ndo efectue o seu imediato processamento, estas tém de ser
congeladas por imersédo num tanque de salmoura durante 20 minutos [13]. Obviamente, este
processo implica grandes gastos de agua e consequentemente um consideravel volume de

aguas é gerado.

% Tratamento da matéria-prima (preparacéo)

As sardinhas podem ser evisceradas ou ndo dependendo do seu tamanho.

% Cozimento

O cozimento da sardinha pode ser realizado de duas formas distintas: colocadas

directamente nas latas e posteriormente cozidas ou o inverso [14].

% Salmoura

Dos processos de conserva de sardinha, a salmoura efectua-se mais do que uma vez

dependendo do estado da sardinha na etapa inicial [13].

Estas diferencas que se verificam nos processos produtivos sdo de elevada relevancia,
pois 0 volume de efluente gerado pode por esta via apresentar variac@es significativas, quer de

caudal quer de carga poluente.

Para além do processo em si, existem ainda outros factores importantes que

contribuem para o volume e carga poluente de efluente gerado, por exemplo:
- Os procedimentos de limpeza associados a equipamentos e instalacdes;
- Antiguidade e tamanho das instalagdes fabris;
- Tipo de processamento;

- Nivel de automatizag&o;
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- Préticas dos operarios.

2.2 Questdes ambientais relacionadas com o consumo de agua e consequente volume de

aguas residuais geradas

Na maioria das instalagdes de transformacdo de produtos do mar, as aguas residuais
geradas sdo um dos principais aspectos ambientais a ter em consideracdo, além da relacéo
directa com o consumo de agua, este também é um aspecto importante a ser considerado [18].

A excepcdo da agua de arrefecimento, todos os efluentes gerados no processamento de
conserva da sardinha deveriam ser direccionados para uma estacdo de tratamento de aguas

residuais [18]. Estes efluentes incluem:
- Aguas de salmoura usadas no tratamento e lavagem das sardinhas;

- Gelo derretido contaminado com sangue, agua de descongelamento e &gua de
lavagem da etapa de recebimento da matéria-prima;

- Agua residual contendo sangue e visceras do peixe, provenientes da etapa de

preparacéo;
- Sangue e residuos liquidos provenientes da etapa de cozimento;
- Oleos ou restos provenientes dos molhos de cobertura;

- Aguas residuais provenientes das etapas de lavagem de latas, equipamentos e

instalacOes.

Desta forma é gerado um elevado volume de agua residual a partir dos contributos das

diversas etapas de processamento.

A carga contaminante € bastante elevada ja que sofre um incremento das diversas
correntes, que por si sO ja possuem elevado teor de Caréncia Bioquimica de Oxigénio (CBOs)
[19].

2.3 Caracterizacao dos efluentes gerados no processo

As 4aguas residuais produzidas na inddstria conserveira apresentam grande
variabilidade de caudais, além de que contém uma elevada carga organica, elevado teor salino

e quantidade apreciavel de 6leos e gorduras [15].

Editora e-Publicar — Caracterizacdo das aguas residuais da industria de conservas de
sardinha



A elevada carga organica é em parte proveniente do processamento da matéria-prima.

A Tabela 2 apresenta os principais pardmetros em termos de caracterizagdo de uma agua
residual da industria de conservas de sardinha e respectivas fontes de contaminagéo [18].

Tabela 2 — Principais parametros e respectivos contributos poluentes para aguas residuais da industria de
conservas de sardinha (Adaptado de [18]).

Parametros Principais fontes

Matéria organica (CBO; COT) Sangue, aguas de cozedura, visceras e aguas de lavagem.
Sélidos em suspensao Visceras espinhas e restos de pescado

Oleos e gorduras Agua de cozedura e lavagem das latas

Fosfatos e azoto Visceras, sangue, detergentes e desinfectantes

Cloretos Agua de salmoura

Detergentes Produtos detergentes e desinfectantes de limpeza

Na Tabela 3 séo apresentados valores para cinco correntes do processo de conserva no
que diz respeito as cargas poluentes e ao volume de efluente. Estes valores referem-se ao
processamento de uma tonelada de peixe. Das etapas apresentadas, o maior volume de
efluente gerado corresponde ao transporte, sendo pouco significativo o volume

correspondente as correntes de lavagem das grelhas e da escamagéo.

Tabela 3 — Caracteristicas de diferentes correntes de guas residuais para a industria de conserva de sardinha
(Adaptado de [20]).

Corrente Volume pH SST SSsV CoT cr T
(m3%semana) (g/L) (/L) (/L) (g/L) (°C)
Escamacio 20 6,7 1,03 0,65 3,12 18,23 amb
Transporte 1500 7,89 0,18 0,08 0,2 19,94 amb
Corte 320 6,75 1,61 1,47 4,1 19,57 amb
Lavagem grelha 10 12,44 2,29 1,43 17,15 6,86 amb
sr“eﬁg“ame“to 340 905 04 018 033 19,23 amb

Total 2190 7,91 0,44 0,31 0,89 19,7 -
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3 Tratamento das aguas residuais de uma unidade de conserva de sardinha

O tratamento das aguas residuais provenientes de uma unidade industrial de conservas
de sardinha é efectuado pela combinagdo de um tratamento primério (fisico-quimico) e um
tratamento secundario (Biolégico), sendo que a eficiéncia global destes proces sos variam de
acordo com as tecnologias aplicadas. Obviamente ndo existe um processo de tratamento
universal para este tipo de industria, contudo, os diferentes esquemas de tratamento podem
apresentar algumas operac6es unitarias idénticas [18].

3.1 Tratamento primario

Este tratamento é tipicamente usado para remover 0s sélidos suspensos presentes na
agua residual. Neste tipo de tratamento estdo incluidos sistemas de grades (também
denominado por pré-tratamento), equalizacéo, coagulacdo-floculacdo e sedimentacdo. A partir
destas operacOes unitarias é esperado que haja uma remocéo de 50-70% de Solidos Suspensos
e 25-40% de CBO [19].

% Grelhas

O caudal afluente ao tratamento arrasta consigo uma grande quantidade de solidos
grosseiros que devem ser separados de forma a nao impedir o correcto funcionamento dos
equipamentos seguintes [21]. Com essa finalidade usam-se grelhas que normalmente
apresentam uma largura entre barras de cerca de 8 mm [15]. Existem diversos tipos de
grelhas/grades como, por exemplo, grades de barras curvas, grades mecanizadas, grades
estaticas entre outras [22]. Em relacdo a limpeza das mesmas estas podem ser de duas formas
distintas, manual ou mecanica dependendo do tipo de grelha adoptada. Podem ser tambem

utilizados tamisadores que separam particulas de menores dimensdes [18].

% Tanque de flotacdo

Uma vez que as aguas residuais em causa possuem uma quantidade assinalavel de
6leos e gordura, estes podem ser removidos por meio de uma unidade de flotacdo. A flotacdo
é um método de separacdo de misturas, que utiliza diferengas nas propriedades superficiais de
particulas diferentes para as separar. Introduz-se na base do tanque uma corrente liquida

saturada de ar, que no movimento ascendente liberta pequenas bolhas de ar que arrastam
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consigo até a superficie as gorduras e 6leos, que sdo posteriormente removidos por meios

mecéanicos [15].

% Tanque de equalizagdo

Dada a grande variabilidade diéria dos caudais gerados, existe a necessidade de os
normalizar, bem como a carga poluente afluente aos tratamentos subsequentes o que é
alcancado pela existéncia de um tanque de equalizacdo no esquema global de tratamento.
Desta forma, garante-se o fornecimento de efluente a caudal constante e numa gama

controlada de carga poluente aos tratamentos posteriores [18].
Os principais beneficios que derivam da aplicacéo do fluxo equalizador s&o:
- Evitar choques hidraulicos ou de concentragéo;

- Beneficiar de uma neutralizacdo reciproca ou parcial (pH ou redox) dos componentes

dos efluentes, reduzindo o custo em matérias-primas;
- Assegurar uma alimentacéo continua.

A melhor localizacdo deve ser determinada para cada sistema. Esta varia com o tipo de

tratamento e as caracteristicas do sistema de recolha e a agua residual.

Em alguns casos, a equalizacdo depois do tratamento primario e antes do tratamento
biologico pode ser apropriada. No entanto podem existir problemas com lamas e escumas
[23].

% Sedimentacéo

Este processo, também referido como decantacdo ou clarificacdo, € um dos mais
comuns tipos de operacdes unitarias usados em tratamento primario, isto porque o afluente a
este sistema contém uma substancial quantidade de materiais grosseiros facilmente

decantaveis.

Os tanques de sedimentacdo podem ser rectangulares, circulares ou quadrados.
Tomemos como principio um tanque rectangular. Normalmente sdo apresentadas quatro
zonas dentro deste tanque: zona de entrada; zona de decantagdo; zona de acumulacdo de

lamas e zona de saida [15].
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Os tanques de sedimentagdo sdo projectados em funcéo da taxa de fluxo da superficie

por forma proporcionar a remocéo de solidos. A taxa de fluxo de superficie é expressa em
m3/(m?xdia), portanto, o comprimento, a largura e a profundidade dos tanques s&o pardmetros

relevantes para a sua concepgéo [23].

A sedimentagdo é um processo fisico exclusivamente; no entanto pode haver a adigdo
de agentes quimicos que através do processo de coagulacdo/floculacdo possibilitam a
obtencdo de flocos da matéria poluente de maiores dimensdes, sendo desta forma mais

facilmente decantaveis [25].
A operacdo de sedimentacdo pode ocorrer em trés situagdes:
- Nas caixas de areia;
- Nos decantadores primarios;
- Nos decantadores secundarios.

