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RESUMO

Neste trabalho apresentam-se os resultados da degradacdo de dguas residuais de lagares de azeite, habitualmente
denominadas em Portugal por dguas rugas, utilizando um processo combinado quimico-biolégico: envolvendo a
aplicacdo inicial do reagente de Fenton seguido por biodegradacdo em regime anaerdbio.

Numa primeira fase, promoveu-se o pré-tratamento por oxidagdo quimica da dgua ruca, num reactor descontinuo, com
o reagente de Fenton, utilizando uma razio ponderal fixa R=H,0,/CQ0=0,20, tendo como condi¢des iniciais: pH=3,5
¢ a relacdo molar HyO/Fe2*=15. Obteve-se, assim, uma reducdo de CQO de 17% e do indice de polifendis totais de
82%.

Numa segunda fase, depois de proceder a neutralizacdo do efluente, realizaram-se diferentes ensaios de biodegradagdo
anaerdbia, num reactor descontinuo, contendo microorganismos imobilizados em Sepiolite ¢ previamente adaptados ao
substrato. Os ensaios realizaram-se variando a concentragdo de substrato fornecido ao reactor bioldgico e medido como
CQO. Os resultados obtidos revelam reducdes de CQO que variam de 64 a 88%, ¢ permitiram calcular o rendimento de
geragio de metano: 306 cm3 de CHy4 produzido/g de CQO removido. Usando o modelo de Monod, realizou-se o estudo
cinético para a velocidade de geragdo de metano e calculou-se a constante biocinética global do processo.

PALAVRAS-CHAVE: Aguas Rugas, Reagente de Fenton, Degradagdo Anaerdbia, Processo Combinado.

INTRODUGAO

A eliminagdo das aguas residuais dos lagares de azeite, habitualmente designadas por dguas rucas, constitui um
problema ambiental grave nos paises que se situam na bacia do Mediterraneo, onde se inclui Portugal, devido
principalmente a elevada carga orginica que apresentam (CQO: 50 000 - 90 000 mg Oz/L) e as caracteristicas
fitotoxicas que exibem resultantes da presenca de compostos fendlicos e gorduras (Borja, 1992).

O reagente de Fenton ¢ um processo de oxidagdo catalitico homogéneo que envolve a reac¢do de perdxido de
hidrogénio com ides ferroso. Esta reaccdo gera radicais hidroxilo que apresentam um elevado potencial de oxidacao
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(Kuo, 1992, Venkatadri, 1993):
Fe2* + HyOp — Fe3™ + HO" + HO equagdo (1)

O desempenho optimo do reagente de Fenton ocorre em meio acido, para valores de pH entre 3 ¢ 4. Além da reacgdo
principal anterior s3o possiveis diversas reacgdes competitivas envolvendo Fe2*, Fe3*, HyO,, radicais hidroxilo e
radicais superdxido (Lipczynska-Kochany, 1991; Neyens e Baeyens, 2003).

Os processos anaerdbios tém vindo a ser reconhecidos nos ultimos anos como uma forma viavel de tratamento de
efluentes de elevada carga organica. E geralmente aceite que estes processos apresentam algumas vantagens face aos
tratamentos aerdbios: baixos custos, reduzidas necessidades energéticas e reduzidas quantidades de nutrientes.
Adicionalmente apresentam a vantagem de geragdo de biogas e a respectiva valorizagao energética.

Neste trabalho de investigacdo procedeu-se ao tratamento de agua ruga através de um processo combinado constituido
por uma primeira etapa de oxidagdo pelo reagente de Fenton seguida de uma segunda etapa de digestdo anaerobia.
Como resultado da degradagdo de matéria orgdnica complexa em fragmentos de &cidos organicos, o efluente pré-
oxidado com reagente de Fenton serd mais receptivo a tratamentos convencionais como os bioldgicos (Chamarro et al.,
2001). A avaliagdo deste pressuposto corresponde exactamente ao principal objectivo deste trabalho.

MATERIAIS E METODOS
1. Efluentes de lagares de azeite

As aguas rucas foram recolhidas no lagar de azeite da empresa Aceitera Valverdenia, situada em Valverde de Leganés
(Badajoz, Extremadura, Espanha). Os valores dos parametros foram determinados de acordo com o manual Standard
Methods for the Examination of Water and Wastewater, sendo as principais caracteristicas: pH = 4,8; CQO = 92 500
mg/L; CBO5 =32 000 mg/L; indice de polifenois totais = 2 095 mg/L (determinado pelo método de Folin-Ciocalteau);
SST =67 070 mg/L; SSV =39 920 mg/L.