A operacdo de sedimentacdo ou decantacdo é designada por clarificagdo quando o
interesse principal é obter um liquido sobrenadante purificado. No caso de se pretender

concentrar as particulas em suspenséo, este denomina-se por espessamento.

3.2 Tratamento secundario

Uma agua residual apds ter sido sujeita a um tratamento primario ndo cumpre 0S
requisitos legais para descarga, pelo que se impGe que seja sujeita a um tratamento secundario

(tratamento bioldgico).

Existem diferentes tipos de tratamentos bioldgicos, tendo em consideracdo a fungédo
metabolica associada, nomeadamente processos aerobios, anaerobios, anoxicos, facultativos e

processos combinados [22].
Os sistemas de tratamento aerobio dividem-se em duas categorias:

- Biomassa suspensa em que a biomassa € mantida em suspensdo pela introducdo no
reactor de ar ou oxigénio usando compressores e difusores de membrana ou ejectores

submersos;

- Biomassa fixa em que 0s microrganismos se apresentam fixos a um meio inerte tais
como pedras, materiais ceramicos e plasticos especialmente concebidos para desempenhar

esta funcdo [22].
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Os processos de tratamento bioldgicos mais usados para aguas residuais das inddstrias

conserveiras sdo lamas activadas, digestdo anaerdbia, lagoas, e filtros bioldgicos [15].

% Lamas activadas

Este tratamento consiste no facto do sistema envolver a producdo de uma massa activa
de microrganismos capazes de estabilizar uma &gua residual na presenca de oxigénio
(arejamento), dai 0 nome de lamas activadas. Uma configuracdo possivel para este processo é
apresentada na Figura 8 [22].

Clarificador
Primario
Tanque de Arejamento

Afluente Clarificador

) Secundario

Efluente

Lamas

Reciclo de lamas Activadas *

Lamas

Figura 10 — Diagrama esquematico do tratamento biolégico por lamas activadas de uma &gua residual
[22].

O tratamento por lamas activadas aplica-se a aguas residuais que apresentem uma
grande variacdo de concentracOes; a Caréncia Quimica de Oxigénio (CQQO) que pode variar
entre 50 a 10000 mg/L [24].

Existem varias configuracbes para este processo, no entanto sdo trés as etapas base

comuns a todas elas:
- Reactor no qual os microrganismos sdo mantidos em suspenséo e de forma arejada;
- Separacdo solido-liquido, usualmente efectuada no tanque de sedimentacao;
- Recirculacao de lamas ao reactor bioldgico.

Este método é o mais comum e versatil, no entanto o método mais adequado depende

entre outros factores do espaco disponivel e das condi¢Ges de operacéo.
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% Lagoas

As lagoas de estabilizagdo sdo tanques (escavacdo de um fosso que €
impermeabilizado usando telas de PVC de 1,5mm e membranas de geotextil) de grandes
dimensdes e pouco profundos, com elevados tempos de retencdo, em que a estabilizacdo da
matéria organica se faz por processos naturais decorrentes da actividade simbidtica de algas e

bactérias.

A aplicabilidade deste sistema reside nas caracteristicas do afluente, na area disponivel

de terreno, normalmente requer elevadas areas, e nas caracteristicas finais do efluente [25].

Existem varios tipos de lagoas para a estabilizagdo das aguas, que normalmente se

usam em sequéncias variadas:

- Lagoas aerobias que utilizam oxigénio por forma a maximizar a producéo de algas,
apresentam uma altura entre 0,3 m e 0,4 m. Tem uma capacidade de remocédo entre 80% a
95% para 0 CBO. Este tipo de lagoa requer uma maior area quando comparada com as lagoas

facultativas e anaerobias [22];

- Lagoas anaerobias, estas sdo mais profundas e com maior volume que as lagoas
facultativas. Variam entre 3 a 4 m de profundidade e tem um tempo de retencdo entre 3 a 6

dias. Relativamente a remocéo, estas lagoas removem entre 50 a 70% de CBO [22];

- Lagoa de maturacdo, tem como principal objectivo a remocdo de organismos
patogénicos, em termos de CBO a sua eficiéncia é reduzida. Neste tipo de lagoa predominam
condicGes ambientais adversas para as bactérias patogenicas como radiacdo ultra violeta,
elevado pH e elevado oxigenio dissolvido. O tempo de retencdo deste tipo de lagoa é funcéo

do seu formato e da eficiéncia requerida [22];

- Lagoas facultativas, este tipo de lagoa apresenta um tempo de retencdo de 15 a 45
dias. A degradacdo da matéria organica é feita por degradacdo aerObia e fotossintese nas
camadas superiores e estabilizacdo anaerobia das lamas sedimentadas no fundo. Apresentam

uma remocao entre 75 a 85% para 0 CBO. A profundidade destas varia entre 1 e 3 m [22].
Em suma apresenta-se as vantagens e desvantagens para a lagunagem em geral.

Vantagens : - Menores custos de investimento e exploragéo;
- Poder de suporte de fortes varia¢Ges de carga organica e pH;
- Elevado coeficiente de troca de calor com a atmosfera;

- Grandes percentagens de remogéo de CBO e SST.
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Desvantagens: - Sensibilidade as baixas temperaturas;

- Necessidade de grandes superficies de terreno;

- Possivel desenvolvimento de maus cheiros.

% Digestdo anaerdbia

No processo de digestdo anaerdbia ocorre degradacdo de matéria organica através de
microrganismos, na auséncia de oxigénio. Os produtos finais do processo anaerdbio sdo
compostos inorganicos, incluindo o dioxido de carbono, amoénia e metano. Os
microrganismos que participam do processo de decomposi¢do anaerobia podem ser divididos
em trés grupos de bactérias, com comportamentos fisiologicos distintos: bactérias

fermentativas, bactérias acetogénicas, e bactérias metanogenicas [24].

A bioquimica do processo de digestdo anaerobia divide-se em quatro fases principais.
Inicialmente, 0s compostos organicos complexos sdo hidrolisados através da accdo de
enzimas produzidas por bactérias fermentativas, resultando na producdo de compostos
menores. Em seguida, a acidogénese, ocorre a producdo de compostos (acetato e outros acidos
organicos volateis, hidrogenio, diéxido de carbono, etc.) que serdo utilizados em etapas
seguintes. Numa terceira etapa, a acetogenese, ocorre a conversdo dos acidos organicos pelas
bactérias acetogénicas em hidrogénio e acetato, enquanto que parte do hidrogenio e didxido
de carbono disponiveis sdo convertidos em acetato pelas bactérias homoacetogeénicas. Por
fim, na quarta etapa e ultima, ocorre actividades de um grupo de bactérias denominadas
metanogénicas que sdo capazes de reduzir o dioxido de carbono e/ou descarboxilar o acetato
para formar metano. E sabido que esta Gltima etapa é o ponto critico do processo visto que as

metanogénicas sdo extremamente sensiveis as condicdes desfavoraveis do meio [22;24].

U Filtros biolégicos

Contrariamente a lagunagem e o elevado custo de terreno em zonas industrializadas,
existem solucBes mais “compactas”. O filtro perclorador e os biodiscos sdo um exemplo

disso.

O sistema de biodiscos € um conjunto de discos, geralmente de plastico de baixo peso,

que giram em torno de um eixo horizontal. Metade do disco esta imerso na agua a ser tratada
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enquanto a outra metade fica exposta ao ar. As bactérias formam uma pelicula que adere ao

disco que quando exposta ao ar é oxigenada. Esta quando novamente em contacto com o
efluente contribui para a oxigenacdo deste. Quando esta pelicula de biomassa cresce
demasiadamente, ela desagrega-se do disco e permanece em suspensdao do meio liquido

devido ao movimento destes contribuindo para um aumento da eficiéncia.

Este sistema € limitado para o tratamento de pequenos caudais. O didmetro maximo
dos discos é reduzido sendo necessario um grande nimero de discos para caudais mais
elevados [24].

Finalizado o tratamento secundario, a agua residual tratada apresenta um reduzido
conteldo em matéria organica, registando-se reducfes de 95% para a CBOs e SST 0 que
normalmente permite cumprir com os valores limite de descarga de aguas residuais industriais

no meio hidrico [15].

As aguas residuais geradas numa industria de conservas tém como destino intermédio
uma estacdo de tratamento de &guas. O diagrama tipo deste tratamento é apresentado na
Figura 11; as etapas unitarias apresentadas ja foram descritas anteriormente [15].

Fecl CaloH

polimero Tanque de flotagdo Tanque de arejamento

l Tanque de sedimentagao

Grelha r Tanque de Compressor *

r

A 4

armazenamento

Ar - -
Recirculagao de lamas

Excesso de lamas

Filtro Filtro

Lamas secas Espessador

Figura 11 — Esquema tipo de tratamento das aguas residuais do processo de conserva de sardinha [15].
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4 Material e Métodos

As amostras de efluente para analise foram provenientes de uma unidade industrial de
conservas de sardinha, localizada na cidade da Pévoa de Varzim. A colheita das amostras foi
realizada em 3 semanas consecutivas, durante 0 més de Maio de 2009. O acondicionamento
para transporte do local de colheita para o laboratério (ESTiIG-IPB), foi feito em caixa térmica

com material de refrigeragéo.