2. Pré-tratamento com o reagente de Fenton

O pré-tratamento com o reagente de Fenton foi desenvolvido num reactor descontinuo, com o volume de 1 litro,
possuindo uma camisa de arrefecimento ligada a um banho termostitico. Neste reactor, em 0,5L de 4gua ruga
dissolvia-se uma quantidade apropriada de FeSO4.7H0 e ajustava-se o pH da solucdo a 3,5. A reac¢do de Fenton
iniciava-se com a adicdo de um volume apropriado de HpOp (Merck, 30%) que se juntava gradualmente. O
desenvolvimento das reac¢des era acompanhado pela medi¢do de diferentes parametros de controlo: ORP, oxigénio
dissolvido, pH e temperatura. Os respectivos valores eram registados num computador pessoal utilizando uma placa de
aquisicdo de dados e o software Labtech Notebook™. Por fim, adicionava-se um volume adequado de solugdo de
NaOH ao reactor, por forma a elevar o pH do meio para um valor ligeiramente alcalino (pH=7-8).

Figura 1: Esquema da instalacio experimental de pré-tratamento das aguas rucas com o reagente de Fenton.
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3. Degradagdo em regime anaerébio

As experiéncias de degradacio bioldgica realizaram-se numa unidade de digestdo anaerdbia descontinua. Esta unidade
consistia num recipiente de vidro com 3 litros de capacidade, com uma saida lateral com uma dupla fungdo: para a
saida do biogéas formado e para o borbulhamento de um gas inerte no inicio dos ensaios. Esta unidade, com agitacdo
magnética, estava submersa num banho termostatico que garantia uma temperatura constante (35°C £ 0,2°C). Como
indculo utilizou-se biomassa proveniente de um reactor anaerobio de uma ETAR municipal e adaptado, durante um
periodo prévio de 12 semanas, a 4gua ruga. Os microorganismos encontravam-se suportados em Sepiolite (silicato de
magnésio, MgsSicO15(0H)2.6H20). O metano produzido media-se usando um deposito tipo Boyle-Mariotte,
inicialmente cheio de 4gua, acoplado ao digestor. O biogas passava numa posi¢do intermédia por um frasco lavador,
que continha uma solugdo de hidroxido de sodio, para reter o COy produzido durante a fermentagdo: o volume de
metano gerado correspondia, de uma forma indirecta, ao volume de dgua deslocada.

Cada experiéncia iniciava-se com a alimentagdo de um determinado volume de agua residual que se adicionava ao
meio de reaccdo, substituindo um volume igual ao alimentado. A duragdo de cada experiéncia era a que correspondia
ao tempo necessario para a biometanizagdo completa de cada carga. A tempos regulares determinava-se o volume de
metano produzido.

RESULTADOS E DISCUSSAO
1. Pré-tratamento com o reagente de Fenton

No pré-tratamento por oxidagdo quimica da agua ruga (Tabela 1) com o reagente de Fenton, utilizou-se uma razéo
ponderal fixa HyO2/CQO = 0,20, tendo como condigdes iniciais: pH=3,5 ¢ a relagdo molar Hy0,/Fe?+=15.

Tabela 1: Pré-oxidacio de agua ruca com o reagente de Fenton utilizada para posterior tratamento biolégico

anaerdébio.
T | [H02] | [Fe**] | €QOy CQO¢ PTy PTy RcQo RpT
(°C) | (mol/L) | (mol/L) (g/L) (g/L) (g/L) (g/L) (%) (%)
| 30 | o055 | 00275 | 925 | 762 | 2095 | 0366 | 176 | 825

Sendo: CQO0 e CQOf = valores iniciais ¢ finais de CQO; PT= indice de polifendis totais; PTO e PTf= valores iniciais
e finais de PT; RCQO = reducdo percentual de CQO; RPT = redugéo percentual de PT.

2. Degradacao anaerdbia

Para estabelecer um paralelismo realizaram-se experiéncias de biodegradacdo anaerdbia sem qualquer tipo de pré-
tratamento (ensaios N-i) e com pré-tratamento usando o reagente de Fenton (ensaios FN-i) - Tabela 2.

Tabela 2: Experiéncias realizadas de digestdo anaerdbia de dgua ruca normal (experiéncias N-i) e de 4gua
ruca pré-oxidada com o reagente de Fenton (FN-i).
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‘ Exp. | CQOy | C€QOy ‘ CQOx ‘ XcQo ‘ Veus Ycus
(8) (g/L) (g/L) (%) (mL) (mLCH4/gCQO)
| N1 | 1o | 345 | 308 | 740 | 209 | 282
| N2 | 20 | 420 | 349 | 710 | 420 | 296
| N3 | 35 | 450 | 353 | 554 | 570 | 294
| N4 | 70 | 616 | 432 | 526 | 1022 | 278
| PN | 10 | 485 | 441 | 80 | 263 | 299
| N2 | 35 | 63 | si0 | 77 | 650 | 322
| N3 | 50 | 666 | 507 | 66 | 1025 | 322
| FN4 | 70 | 755 | s22 | 666 | 1310 | 281

Nesta tabela apresentam-se os valores iniciais e finais de CQO presentes no reactor anaerdbio (CQOgp e CQOf
respectivamente), bem como o valor de CQO correspondente ao volume de agua residual alimentado ao reactor no
inicio de cada experiéncia (definido como CQOj,j). O nivel de degradagdo atingido no final de cada ensaio ¢ medido
como a conversdo de CQO (XcQo) que neste processo concreto se determina pela seguinte expressao:

- (CQ0 ~CQOR)V
CQOy4 :

Loqo 00 equacio (2)

Na Tabela 2, Vchg representa o volume de metano produzido e Ycp4 o coeficiente de geracdo de metano (mL de
CHy/g de substrato consumido). Este parametro define-se como o volume de metano produzido por unidade de CQO
degradada, pelo que pode determinar-se pela equagao:

VioHg
YCH4 == equacao (3
(CQ0p - CQO0H)V quagdo (3)

sendo Vcp4 o volume de metano acumulado no final de cada experiéncia.

Como se pode apreciar na Tabela 2, os valores da conversdo de CQO estdo compreendidos entre 53% e 74%,
indicando que uma boa parte do substrato alimentado ao reactor no inicio de cada experiéncia ¢ degradado, o que
demonstra um razoavel comportamento dos microorganismos anaerobios na degradagdo deste tipo de aguas residuais e
no intervalo de concentragdes iniciais utilizadas nesta investigacao.

De notar que aumentando a carga de CQO alimentada ao reactor de 1,0 g até 7,0 g, diminui a conversgo final de CQO.
Esta observagdo pode atribuir-se ao caracter toxico ¢ inibidor de alguns compostos presentes nas aguas rucas (Hamdi,
1996; Borja et al., 1992) os quais existirdo em quantidades proporcionais a quantidade de efluente alimentado ao
reactor anaerdbio.

Na realidade, a digestdo anaerdbia de adgua ruga nfo é um processo simples, porque embora possua compostos
facilmente biodegradaveis, como sdo os glicidos, possui também compostos aromaticos e acidos gordos dificeis de
biodegradar (Hamdi, 1996). A metanogénese, que representa a etapa limitante na digestdo anaerobia de compostos
soluveis, ¢ inibida pela presenga de elevadas concentragdes de compostos aromaticos, de acidos gordos e pela
existéncia de quantidades elevadas de acidos volateis formados na etapa acidogénica (Boari et al., 1993). Estes
compostos provocam uma acumulag@o de hidrogénio e de acetato no meio de reac¢do. Assim, concentragdes de 2 g/L
de taninos e concentragdes de 1 g/ de compostos fenolicos sdo toxicas para as bactérias metanogénicas (Hamdi,
1996).

Segundo o modelo de Monod ¢ possivel estabelecer uma relagdo empirica entre p (a velocidade especifica de
crescimento de biomassa) e a concentrag@o de substrato, S, da seguinte forma:

= @ equacdo (4)

Kg +8

onde W mqx € a velocidade maxima especifica de crescimento de microorganismos e Ks (g CQO/L) é a constante de
saturagdo de Monod. Esta equagdo para pequenas concentragdes de substrato, em que Ks>>S, pode reduzir-se a:
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=

— r“’m,a.x
G equagdo (5)

KS
Um parametro cinético adicional que tem interesse no projecto de unidades de tratamento bioldgico é o rendimento
celular. Define-se como a massa de microorganismos que se produzem por unidade de massa de substrato consumido e
a expressao matematica que o representa é:

Yop = —E equacio (6)

onde Yyxys € o rendimento celular (g microorganismos/g de substrato). O sinal negativo deve-se ao facto de enquanto o
substrato se consome, os microorganismos geram-se. Para variagdes diferenciais esta equagdo pode expressar-se na
forma:

3
43

N equacdo (7)

onde X ¢ a concentragdo de microorganismos presentes no digestor, medida como g SSV/L. Desta equacdo deduz-se
que:

di _ Az
a ot

equacao (8)
A velocidade de producdo de biomassa ¢ proporcional a massa de células presente (cinética de primeira ordem):

% =pX equagdo (9)

representando p a velocidade especifica de crescimento de biomassa. Introduzindo esta igualdade na equacdo (8) e
igualando a equacdo (5) obtém-se:

_ Yypdd _ P'«maxXS

equacdo (10
d& K, quagdo (10)
Que pode transformar-se em:
dz X
SO P g byt equagdo (11)
s TyeKg

A constante ky inclui a concentragdo de biomassa X que permanece praticamente constante ao longo de todas as
experi€ncias, num valor de 12 £ 0,2 g SSV/L. A integracdo desta expressdo, com a condigdo inicial S = S¢ para t=0,
conduz a

ln SED =lkyt equagdo (12)

Noutra perspectiva, o volume de metano produzido num reactor anaerobio pode também exprimir-se da seguinte forma
(Benitez, 1998):

Vom = Yo (5 — 2V equacdo (13)

onde Sy e S representam, respectivamente, a concentracdo de substrato biodegradavel no inicio e a qualquer instante da
experiéncia e ¥ o volume 1til do reactor bioldgico anaerobio.

Da equagdo (12) € possivel definir S como:

m= SUE_]I i equagdo (14)
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Substituindo na equagao (13) obtém-se:
Ve = TS (1 - ¢4V equagdo (15)

o0 que, depois de logaritmizar, permite deduzir a seguinte expressido (Benitez, 1998):

In l—vidll =-kyt equagdo (16)

VYchas'n
onde ky representa a constante de velocidade observada de primeira ordem do processo de digestdo anaerobia de aguas
rugas, Vcpg o volume de metano gerado, YcpH4 o coeficiente de geragdo de metano e V o volume util do reactor (neste
caso 2 L). Face a resultados experimentais obtidos, neste trabalho considera-se que a concentracdo (em CQO) de
substrato biodegradavel (S'g) € cerca de 30% da concentracdo inicial (Sg).

De acordo com a equacdo (16), uma representacdo dos valores do primeiro termo em funcdo do tempo ¢, para cada
experiéncia, deve conduzir a uma linha recta cujo declive negativo é -kN. A Figura 2 mostra esta representacgdo,
podendo apreciar-se um ajuste satisfatorio dos pontos experimentais a equagdo. Do declive da recta obtém-se
kn=0,036 h-! (ou, numa outra designagdo, kpn para melhor explicitar a constante de velocidade observada de primeira
ordem do processo de digestdo anaerdbia de aguas rugas pré-tratadas com reagente de Fenton).

Figura 2: Determinagdo da constante cinética kg na digestdo anaerobia de agua ruca pré-oxidada com
reagente de Fenton (experiéncias FN-1 a FN-4).

oo

05 2

¥=EF*X
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Conhecido o valor de kpN € agora possivel verificar o ajuste do modelo. Na Figura 3 comparam-se os valores
experimentais obtidos (representados por pontos) com os valores teodricos calculados (representados por linhas).
Observa-se que, apesar de ocorrerem alguns desvios, associados a erros experimentais, o0 modelo, baseado na equagao
(16), permite descrever satisfatoriamente os resultados experimentais.

A comparagdo entre os resultados obtidos no processo combinado (oxidagcdo Fenton + digestdo anaerébia) com os
obtidos na degradag@o anaerdbia simples, revela alguns aspectos significativos:

- um aumento na constante biocinética global do processo combinado (kpn=0,036 h'1) face ao processo anaerdbio
simples (kn=0,017 h1).

- um aumento na conversdo de matéria orginica (XcQo). Por exemplo, nas experiéncias com CQO inicial de
aproximadamente 3,5 g/L (N-3 e FN-2), obteve-se um valor de XcQo de 55,4% e 57,7%, respectivamente, para dgua
sem e com pré-tratamento quimico pelo reagente de Fenton.

- um aumento no rendimento de producao de metano Y cpy. Para as experiéncias da Tabela 2 (FN-i) pode propor-se um
rendimento médio de 306 mL de CH4/g de CQO degradada para o processo combinado, superior ao valor de 288 mL
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de CHy/g de CQO, obtido na degradacdo anaerdbia de dgua ruga sem tratamento quimico prévio (N-i).