A unidade industrial objecto de estudo tem um processo de fabrico tradicional; a
sardinha que chega é lavada (descabecada e eviscerada), de seguida imersa num banho de
salmoura, a que segue uma segunda lavagem. Posteriormente € colocada em grelhas e cozida
a vapor em cozedores. A etapa seguinte consiste no corte do rabo, sendo ainda retiradas a pele
e as espinhas, segue-se a sua colocacdo em latas para posterior adicdo do molho de cobertura
e cravacdo da lata. Por ultimo, as latas sdo lavadas e esterilizadas, sendo de seguida

embaladas.

O efluente gerado na unidade fabril ndo apresenta uma descarga Unica para o0 exterior,
mas sim quatro descargas distintas e independentes, que correspondem aos pontos

seleccionados para efectuar 0 nosso plano de caracterizacéo dos efluentes gerados na unidade.

Os quatro pontos de descarga séo descritos de seguida:

Corrente 1 — Agua de lavagem inicial.

Agua de lavagem das sardinhas refrigeradas, que vao ser processadas (evisceradas e

descabecadas).

A &gua residual é conduzida a uma caixa onde existe um parafuso sem fim que separa
as fases solida e liquida; daqui o efluente é descarregado para a rede de esgoto municipal.
Durante as varias recolhas efectuadas este efluente apresentou uma tonalidade avermelhada

como mostra a Figura 12.
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Figura 12 — Aspecto visual de uma amostra correspondente a corrente 1.

Assim, a amostra correspondente a corrente 1 foi efectuada na caixa onde esta
localizado o parafuso sem fim. A amostragem foi feita recorrendo a um amostrador
automatico de forma a recolher uma amostra composta. Esta amostra composta é
representativa de um dia de processamento, e corresponde a composicdo de varias amostras
pontuais recolhidas no mesmo ponto de amostragem durante um periodo de tempo de 8 horas

(periodo diario de laboracao da unidade).

Corrente 2 — Agua de salmoura.

Nesta etapa as sardinhas sdo imersas num banho de agua e sal, de forma a conferir-
Ihes melhor textura e sabor. A composicdo deste efluente pode variar substancialmente
durante um dia de processamento, dado que esta operagdo ocorre numa tina (correspondendo
a um processo em batch), pelo que ao longo de um dia de operacdo, a carga poluente vai

sofrendo um acréscimo.

A amostragem desta corrente foi pontual, ou o resultado de amostras colhidas de 100-

200 ml durante 4 ou 5 vezes ao dia por um funcionario da unidade fabril.

Este efluente apresentou coloracdo amarela acastanhada, Figura 13.

Figura 13 — Aspecto visual de uma amostra correspondente a corrente 2.
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Corrente 3 — Agua da segunda lavagem.

Agua da lavagem final das sardinhas, resultante da eliminacio dos residuos sélidos
ainda existentes. Este efluente apresentava uma tonalidade amarela, como se verifica pela

Figura 14,

Este processo batch ocorre numa tina que foi previamente cheia de agua em que se
mergulham cestos com a sardinha. O grau de polui¢do desta dgua vai aumentando ao longo do
dia tal como na corrente 2. A descarga deste banho para o colector municipal é efectuada ao

fim do dia e de uma Unica vez. A amostragem desta corrente foi pontual.

Figura 14 — Aspecto visual de uma amostra correspondente a corrente 3.

Corrente 4 — Agua de cozimento.

Este efluente € em grande parte constituido pelas gorduras provenientes do processo

de cozedura (Figura 15), e ainda da agua de lavagem do chéo da fabrica.

A amostragem desta corrente foi também efectuada por um funcionario da unidade

fabril, de forma pontual.

Figura 15 — Aspecto visual de uma amostra correspondente a corrente 4.
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As andlises fisico-quimicas das amostras recolhidas foram realizadas no Laboratério

de Processos Quimicos, da Escola Superior de Tecnologia e Gestdo de Braganca.

Os parametros seleccionados para uma adequada caracterizacdo de cada corrente
foram: Solidos Suspensos Totais (SST), S6lidos Suspensos Volateis (SSV), Caréncia Quimica
de Oxigénio (CQO), Caréncia Bioquimica de Oxigénio (CBOs), Fésforo Total (P), Cloretos
(CL), Azoto Organico Total de Kjeldahl (Norg), Azoto Amoniacal (N-NHs) e Oleos e
Gorduras.

Para cada um destes parametros devem ser observadas condi¢es de armazenamento e
preservacdo das amostras, Tabela 4, de forma a evitar alteracdes das caracteristicas das

amostras, entre o momento da colheita e 0 momento da analise.

Tabela 4 — CondigBes de armazenamento e preservacao das amostras em funcdo do pardmetro a determinar [26].

Volume
Periodo maximo
o minimo de
Parametro Recipiente de Preservacdo/Conservacgao
amostra
armazenamento
(ml)
Vidro ou o
pH . 50 0,25h Analisar imediatamente
plastico
CBOs Plastico 1000 6a48h Refrigerar a 4 °C
] Analisar assim que possivel
Vidro ou . o )
CQO . 100 7 a28dia ou adicionar H,SQO4 até pH<2
pléstico .
e refrigerar a4 °C
Vidro ou .
Cloretos . 50 28 dia Nao requer
plastico
i Vidro ou . Adicionar H,SO, até pH< 2 e
Fasforo total o 100 28 dia .
plastico refrigerar a 4 °C
] Analisar assim que possivel
Azoto Vidro ou . o ]
] . 500 7 a28dia ou adicionar H,SQO, até pH<2
amoniacal plastico .
e refrigerar a4 °C
Azoto total Vidro ou ) Adicionar H,SO, até pH<2 e
) o 500 7 a?28dia )
Kjeldahl plastico refrigerar a 4 °C
Oleos e _ ) Adicionar H,SO, 0u HCI até
Vidro 1000 28 dia .
gorduras pH<2 e refrigerar a 4°C
] Vidro ou . )
Sélidos o 200 2a7dia Refrigerar a 4 °C
plastico
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Para a realizacdo das diversas analises foi usado material de vidro comum de

laboratorio e alguns equipamentos, Tabela A.1 em anexo.

Os procedimentos experimentais a seguir descritos foram baseados no Standard

Methods [26].

4.1 Sélidos Suspensos Totais (SST)

» Procedimento Experimental

o

Colocar um filtro de fibra de vidro num cadinho de porcelana;

Levar este conjunto a mufla a 550 °C durante 1 hora (remocao de eventual humidade);
Retirar da mufla e colocar no exsicador até atingir a temperatura ambiente;

Pesar o cadinho com o respectivo filtro (M1);

Com o auxilio de uma pinga retirar o filtro do cadinho e coloca-lo no dispositivo de
filtracdo por vacuo;

Pipetar 25 ml da amostra de agua residual devidamente homogeneizada e proceder a
respectiva filtracdo. Anotar o volume de amostra filtrada (V);

Com uma pinca retirar o filtro do dispositivo de filtracdo e colocar o mesmo no
respectivo cadinho de porcelana;

Secar na estufa a 103-105 °C durante 1 hora;

ApoOs secagem colocar novamente no exsicador, deixar arrefecer a temperatura
ambiente e anotar a respectiva massa;

Repetir o procedimento da estufa em intervalos de 30 minutos até se atingir massa
constante (M2).

» Expressdo de célculo

(M2-M1)*10°

SST (mg/L) = v (1)

em que:

M1 - Massa do cadinho + filtro de fibra de vidro, g

M2 - Massa do cadinho + filtro de fibra de vidro, apos filtracdo de um dado volume de

amostra (V) e secagem na estufa, g

V - VVolume de amostra, ml
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4.2 Solidos Suspensos Volateis (SSV)

» Procedimento Experimental

o Com o conjunto (cadinho + filtro) apos filtracdo e secagem do procedimento anterior levar
a mufla a 550 °C durante 10 minutos;

o Deixar arrefecer no exsicador e repetir o procedimento anterior até se obter massa
constante (M3).

» Expressao de calculo

(M3-M1)*10° @)

SSF (mg/L) = v

em que:

SSF - Solidos Suspensos Fixos

M1 - Massa do cadinho + filtro de fibra de vidro, g

M3 - Massa do cadinho + filtro de fibra de vidro, apds secagem na mufla, g
V - VVolume de amostra, ml

SSV (mg/L) = SST — SSF 3)

4.3 Fésforo Total - Método do Acido Ascérbico
» Curva de Calibracéo

o Preparar 7 solugdes padrdo com concentrages finais de 0; 0,1; 0,2; 0,3; 0,5; 0,6; 0,8 e

1 mg P/L a partir de uma solu¢éo padrdo de fosfato;

o Transferir as solu¢bes para matrazes e adicionar 10 ml de reagente combinado a cada

solucdo e aguardar 10 minutos para desenvolvimento da cor;
o Fazer arespectiva leitura da absorvancia a 880 nm em espectofetometro UV-VIS;
o Tracar a curva de calibracdo (Absorvancia vs Concentragdo).

No anexo B, encontra-se a forma de preparacdo das solucbes usadas para este método

e na Figura B.1 esta representada a respectiva curva de calibracéo.
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> Preparagdo das amostras

o Pipetar 50 ml de amostra para um matraz de 125 ml,

o Adicionar 0,4 g de persulfato de aménio e 1 ml de solu¢do de H2SO4 (5N) e algumas
esferas de vidro;

o Deixar ferver durante 30 minutos numa placa de aquecimento;

o Adicionar 4gua destilada a amostra durante a ebulicdo para que se mantenha um
volume entre 10-50 ml; evitar que o volume desca abaixo de 10 ml;

o Deixar arrefecer e adicionar 1 gota de fenoftaleina e ajustar o pH com uma solugéo de
NaOH (1N) até aparecer uma cor rosea;

o Adicionar uma solucdo de H.SO4 (5N) até ficar incolor;
o Transferir para um baldo de 50 ml e completar o volume com agua destilada;

o Transferir o conteddo do baldo para um matraz, e adicionar 10 ml de reagente

combinado;
o Esperar 10 minutos;

o Fazer um ensaio em branco eliminando a etapa de ebuli¢do, adicionando 10 ml de

reagente combinado;

o Leitura da absorvancia das amostras a 880 nm.

> Expressédo de calculo

A partir da curva de calibragdo (Absorvancia vs Concentracdo) previamente obtida,
substituindo nesta o valor da absorvancia obtida para a amostra determina-se a concentragdo

pretendida, que se exprime em mg P/L.

No caso de haver necessidade de efectuar diluicdes, o valor da concentracdo sera

multiplicado pelo factor de diluicdo correspondente.

4.4 Azoto Amoniacal - Método da Nesslerizacao Directa

» Curva de Calibracéo
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o Preparar 6 solugdes padrdo com concentracdes entre 0-10 mg NHs /L a partir de uma

solucdo padrao de amoénia;

o Adicionar 1 gota de solugdo de EDTA e 2 ml de reagente de Nessler e esperar 10

minutos;
o Fazer arespectiva leitura da absorvancia a 410 nm em espectofetometro UV-VIS;
o Tragar a curva de calibragdo (Absorvancia vs Concentragdo).

No anexo C, encontra-se a forma de preparacdo das solucdes usadas para este método
e na Figura C.1 esta representada a respectiva curva de calibracéo.

> Tratamento e preparacdo das amostras

o Juntar 1 ml de solugéo de sulfato de zinco por cada 100 ml de amostra para provocar a

coagulacdo de eventuais substancias em suspensao;
o Adicionar NaOH (1N) até pH=10,5, agitar bem;
o Deixar repousar algum tempo e filtrar o sobrenadante;
o Medir 50 ml de amostra filtrada e diluida (se necessario);

o Adicionar 1 gota de solucdo de EDTA e 2 ml de reagente de Nessler e esperar 10

minutos;

o Leitura da absorvancia a 410 nm.

» Expressdo de célculo

A partir da curva de calibragdo (Absorvancia vs Concentracdo) previamente obtida,
substituindo nesta o valor da absorvancia obtida para a amostra determina-se a concentragédo

pretendida, que se exprime em mg /L.

No caso de haver necessidade de efectuar dilui¢des, o valor da concentracdo sera

multiplicado pelo correspondente factor de diluicéo.
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4.5 Cloretos (CI) - Método de Mohr

O ido cloreto (CI) é um dos anides inorganicos em &guas e efluentes. O sabor a

salgado devido ao ido cloreto é variavel e depende da composi¢do quimica da dgua. Algumas

aguas contendo 250 mg CI/L podem ter um sabor salgado se o catido presente for o sodio.

Pelo contrario, o sabor salgado pode estar ausente para concentra¢cbes de 1000 mg CI/L

quando os catifes predominantes na dgua forem o célcio e 0 magnésio.

O fundamento do método de Mohr baseia-se na titulacdo de uma amostra em meio

neutro ou ligeiramente alcalino com nitrato de prata na presenca de cromato de potassio como

indicador. Pela accdo do catido Ag* os cloretos precipitam como sal de prata, cloreto de prata

(AgClI), de cor branca. O final da reaccédo é indicado pelo aparecimento de um precipitado de

cromato de prata (Ag.CrOs4) de cor rosa clara, o qual s se devera formar apos toda a

precipitacdo dos ibes CI-.

» Procedimento Experimental

©)

Homogeneizar convenientemente a amostra a analisar;
Colocar cerca de 100 ml de amostra num copo de precipitacéo;
Pipetar 20 ml para um matraz;

Ajustar o pH entre 6,5-10 usando um medidor de pH e solugdes de NaOH (1N) e
H2SO4 (1N);

Adicionar uma micro espatula de CaCOs;
Adicionar 1 ml de solucdo de cromato de potassio (K2CrOs) a 5%;

Proceder a titulacdo com uma solucdo padréo de nitrato de prata, mantendo a agitacao

constante;

O ponto final é detectado pela passagem de cor amarela para uma cor acastanhada,

mais ténue possivel,
Proceder de igual modo para o ensaio em branco;
Anotar o volume de solucdo de nitrato de prata gasto;

Repetir até obter resultantes concordantes.
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No anexo D, encontra-se a forma de preparacdo das solucGes usadas.

» Expressao de calculo

(A—B)* N *35450
; (4)

CL” (mg/L) =

em que:
A - Volume de AgNOs gasto para titular a amostra, ml

B - Volume de AgNOs gasto para titular o ensaio em branco, ml
N - Normalidade de AgNO3

V - Volume de amostra, ml

Concentracéo de sal, NaCl:

NaCl (mg/L) = (CI~ mg/L)x165 (5)

4.6 Caréncia Quimica de Oxigenio (CQO) - Método do Refluxo Fechado

A Caréncia Quimica de Oxigénio (CQO) é a quantidade de oxigénio molecular, em
mg, equivalente a quantidade de dicromato de potéssio que é consumida pelas matérias
dissolvidas e em suspensdo (organicas e inorganicas), oxidaveis nas condicdes de ensaio,

contidas num litro de amostra.

O método do refluxo fechado consiste em a amostra ser refluxada numa solucéo
fortemente &cida, com uma quantidade conhecida de dicromato de potéssio (K2Cr.O7) em

excesso, na presenca de um catalisador (Ag®).

Apos a digestdo, o dicromato de potassio reduzido é quantificado por titulacdo com
sulfato de ferro e amoniaco (5) e relacionada com o valor de CQO da amostra (6 mol de FAS,

ou Fe?*, equivalem a 1 mol de dicromato ou 1,5 mol de O equagio (6)).
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Cr207% + 6Fe #* + 14H" — 2Cr** + 6Fe** + 7H,0 (6)

Cr,07% + 8H"— 2Cr¥* + 4H,0 + % O (7)

» Procedimento Experimental

o Lavar os tubos de ensaio (16x150 mm) com uma solucdo de HCI a 20% e passar por

agua destilada;

o Adicionar cuidadosamente 2,5 ml de amostra, 1,5 ml de solugdo de digestdo de
dicromato de potéssio, 3,5 ml de reagente de acido sulfurico e algumas esferas de

vidro;
o Colocar a tampa nos tubos e agitar;

o Colocar os tubos no bloco de digestéo pré-aquecido a 150 °C e deixar refluxar durante

2 horas;
o Deixar que os tubos arrefecam até a temperatura ambiente;
o Transferir o conteudo de cada tubo para um matraz (verter completamente);
o Adicionar 1 gota de solucdo indicadora de ferroina;

o Proceder a titulacdo com a solucdo titulante de sulfato de aménio ferroso (FAS),

mantendo a solugcdo com uma agitacdo constante;
o O ponto final é detectado pela mudanca de cor verde para castanho avermelhado;
o Anotar o volume de solugéo de titulante gasto;

o Proceder de igual forma (digestdo e titulagdo) para o ensaio em branco em que a

amostra € substituida por dgua destilada.

A forma de preparacdo das solu¢des estdo apresentadas no anexo E.

» Expressdo de calculo

em que:
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A - Volume de FAS para titular o branco, ml

B - Volume de FAS para titular a amostra, ml
N - Normalidade de FAS

V - Volume total, ml

4.7 Caréncia Bioguimica de Oxigénio (CBOs) - Método OxiTop®

A Caréncia Bioquimica de Oxigénio (CBO) define-se como a quantidade de oxigénio
necessario para oxidar a matéria organica biodegradavel, por meio de uma populacdo

microbiana mista, e, expressa-se em mg O2/L.

Se a amostra é incubada a 20 °C e o consumo de oxigénio é medido ao fim de 5 dias,
obtém-se a CBO, a 20 °C, ao fim de 5 dias (CBOs) [23].

O método OxiTop baseia-se na medicdo da pressd@o no espaco gasoso do frasco de
incubagdo, acima da amostra liquida, durante 5 dias, com registo diario automatico desse
valor. O valor da pressdo é convertido em digitos, entre 00 e 40. Os digitos, multiplicados
pelo factor adequado, permitem obter a CBOs. O consumo de oxigénio reflecte-se num
abaixamento da pressdo, que Ihe € proporcional. O didxido de carbono, resultante da oxidacao

do carbono, reage com NaOH, sendo anulado o seu efeito na pressao.