De modo a estabelecer um paralelismo directo entre dois ensaios com condi¢des iniciais muito similares na Figura 4
representa-se a conversao final de CQO e o volume de metano obtidos nas experiéncias N-3 e FN-2 (ambas com CQOj|
= 3,5 g) bem como a constante biocinética global (neste caso para os dois grupos de experiéncias N-i e FN-i).

Figura 3: Comparacio entre os valores estimados de substrato biodegradavel (S') obtidos pelo modelo adoptado
(linhas) e os valores experimentais (pontos) para as experiéncias de degradacio biolégica anaerdbia realizadas
(FN-1 a FN-4).
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Figura 4 - Comparacio da reducio de CQO, do volume de metano produzido e da constante biocinética nos
sistemas: (1) tratamento de digestdo anaerdbia directa; (2) tratamento por digestio anaerébia de a4gua ruca pré-
tratada com o reagente de Fenton.

Bl consiante biocinética global (x10° B
FZ2 redugdn de CQO (%)
B geragiio de CH, (x107 mL)

M3 FN-2

Estes resultados poder-se-do explicar pela redugdo na concentracdo de compostos fendlicos, que terd ocorrido no pré-
tratamento quimico, patente na redugdo do indice de polifenois totais (PT), o que proporcionara aos microorganismos
anaerobios um melhor desempenho na degradacdo da matéria organica e que se traduz num aumento de biogas
produzido.

Na realidade o sistema de oxidacdo quimica utilizado no pré-tratamento de um determinado efluente determina os
compostos intermediarios de oxidagdo e por conseguinte a biodegradabilidade subsequente dos produtos de reacgdo ¢ a
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eficiéncia global do sistema. No caso do reagente de Fenton, embora sendo um agente oxidante poderoso, ha algumas
espécies que mostram resisténcia a sua oxida¢do, como alcanos clorados (tetracloroetano, tricloroetano, cloroférmio,
tetracloreto de carbono), n-parafinas e acidos carboxilicos de cadeia curta (dcidos maleico, oxalico, acético, malénico)
(Bigda, 1995). Estes tltimos compostos sdo sub-produtos tipicos da oxidagdo de moléculas de maior tamanho apos
fragmentacdo. Ou seja, apds aplicagdo do reagente de Fenton, ficardo em solugdo algumas espécies organicas
parcialmente oxidadas porque a oxidacdo dificilmente serda completa. Neste caso, os produtos finais da oxidagdo pelo
reagente de Fenton de dguas rucas incluirdo acidos organicos de baixa massa molar como os 4cidos acético, formico e
succinico (Wang, 1992).

Estes acidos carboxilicos de cadeia curta resultantes do processo Fenton sdo também, por coincidéncia, metabolitos
primarios que actuam nos ciclos energéticos da maioria dos organismos vivos nomeadamente nos processos anaerobios
e sdo, consequentemente, biodegradaveis (Chamarro et al., 2001).

CONCLUSOES

A comparagdo entre os resultados obtidos no processo combinado (oxidacdo Fenton + digestdo anaerébia) com os
obtidos na degradag@o anaerdbia simples, revela alguns aspectos significativos:

(1) Um aumento na constante biocinética global do processo combinado (kgp=0,036 h-1) face ao processo anaerdbio
simples (kn=0,017 h-1).

(2) Um aumento na conversdo de matéria organica (XcQo).

(3) Um aumento no rendimento de producdo de metano Ycp4: para as experiéncias FN-i pode propor-se um
rendimento médio de 306 mL de CH4/g de CQO degradada, superior ao valor de 288 mL de CH4/g de CQO, obtido
nos ensaios de degradagdo anaerobia de agua ruca sem tratamento quimico prévio (ensaios N-i).

Pode estabelecer-se que no tratamento por digestdo anaerobia de dgua ruga serd aconselhavel realizar um tratamento
oxidativo prévio para eliminar parcialmente alguns compostos inibidores. O tratamento por digestdo anaerdbia tera
uma série de vantagens: pequenos gastos energéticos, geracdo minima de lamas, caréncia de nutrientes diminuta,
potencial valorizagdo energética do efluente (geracdo de biogés) e, devido aos reactores serem totalmente fechados,
problemas reduzidos com os maus odores. Como desvantagens convém referir a lentiddo do processo (o que obriga a
operar, pelo menos, em regime mes6filo), uma maior necessidade de controlo das condigdes de operagdo, a
sensibilidade a presenga de substincias inibidoras e os custos econdémicos de investimento e de operagdo associados
quer com o reactor quimico quer com os reagentes usados no pré-tratamento com o reagente de Fenton.
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