» Procedimento experimental

o Escolher o volume da amostra a ser utilizado tendo em conta o valor esperado para o
CBOs de acordo com o descrito na Tabela 5 (efectuar previamente diluicbes se

necessario);

Tabela 5 — Volume de amostra a usar, quantidade de inibidor da nitrificacdo e factor a aplicar em funcéo do
intervalo de valores esperado para 0 CBOs, no método OxiTop®

Volume de Intervalo CBOs Factor N° de gotas de inibidor da
amostra (ml) (mg O2/L) nitrificacéo
432 0-40 1 9
365 0-80 2 8
250 0-200 5 4
164 0-400 10 5
97 0-800 20 2
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43,5 0-2000 5 1
22,7 0-4000 100 1

o Medir o volume de amostra da &dgua residual, de acordo com os valores da Tabela 5, e

colocar no frasco;
o Colocar o respectivo agitador magnético;
o Adicionar as gotas de solucdo inibidora da nitrificacdo, de acordo com a Tabela 5;

o Colocar o dispositivo de borracha no gargalo do frasco e colocar duas pastilhas de
NaOH;

o Colocar o sensor electronico de pressdo OxiTop® no frasco;

o Iniciar a medigdo com o OxiTop® carregando simultaneamente nos botdes S e M ate

aparecer 00 (apagando-se entdo os valores armazenados);

o Colocar os frascos com 0s sensores no respectivo tabuleiro magnético (ligar este a

corrente eléctrica) e colocar na estufa de incubacéo a 20 °C;

o Decorridos cinco dias, faz-se a leitura dos valores armazenados, premindo S,
sucessivamente e esperando pelos valores (desde o dia 1 até ao dia 5). Se surgir um F,

nao ha valor desse dia.

> Expressédo de calculo

Para o calculo da CBOs em cada frasco, basta multiplicar o valor dos digitos do dia 5,
pelo factor correspondente da Tabela 5. Se a amostra tiver sido diluida multiplica-se ainda
pelo factor de diluicao.

Caréncia bioquimica de oxigénio no 5° dia (CBOs)

CBOg (mg O, / L) = Digito do 5° dia * Factor * Dilui¢éo (9)

Os cinco valores permitem construir a curva de evolucdo nos cinco dias,
correspondentes & CBO: (caréncia bioquimica de oxigénio do dia 1), CBO. e assim

sucessivamente até a CBOs. O equipamento OxiTop® apresenta-se na Figura 16.
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Figura 16 — Conjunto OxiTop® para deterrhinagéo da CBO de uma agua residual.

4.8 Azoto Organico (Norg) - Método Kjeldahl

O meétodo de Kjeldahl consiste em trés etapas fundamentais: digestdo, destilacdo e

titulag&o.

A primeira etapa é a mais importante visto que é a que consome mais tempo. Consiste
na reducdo das substancias azotadas por digestdo com acido sulfurico concentrado, em
presenca de sulfato de potassio, sal cuja adicdo provoca um aumento rapido da temperatura de
ebulicdo da mistura. A presenca de um catalisador, como o cobre ou o mercurio, € também

importante, pois promove um aumento da velocidade de conversdo da matéria organica.

Esta etapa, designada por digestdo ou mineralizacéo, é responsavel pela reducdo do
azoto organico a amonio, o qual é retido em solucéo, na forma de sulfato de amonio como se

apresenta na equacéo (9).

Norganico + H2SO4 + catalisador — CO2 + H20 + (NH4)2SO04 (10)
Apos a digestdo, a amonia € deslocada por uma base forte em excesso, equacéo (10).

(NH4)2S04 + 2NaOH — 2NH3 + NaxS04 + 2H20 (11)

A solucdo resultante é destilada, sendo que nesta etapa arrasta consigo o NHs, que é

recolhido numa solucéo de acido borico de acordo com a equacéo (11).

NHs; + H3BO3 — NH4 * + H.BO3" (12)
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O borato desta solucdo &cida é titulado com é&cido sulfurico, para quantificar a

quantidade de amdnia presente.

» Procedimento Experimental

e Digestédo

o Escolher o volume da amostra a ser utilizado tendo em conta o valor esperado conforme

indicado na Tabela 6;

Tabela 6 — Volume de amostra para diferentes intervalos de concentracdo de azoto organico

Azoto orgénico na amostra Volume de amostra
(mg/L) (ml)
0-1 500
1-10 250
10-20 100
20-50 50
50-100 25

o Depois de escolhido, o volume de amostra é medido para um tubo de digestdo de tamanho

conveniente, 300 ml ou 800 ml;
o Adicionar cuidadosamente 10 ml de solucéo de digestao;

o Colocar alguns pedacos de porcelana e agitar;

o Colocar os tubos de digestdo no bloco digestor, como se apresenta na Figura 17;

o Deixar digerir (150 °C e 10 horas), até que ndo se observe a libertacdo de fumos e a

solucdo apresente um aspecto transparente (este aquecimento tem que ser efectuado dentro da

hotte).
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Figura 17 — Bloco digestor com os respectivos tubos de Kjeldahl.

e Destilagédo

o Apo6s a digestdo, deixar arrefecer e transferir o conteudo para um matraz e diluir ate

aproximadamente 300 ml com agua destilada;

o Colocar a solucdo anterior num baldo de destilacdo de Kjeldahl de 1000 ml;

o Adicionar cuidadosamente 50 ml de solucédo de hidroxido de sodio — tiossulfato de sédio;
o Colocar o baldo na montagem para destilacdo de Kjeldahl como mostra a Figura 18;

o Proceder a destilacdo, sendo que o destilado € recolhido num erlenmeyer que contém 50 ml

de solugéo de acido borico (H3BOs) e trés gotas de solucdo de indicador misto;

o A destilacdo termina quando se recolher um volume de destilado préximo de 200 ml.

N

Figura 18 — Montagem experimental p;ara determinacdo do Norg de Kjeldahl.

e Titulacdo

o Do destilado recolhido na 22 Etapa, transferir 150 ml para um matraz;
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o Proceder a titulagdo com a solu¢do de H2SO4 (0,04 N), mantendo a solugcdo com uma

agitacdo constante;
o O ponto final é detectado pela mudanca de cor verde para cor rosa;
o Anotar o volume de solucdo titulante gasto;

o Proceder de igual forma para o ensaio em branco (digest&o, destilacdo e titulagdo) em que a

amostra € substituida por dgua destilada.

No anexo F, encontra-se a forma de preparacao das diversas solucGes usadas.

» Expressao de calculo

(A—B)*2*M *14,01*1000 (13)

Norg (Mg/L) = v

em que:

A - Volume de H2SO4 gasto para titular a amostra, mi
B - Volume de H2SO4 gasto para titular o branco, ml
M - Molalidade de H2SO4

V - Volume de amostra a titular, ml

4.9 Oleos e Gorduras

Os oOleos e gorduras incluem substancias como hidrocarbonetos, ésteres, 6leos,
gorduras, ceras e acidos gordos de elevado peso molecular, que tém a particularidade de

serem extraiveis da solucdo aquosa com um solvente organico: n-hexano [23].

» Procedimento Experimental

o Anotar a massa do baldo de 500 ml mais pedacos de porcelana apds secagem na estufa
a 100 °C durante 1 hora;

o Marcar o menisco da garrafa que contem a amostra;

Editora e-Publicar — Caracterizacdo das aguas residuais da industria de conservas de 51
sardinha



o Colocar cerca de 250 ml de amostra devidamente homogeneizada no baldo de

destilagéo juntamente com os pedacos de porcelana;
o Adicionar 50 ml de n-hexano e agitar cuidadosamente;

o Colocar o baldo na montagem para destilagdo como mostra a Figura 19;

H

Figura 19 - Montagem paradetefin%géo dos oleos e gorduras.

o Proceder a destilacdo e terminar quando ndo se conseguir recolher mais destilado;

o Depois de terminada a destilacdo deixar arrefecer o baldo no exsicador e

posteriormente anotar o respectivo peso;

o Marcar com uma caneta 0 menisco da garrafa que continha a amostra, lavar a garrafa,

e encher com agua até ao menisco;

o Verter o contetudo da garrafa para uma proveta e anotar o volume.

> Expressédo de calculo

Oleos e gorduras (g/L) = (A_B_Vw*looo (14)

(15)
MS = S *V /1000

em que:
A - Massa final do baldo + pedacos e porcelana ap6s destilacdo, g
B - Massa do inicial do balao seco, g

C - Massa dos pedacos de porcelana, g

MS - Massa de NaCl, g
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S - Concentragédo de NaCl, g/L

V - Volume de amostra, ml

Nota: A componente MS diz respeito a quantidade de sal (NaCl).
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5 Resultados Experimentais

5.1 Solidos Suspensos Totais (SST) e Solidos Suspensos Volateis (SSV)

Apresentam-se na Tabela 7 os valores do teor em SST e SSV para as 4 correntes em
estudo. Nas Figuras 20 e 21 pode ser observada a evolugcdo dos mesmos parametros ao longo

das trés semanas em que se desenvolveu o estudo.

Tabela 7 — Concentragdes de SST e SSV (mg/L) para as 4 correntes.
Corrente 1 Corrente 2 Corrente 3 Corrente 4

Data de SST SsV SST SsV SST SsV SST SsvV
amostragem (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
13-Mai-09 5800+34 5082 84804877 994  1326+42 1286 13484255 1214
20-Mai-09 68234506 5970  5258+563 404 *x *x 4256+1550 4138
27-Mai-09 643+32 558 5308+1669 840 1428+6 1392  3594+2113 3417

Nota: ** Nao foi possivel recolher amostra.

As varias correntes apresentam valores elevados para os sélidos suspensos volateis
(Tabela 7) o que significa pouco teor em sélidos suspensos fixos, isto €, existe muita matéria

que ¢ oxidada ou volatilizada.

O menor valor registado ocorreu para a corrente 1 na 3% semana, pois apresentou um
valor de SST baixo (643 mg/L) comparativamente com as restantes semanas que
apresentaram valores mais elevados. Esta variacdo apesar de ser significativa neste contexto,
pode ndo o ser para 0 processo em questdo. O processo é susceptivel de sofrer alteragdes, ja
referidas anteriormente, como por exemplo, o tipo de peixe processado. Esta questdo poderia

ser esclarecida com a realizacdo de amostragens posteriores.

Corrente 1 Corrente 2

8000 9600

7000 ° 8400 L4

6000 - ° 7200 -
% 5000 A g 6000 -
£ £ (] L]
5 4000 - & 4800 A
93000 A 9 3600 A

2000 A 2400 A

1000 A ° 1200 A

0 T T T 0 T T T
13-Mai-09 20-Mai-09 27-Mai-09 13-Mai-09 20-Mai-09 27-Mai-09

Data de amostragem Data de amostragem
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Figura 20 — Variacdo da concentragdo de sélidos suspensos totais (SST) em mg/L para as 4 correntes.
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Figura 21 — Variac8o da concentragdo de sélidos suspensos volateis (SSV) para as 4 correntes.

O teor de SST das 4 correntes estudadas € elevado comparativamente com o VLE
imposto pelo DL n° 236/98 de 1 de Agosto, 60 mg/L (Tabela B2 em anexo).

Comparando as caracteristicas do nosso efluente industrial com um efluente
doméstico, os SST das 4 correntes apresentam valores significativamente mais elevados,
aproximadamente 14 vezes superior, dado que para um efluente domeéstico o teor de SST
varia entre 350-1200 mg/L.

Os soélidos suspensos totais, fracgdo insoltvel contribui em grande parte para a
elevagdo do material em suspensdo, aumentando a turvacdo das aguas e impedindo a

passagem da luz. Quando uma &gua com estes valores de SST € langada num corpo receptor
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sem qualquer tratamento existe uma deposic¢do de lamas dando lugar a criacdo de condicGes

anaerobias, prejudiciais ao meio.

Os sdlidos suspensos podem ser removidos por sedimentagdo, alcangando-se remogdes
entre 50-65% [22]. Contudo, para os valores de SST registados esta eficiéncia de remo¢éo ndo
é de todo suficiente de forma a cumprir os valores impostos pela legislagdo. Assim, sera
necessario sujeitar o efluente a outros processos de tratamento, como por exemplo uma

unidade de flotag&o por ar dissolvido; eficiéncias de remogdo de SS na gama 48-74% [28].

5.2 Caréncia Bioquimica de Oxigenio (CBOs)

Apresentam-se na Tabela 8 os valores de CBOs para as 4 correntes em estudo, e na
Figura 22 esta representada a sua evolucdo para o periodo em que decorreu o estudo.

Tabela 8 — Valores da Caréncia Bioguimica de Oxigénio (CBOs) em mg O./L obtidos para as 4 correntes.

Data de Corrente 1 Corrente 2 Corrente 3 Corrente 4
amostragem (mg O2/L) (mg O2/L) (mg O2/L) (mg O2/L)
13-Mai-09 16220 * 1400 14424
20-Mai-09 14000 15 ** 12500
27-Mai-09 3000 67 2200 34000

Nota: * O caracter da andlise efectuada nao proporcionou resultado.
** N&o foi possivel recolher amostra.

Com excepcdo da corrente 2, as restantes correntes apresentam valores de CBOs
elevados (Tabela 8) comparativamente com um efluente doméstico, CBOs médio de 400 mg
O2/L.

Relativamente a corrente 2, a determinacdo deste parametro provavelmente ndo foi
efectuada da forma mais adequada; o elevado teor salino presente foi um factor de
interferéncia, além de que a amostra deveria ter sido inoculada (adicdo de um meio que

contendo microrganismos capazes de oxidar a matéria organica) [22].
O conhecimento dos valores deste parametro é importante, dada a sua utilidade para:

- Determinar a quantidade de oxigénio requerida para estabilizar biologicamente a

matéria organica presente (consequentemente o equipamento de arejamento);
- Dimensionar as instalagdes de tratamento;

- Medir a eficacia de alguns processos de tratamento.
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Este pardmetro tem como limite mé&ximo, fixado para a descarga de efluente no meio
hidrico, 40 mg O2/L.

18000
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1000 -

CBQO, mg O,/L
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Figura 22 — Caréncia Bioguimica de Oxigénio (CBOs) em mg O,/L para as 4 correntes durante o periodo do
estudo.

Para a remocdo da matéria organica biodegradavel, podem ser usados diversos
sistemas de tratamento bioldgicos, sendo que o mais comum para este tipo de efluentes é o
processo bioldgico por lamas activadas (apresentado no capitulo anterior). Este processo

apresenta normalmente eficiéncias de remocao de carga organica na gama 85-95% [28].

Como normalmente o efluente é submetido a um processo de sedimentacédo, a carga
organica a eliminar sera tanto menor quanto maior tiver sido a remocéo do CBOs nessa etapa,
30-40% [22].

No caso da unidade de tratamento ser um filtro percolador temos eficiéncias de
remocdo entre 45-70%; quando a carga a remover é elevada, um esquema usando filtros em
série permite aumentar o valor global removido. Apesar do filtro percolador registar valores

de remocao inferiores ao das lamas activadas, tem como vantagem uma maior capacidade de
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resisténcia a choques por cargas organicas ou devido a substancias toxicas [28].
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Uma alternativa de tratamento para efluentes industriais com estas caracteristicas € a

utilizacdo de lagoas de estabilizacdo; removem mais de 90% da CBOs e ndo apresentam
custos de energia, contrariamente ao que sucede com os tratamentos de lamas activadas [22].

5.3 Caréncia Quimica de Oxigénio (CQO)

Na Tabela 9 apresentam-se os valores de CQO para as 4 correntes em estudo. De
seguida na Figura 23 estdo representadas as evolucbes do mesmo pardmetro para as trés

semanas de analise.

Tabela 9 — Valores da Caréncia Quimica de Oxigénio (CQO) em mg O,/L obtidos para as 4 correntes.

Data de Corrente 1 Corrente 2 Corrente 3 Corrente 4
amostragem (mg O2/L) (mg O2/L) (mg O2/L) (mg O2/L)
13-Mai-09 40000+7542 6133317542 3333311852 32580+4822
20-Mai-09 373333771 293330 ** 36000+1886
27-Mai-09 3200043771 293330 240000 3866715657

Nota: ** Nao foi possivel recolher amostra.
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Figura 23 — Caréncia Quimica de Oxigénio (CQO) em mg O./L para as 4 correntes durante o periodo do estudo.

Como se constata da Tabela 9, os valores de CQO séo bastante elevados para todas as
correntes, e apresentam a mesma ordem de grandeza. Em termos médios a CQO é 60-80

vezes superior que o CBOs, no entanto esta condi¢cdo nem sempre é verificada para o caso em
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estudo. A diferenca entre valores de CQO para a mesma corrente ndo se considera

significativa (Figura 23).

Ao contrario do sucedido para a corrente 2 na determinagdo do CBOs, neste caso nao
se verificou qualquer interferéncia devido ao teor de cloretos, pois as amostras sofreram uma
diluig&o significativa.

A Caréncia Quimica de Oxigénio de um efluente doméstico varia entre 250-1000 mg

O2/L, é muito menor que a CQO das 4 correntes. Um processo de tratamento (nico ndo
apresenta capacidade de remocéo de forma a garantir o VLE, 150 mg O-/L.

As lamas activadas e os biodiscos sdo processos de tratamento que apresentam a
mesma eficiéncia de remocdo (80-85%), ligeiramente superior a dos filtros percoladores (60-
85%). Deve ainda ter sida em consideracdo uma remocéo de 30-40% que ocorre no tanque de
sedimentagdo primaria [22].

Comparando a CBOs com a CQO fica-se com uma indicacdo relativa da quantidade de

matéria organica biologicamente degradavel [22].

Os processos anaerdbios tém sido aplicados ao tratamento deste tipo de efluente,
sendo que apresenta elevados valores de remocéo de carbono organico total, sensivelmente 75
a 80% [28].

5.4 Cloretos

Os valores do teor de cloretos obtidos s@o apresentados na Tabela 10. Na Figura 24 é

representada a evolucdo do mesmo parametro ao longo das trés semanas em analise.

Tabela 10 — Teor de cloretos (g/L) para as 4 correntes.

Data de Corrente 1 Corrente 2 Corrente 3 Corrente 4
amostragem (g CI'/L) (g CI'/L) (g CI'/L) (g CI'/L)
13-Mai-09 1,97+0,0435 155,60+0 0,29+0,0044 *
20-Mai-09 13,14+0,0435  165,69+0,3482 ** 1,11+0
27-Mai-09 2,31+0,0435 176,53+0,3482 0,27+0,0009 3,17+0,0435

Nota: * A amostra apresentava-se sob a forma de gordura.
** Nao foi possivel recolher amostra.

O teor de cloretos (directamente relacionado com a quantidade de sal presente)
apresentou duas correntes com concentragdes completamente distintas. A corrente 2 registou

valores a rondar 170 g CI/L, enquanto a corrente 3 valores proximos de 0,30 g CI/L. Um
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efluente domestico, como é expectavel, apresenta um teor de cloretos significativamente

inferior, 3-100 mg/L [22]. Retira-se contudo que ndo existe nenhum valor limite de emisséo

segundo o decreto lei 236/98 para este parametro.
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Figura 24 — Teor de cloretos (g ClI7/L) para as 4 correntes durante o periodo de amostragem.

Os métodos convencionais de tratamento de aguas residuais ndo contemplam a
eliminacdo de cloretos em quantidades significativas, contudo, dado que podem inibir as
reaccOes no processo de degradacdo organica a sua remocao, neste tipo de aguas, deve ser
efectuada. Para além disso, um elevado indice de sal induz também a lise celular causando um

aumento da concentracdo de sélidos no efluente final.

No momento de escolha do tratamento para este tipo de efluentes é necessario ter em
conta os valores deste paramento, pois pode ser um factor de interferéncia na remocéo

eficiente de outros poluentes.

5.5 Fosforo Total

Na Tabela 11 estdo registadas as concentracdes de fosforo total para as 4 correntes em
estudo. Na Figura 25 mostra a evolucdo do mesmo parametro ao longo das trés semanas em

anélise.
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Tabela 11 — Concentracdo de fosforo total (P) para as 4 correntes analisadas.

Data de Corrente 1 Corrente 2 Corrente 3 Corrente 4
amostragem (mg P/L) (mg P/L) (mg P/L) (mg P/L)
13-Mai-09 130+3,27 120+1,74 8,38+0,01 *
20-Mai-09 159+2,07 753,02 hid 151+3,22
27-Mai-09 52+0,26 153+0,64 21+0,26 972+0,13

Nota: * A amostra apresentava-se sob a forma de gordura.
** Nao foi possivel recolher amostra.

O fosforo (componente inorganico) é essencial para o crescimento de algas e outros
organismos bioldgicos. Tem origem na decomposicdo de matéria viva, e a sua concentracdo

total é soma de ortofosfatos, polifosfatos e compostos organicos de fosforo.
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Figura 25 — Concentracéo de fosforo total para as 4 correntes durante o periodo de amostragem.

Como se constata da Figura 25, a corrente 3 apresentou 0s valores mais baixos para o
teor de fésforo similares ao de um efluente doméstico (4-15 mg P/L). Foi oposicdo, as
restantes correntes, apresentaram concentragdes bastante mais elevadas, destacando-se na

terceira semana o valor registado para a corrente 4, sensivelmente 1000 mg P/L.

O controlo deste parametro € indispensavel, pois valores elevados em aguas residuais
domésticas ou industriais estdo a associados ao fendémeno de eutrofizacdo (crescimento
exagerado de algas) dos meios hidricos naturais. O VLE permitido para este parametro

segundo a legislacdo em vigor em Portugal é 10 mg P/L.

O método de tratamento fisico-quimico € o mais adequado para remog&o deste tipo de

carga poluente é a precipitagdo quimica seguido de sedimentacdo. Quando em combinacéo
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com agentes coagulantes, sais de aluminio e ferro, coagulantes orgéanicos, e ainda quitosano

(polimero natural) podem remover até 90% do fésforo. Por outro lado, caso a eliminagao seja
efectuada por um processo unicamente fisico, o tratamento mais eficiente é a osmose inversa,

ocorrendo uma remocao elevada (90-100%) [22,28].

5.6 Azoto amoniacal

Na Tabela 12 estdo apresentados os valores de azoto amoniacal para as 4 correntes em
estudo, e na Figura 26 esta apresentada a evolucdo do mesmo parametro ao longo das trés

semanas em que se desenvolveu este estudo.

Tabela 12 — Concentracdo de azoto amoniacal (N-NHs) obtido para as 4 correntes.

Data de Corrente 1 Corrente 2 Corrente 3 Corrente 4
amostragem (mg N-NHs/L) (mg N-NHs/L) (mg N-NHs/L) (mg N-NHs/L)
13-Mai-09 780+34,84 722,06 241,72 *
20-Mai-09 872+58,04 29+6,37 **x 337+21,20
21-Mai-09 379+14,22 460,09 22:1,35 456:£10,80

Nota: * A amostra apresentava-se sob a forma de gordura.
** N&o foi possivel recolher amostra.

Numa agua residual a concentracdo de azoto total esta distribuida sob quatro formas:
azoto organico, azoto amoniacal, nitritos e nitratos. O azoto amoniacal € um composto
biologicamente activo que estd presente na maioria das aguas como produto final da

degradacdo biologica da matéria organica que contem azoto [22].

As 4 correntes em estudo apresentaram valores relativamente distintos umas das

outras. O valor limite de emissdo (VLE) para este parametro é de 10 mg/L.

As correntes 2 e 3 apresentam caracteristicas semelhantes a um efluente domestico
(12-50 mg/L), o que ndo se verifica para as restantes correntes, que apresentam teores de

azoto amoniacal com ordem de grandeza bastante superior.

O tratamento de efluentes com compostos azotados sofrem transformacbes do tipo
assimilacdo, nitrificacdo e desnitrificacdo, convertendo o azoto amoniacal em produtos que
podem ser removidos dos efluentes. O processo de nitrificacdo envolve a oxidacao biologica
de azoto amoniacal a nitrato em duas etapas, ambas catalizadas por bactérias autotréficas sob

condicdes aerdbias [22].
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Figura 26 — Concentracgdo de azoto amoniacal (N-NHs) para as 4 correntes durante o periodo de amostragem.

Para uma remocéo eficiente deste nutriente, assim como para a remocao do fosforo, a
0smose inversa € o tratamento que mais se destaca pela elevada eficiéncia de remocéao (60-
90%). As alternativas de tratamento biologico para este caso apresentam eficiéncias

inferiores, na gama 8-15%, quer para lamas activadas, biodiscos ou filtros percoladores.

5.7 Azoto organico

Na Tabela 13 encontram-se registados os valores de azoto organico para as 4 correntes

em estudo. Na Figura 27 esta apresentada a respectiva evolucdo ao longo das trés semanas.

Tabela 13 — Concentracdo de azoto organico (Norg) para as 4 correntes.

Data de Corrente 1 Corrente 2 Corrente 3 Corrente 4
amostragem (Mg Norg /L) (Mg Norg /L) (Mg Norg /L) (Mg Norg /L)
13-Mai-09 - 1394528 8+0,26 *
20-Mai-09 484951 64:+41,74 o 235
27-Mai-09 322+136,34 152+105,67 52 652,68+21,66

Nota: * A amostra apresentava-se sob a forma de gordura.
** Nao foi possivel recolher amostra.
*** O carécter da analise efectuada ndo proporcionou resultado.
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Figura 27 — Concentragdo de azoto organico (Norg) para as 4 correntes durante o periodo de amostragem.
Segundo a Tabela 13, a excepg¢do da corrente 3 que apresentou variacao significativa
relativamente a concentracdo de azoto organico, as correntes 1, 2 e 4 registaram

concentragdes bastante proximas durante o periodo em que decorreu este estudo.

A semelhanca do fosforo total, as concentragdes elevadas deste poluente em aguas
residuais sdo também factor de crescimento de algas, conduzindo a um processo de
eutrofizacdo do meio. Assim, a remocao deste componente é de vital importancia no processo

de tratamento a implementar [23].
De uma forma geral a remocéo do azoto total apresenta eficiéncias diversas:

- Processos bioldgicos: 70-95%, 50-80%, 2-90% para desnitrificacdo, cultivo de algas

e tanques de estabilizacdo, respectivamente;

- Operacdes fisicas: 40-50% para electrodialise, 80-90% osmose inversa.

5.8 Oleos e Gorduras

Na Tabela 14 estdo apresentados os valores do teor de 6leos e gorduras para as 4
correntes em estudo. Na Figura 28 ¢é apresentada a evolugdo do pardmetro ao longo das trés

semanas em analise.
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Tabela 14 — Concentracdo de 6leos e gorduras para as 4 correntes.

Data de Corrente 1 Corrente 2 Corrente 3 Corrente 4
amostragem (g/L) (g/L) (g/L) (g/L)
13-Mai-09 31,51 69,07 2,80 842,46
20-Mai-09 o 10,74 o 204,50
27-Mai-09 6,51 4,22 2,20 464,13

Nota: ** Ndo foi possivel recolher amostra.

*** (O caracter da analise efectuada ndo proporcionou resultado.
Conforme a Tabela 14, de uma forma geral, a corrente que mais se destaca pelo
contetdo excessivo de 6leos e gorduras € a corrente 4, ainda assim (agua de cozimento do
processo de cozedura), a corrente 1 e 2 também apresentaram um teor relativamente elevado
na primeira semana, relativamente as restantes semanas em estudo. Uma variacdo néo
significativa ao longo das 3 semanas foi registada para a corrente 3. O valor limite de emissao
(apresentado na Tabela 15 em anexo) permitido pelo DL n° 236/98 de 1 de Agosto € de 15

mg/L [27].

Elevadas quantidades de dleos e gorduras podem interferir nos processos biologicos,
aerobios ou anaerobios, causando ineficiéncia no tratamento das aguas residuais. Podem

provocar a formacéo de filmes sobre a superficie do corpo receptor ou ainda depositar-se nas

suas margens ocasionando problemas ambientais.

40

Oleos e gorduras ( g/L)

Oleos e gorduras (g/L)

Figura 28 — Concentracdo de 6leos e gorduras para as 4 correntes durante o periodo de amostragem.
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A quantidade de 6leos e gorduras geradas na inddstria de conservas dependem do

processo usado e das espécies processadas. O processo de separacdo por gravidade € tipico
para a remocao de Gleos e gorduras, desde que as particulas de 6leo sejam suficientemente
grandes para flutuarem em direccdo a superficie e ndo se apresentem sob a forma de emulséo.

Para este caso, a emulsdo pode ser quebrada pelo ajuste do pH.

Geralmente a remocdo deste poluente € feita em unidades de flotagdo, no entanto, uma
ma remocao de 6leos e gorduras no tratamento preliminar, pode causar implicacdes em todo o

processo a jusante.

Existem referéncias de remocdo de 90% de gordura; 80% de remocdo de Oleos e
gorduras e 74,8% de sélidos suspensos para uma unidade de processamento de atum; outro
caso apresentou 64,3% para 0leos e gorduras e 48,2% SST para 0leos e gorduras. A diferenca
entre estes dois efluentes reside na quantidade de solidos presentes (mais baixo no segundo

caso).
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6 Conclusao

De uma forma geral a variagdo de todos os parametros durante o periodo de
amostragem ndo foi de carécter significativo pois o processo de producdo € bastante
susceptivel de sofrer ligeiras variagdes/alteracdes. A industria em questdo ndo apresentava

processamento exclusivo de sardinha, usando por vezes outras espécies de peixe.

Os paréametros determinados apresentaram valores muito acima do valor limite de

emissao imposto pelo DL n° 236/98 de 1 de gosto (Tabela B.2 em anexo).

Para as aguas residuais industriais o tratamento biolégico tem como principal
objectivo a reducdo de compostos organicos e inorganicos. Muitas vezes é necessario prever
um pré-tratamento, devido a potencial toxicidade dos compostos para 0s microrganismos. A
industria de conservas de sardinha gera um volume de efluente com cargas poluentes
elevadas. A elevada carga de cloretos e de oleos e gorduras sdo factores que reduzem a
eficidcia do tratamento biologico destes efluentes. S&o portanto, factores determinantes na

escolha do processo de tratamento mais adequado e eficiente.

Os processos electroquimicos e processos de oxidagdo avancados sdo tratamentos que
apresentam um baixo custo de exploracdo e um moderado investimento. A rapidez de
tratamento e a sua capacidade de ampliacdo sdo caracteristicas competitivas e versateis, face

aos sistemas de tratamento convencionais.

Apesar de serem tecnologias que requerem maiores investimentos, sdo uma alternativa
de remocédo eficiente das elevadas cargas poluentes, principalmente se forem associados a
processos bioldgicos. Removem cerca de 80-85% de fésforo e azoto e gera entre 50 a 90%

menos lamas relativamente ao tratamento fisico-quimico tradicional.
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Anexo A - Equipamentos

Na Tabela A.1 estdo apresentados os principais equipamentos utilizados e respectiva marca e

modelo.

Tabela A.1 — Descrigéo dos principais equipamentos utilizados.

Equipamento Marca Modelo
Espectofetémetro UV-VIS Jasco V-530
Digestor de CQO MerK TR 300
Digestor Kjeldahl Selecta Bloc Digest 12
Conjunto OXITOP WTW Oxitop IS 6
Mufla Termolyne F 6010
Estufa Scientific Seres 9000
Balanga analitica Kern 770-15
Balanca monoprato Kern 440
Medidor pH WTW Inolab pH level 1
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Anexo B - Solucdes e curva de calibragdo para o fésforo total.

Preparacgdo das solugdes usadas para determinacdo do fosforo total.
e Reagente combinado
Misturar os reagentes nas seguintes proporc¢des para 100 ml de reagente combinado:
- 50 ml de solucéo de H2SO4 (5N);
- 5 ml de solucéo de tartarato de amoénio potéssio;
- 15 ml de solucdo de mobilato de aménio;
- 30 ml de solucéo de acido ascérbico.
Misturar sempre a cada nova adi¢do de reagente. Esta solucdo permanece estavel durante

4 horas.

e Acido ascorbico 0,1M
Dissolver 1,76 g de acido ascorbico em 100ml de agua destilada. Esta solu¢do permanece
estavel durante 1 semana a 4 °C.

e Solucdo de tartarato de amonio e potassio
Dissolver 1,3715 g de K(SbO)C4sH40s.1/2H,0 em 500 ml de agua destilada. Guardar em

frasco de vidro.

e Solucdo de molibdato de amdnia
Dissolver 20 g de (NH4)sM07024.4H.0 em 500 ml de agua destilada. Guardar em frasco

de vidro.

e Solucdo de H2SO4 5N

Dissolver 70 ml de H2SO4 concentrado em 500 ml de agua destilada.

e Solucdo de NaOH 1N

Dissolver lentamente 40 g de NaOH em agua destilada e diluir até 2000 ml.

sardinha
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» Curva de calibracao do fésforo total.

Absorvancia 880 nm
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Figura B.1 — Curva de calibracdo para o fosforo total.
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Anexo C - Solugdes e curva de calibragédo para o azoto amoniacal.

» Preparacdo das solugdes usadas para determinagao do azoto amoniacal.

e Solucdo de sulfato de zinco
Dissolver 100 g de ZnSQO4.7H20 em &gua destilada e completar o volume até 1000 ml.

e Solucdo de EDTA
Dissolver 50 g de EDTA em 60 ml de agua destilada contendo 10 g de NaOH. Se
necessario aquecer um pouco para facilitar a dissolugdo. Deixar arrefecer e completar o

volume até 100 ml.

e Reagente de Nessler

Este reagente é composto por duas solucdes, A e B que se adicionam em igual quantidade
no momento anterior ao seu uso, dada a instabilidade da solucéo.

Reagente A — Adicionar 100 g de Hglze 70 g de KI em 500 ml de agua destilada.
Reagente B — Adicionar cuidadosamente 150 g de NaOH em 500 ml de &4gua destilada.

» Curva de calibracdo do azoto amoniacal.

£ Abs =0,1646C - 0,03 S
s 157 R = 0,9992
—
<
©
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>
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0 2 4 6 8 10
Concentragdo de N-NH;, mg/L

Figura C.1 — Curva de calibracdo para o azoto amoniacal.
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Anexo D - Solugdes usadas para determinacéo do teor de cloretos.

» Preparacdo das solugdes usadas para determinagéo do teor de cloretos.

e Solucdo indicadora de cromato de potéssio a 5%

Dissolver 50 g de koCrO4 em cerca de 300 ml de &gua destilada. Adicionar solucéo de
AgNO:s até se formar um precipitado vermelho, deixar em repouso durante 12 horas. Por
fim filtrar e diluir até 1000 ml.

e Solucdo de padréao de nitrato AQNO30,0141 N

e Dissolver 2,395 g de AgNO3 em agua destilada e diluir até 1000 ml. Colocar a solugéo

ao abrigo da luz.
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Anexo E - Solugdes usadas para determinagdo da CQO

» Preparacdo das solucdes usadas para determinagédo da CQO.

e Solucdo de digestdo de dicromato de potassio 0,01667M

Adicionar a aproximadamente 500 ml de agua destilada 4,903 g de k>Cr.O7 previamente
seco a 105 °C durante 2 horas, 167 ml de H2SO4 concentrado e 33,3 g de HgSO..
Dissolver, deixar arrefecer até a temperatura ambiente e diluir até 2000 ml.

e Reagente de H2SOq
Adicionar Ag.SO4 puro a H.SO4 concentrado, na proporcgéo 5,5 g de Ag.SO4 para 1 kg de

H2SO.4. Deixar em repouso durante 1-2 dias para dissolver completamente o sal.

e Solugdo titulante de sulfato de amonio ferroso (FAS) 0,10 mol/L
Dissolver 39,2 g de Fe(NH.)2(S04)2.6H20 em agua destilada. Adicionar 20 ml de H2SO4

concentrado, deixar arrefecer e diluir até 1000 ml.
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Anexo F - Solugdes usadas para determinagéo do azoto organico.

> Preparacdo das solucdes usadas para determinagdo do azoto organico.

e Solucdo de digestéo

Dissolver 134 g de sulfato de potassio (K2SOa4) e 7,3 g de sulfato cuprico (CuSOs) em
cerca de 800 ml de &gua destilada. Adicionar cuidadosamente 134 ml de H2SO4
concentrado. Deixar arrefecer até a temperatura ambiente e diluir até 1000 ml com &gua
destilada. Manter esta solucdo a temperatura de 20 °C para nao cristalizar.

e Indicador misto

Dissolver 100 mg de indicador de vermelho de metilo em 50 ml de etanol e adicionar esta
solucgéo a outra que contem 50 mg de indicador de azul de metileno dissolvidos em 25 ml
de etanol. Esta solucdo tem a validade de 1 més.

e Solucdo hidroxido de sodio — tiossulfato de sodio

Dissolver 500 g de hidroxido de sddio (NaOH) e 25 g de tiossulfato de sddio (NazS203.5
H20), em &gua destilada e diluir até 1000 ml.

e Solucdo de H3zBOs3

Dissolver 20 g de HsBOs em agua destilada e diluir até 1000 ml.

e Solugéo de H,SO40,04 N

Diluir 1,0 ml de acido sulfurico concentrado para 1000 ml.
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Anexo G - Decreto Lei n° 236/98 de 1 de Agosto

Tabela G.1 — Valores Limite de Emissdo (VLE) na descarga de aguas residuais [27].

Parametro Unidades Valor Limite de Emissdo (VLE)
CBOs mg O,/L 40
CQO mg O/ 150
SST mg/L 60
Oleos e gorduras mg/L 15
Fésforo total mg P/L 10
Azoto amoniacal mg NHJ/L 10
Azoto total mg N/L 15

Cloretos - -
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