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Resumo

A atividade corticeira esta intrinsecamente ligada ao nosso pais, sendo Portugal o lider
mundial do sector. A rolha de cortiga natural é o principal produto associado a esta atividade
e ao longo do processo produtivo geram-se aguas residuais de dificil tratabilidade,
nomeadamente nas etapas de cozedura da cortica e de lavagem das rolhas. Os compostos
recalcitrantes presentes neste tipo de efluente, em particular os compostos fendlicos, afetam
a sua biodegradabilidade, pelo que os sistemas de tratamento biolégico convencionais séo
ineficazes.

O objetivo deste estudo foi caracterizar quantitativa e qualitativamente os fluxos de
agua/aguas residuais de uma unidade industrial de produgéo de rolhas de cortica natural e
sugerir possiveis cenarios de tratamento que permitam cumprir 0os requisitos de qualidade
para a descarga em coletor municipal.

Foram levados a cabo ensaios de coagulacao/floculagéo, tendo os melhores resultados sido
obtidos utilizando sulfato de aluminio em conjugagdo com um biopolimero (Flox®- QTH da
Grove Chemicals), alcangando-se eficiéncias de remogao de CQO e Fendis na ordem dos
74% e 91%, respetivamente. Ensaios de fotodegradagdo das aguas de lavagem
apresentaram resultados bastante satisfatérios alcangando-se eficiéncias de remocao de
CQO na ordem dos 75%.

O tratamento de coagulagéo/floculagdo com utilizagao de sulfato de aluminio e biopolimero
mostrou ser uma solugdo promissora, contudo, deverdo desenvolver-se mais ensaios que

permitam otimizar as dosagens e condi¢gdes operacionais.

Palavras chave: cortiga, rolhas de corti¢a, agua residual de cozedura, agua residual de

lavagem, coagulagao/floculagao



Abstract

Cork production is intrinsically connected to Portugal, the world leader in the market. Natural
cork stoppers are the main product associated to this activity and their production process
generates low biodegradability wastewaters, namely during cork boiling and stoppers
washing. The recalcitrant compounds present in these type of wastewaters, such as phenolic
compounds, are the main responsible for its high toxicity and consequent low
biodegradability, therefore conventional biological treatment plants aren’t the suitable for this
kind of effluent.

The goal of this study was to identify and characterize quantitatively and qualitatively the
flows of wastewater in a natural cork stoppers production unit and suggest possible
treatment scenarios in order to comply with the legal regulations regarding industrial
wastewater discharge into municipal collection system.

Exploratory coagulation/flocculation assays were carried out and the best results observed
were obtained using a mixture of a conventional coagulant (aluminium sulphate) with a
biopolymer (Flox®- QTH by Grove Chemicals) achieving a removal efficiency in COD and
total phenols of 74% and 91%, respectively. Photodegration assays carried out in the
washing waters achieved interesting results reaching 75% of COD removal

The coagulation/flocculation treatment using the mixture of aluminium sulphate and
biopolymer proved to be a promising solution, however more assays should be carried out to

adjust and optimize the dosages and operational conditions.

Key words: cork, cork stoppers, cork boiling wastewater, cortk stoppers wash

wastewater, coagulation/flocculation.



Extended Abstract

Portugal is the leading producer, manufacturer and world exporter of cork. The cork industry
is important not only to the economy but also to the society generating a lot of employment.
The natural cork stopper is the most known product obtained from cork and its production
generates highly polluting wastewaters namely from the cork boiling and from the cork
stoppers washing. The presence of several toxic compounds, as phenols, makes these
effluents hard to treat due to their low biodegradability therefore conventional biological
treatments are ineffective.

The main objective of this study was to characterize, quantitatively and qualitatively, the
water/wastewaters flows in a natural cork stoppers industry and to propose possible
treatment scenarios for the effluents in order to comply with the limits for discharge into
municipal wastewater collection system.

Several coagulation/flocculation assays were carried out on the composite wastewater using
aluminium sulphate, a conventional coagulant, a biopolymer (Flox®- QTH by Grove
Chemicals) and a mix of these two. The best results were obtained for the mixed assay
achieving a COD and Total Phenols removal of 74 and 91%, respectively. The assay with the
best results was subjected to an additional step of clarification with activated carbon, which
enabled the effluent to fulfil the limit values for discharge into municipal wastewaters
collection system. Regarding the washing waters photodegradation assays were carried out
and after exposure to sunlight for a month several macroscopically differences could be
noticed namely regarding their colour and turbidity. Chemically, there was a 75% removal in
COD. These assays demonstrated that, despite the characteristics of these washing
wastewaters, there is a chemical degradation that can be maximized by exposure to sunlight.
The mixed assay of coagulation/flocculation showed up to be a valid possibility for the
treatment of this effluents however, more assays should be done to optimize reagents
dosage and operational conditions. On another hand, the fact that the proposed treatment
generates a sludge containing aluminium should be taken into account. Therefore, treatment
optimization should try to minimize its quantity and as the most usual destiny for sludge with

high aluminium content is landfill disposal a dewatering step should be included.
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1. Introdugao

1.1. Enquadramento e Oportunidade do Tema

A cortiga é o principal produto da exploragéo do sobreiro. A maior area florestal de sobreiros
(Quercus suber L) esta localizada na Europa, sendo estimados valores de aproximadamente
2,5 milhdes de hectares, dos quais Portugal detém percentualmente a maior area, mais de
700 mil hectares, sendo assim o detentor da maior quota de producé&o de cortica a nivel
mundial [1].

Para Portugal, a fileira da cortica tem uma importancia estratégica, ndo s6 em termos
econdmicos, como sociais, empregando um grande numero de trabalhadores, desde a sua
exploracdo no montado até as unidades de transformacao industrial [2]. A nivel econémico
assume uma posi¢cdo de relevo na economia portuguesa, quer a nivel de produgdo na
floresta, bem como a nivel da transformacgao industrial, contribuindo assim significativamente
para as exportacdes nacionais com maior valor [3]. A nivel ambiental € de destacar o papel
ecologico determinante no combate a desertificagdo, na manutengcdo da biodiversidade,
assim como elemento fundamental no sequestro de carbono.

Na transformacado da cortica, nas unidades industriais, numa primeira etapa a cortica é
sujeita a uma cozedura, resultando deste processo um efluente liquido de caracteristicas ja
estudadas e conhecidas. O segundo efluente liquido gerado provém da lavagem de rolhas,
recorrendo a diferentes reagentes quimicos, consoante o tipo de lavagem efetuado,
variando essas mesmas lavagens de industria para industria. Apesar de haver diferengas na
caracterizacdo dos dois efluentes, ambos apresentam uma semelhanga, a baixa
biodegradabilidade, o que torna assim, o tratamento biolégico convencional ineficiente no
tratamento dos efluentes gerados por este setor. Surge entdo, como misséo fulcral, diminuir
o0 impacte ambiental causado pelo setor, adotando as tecnologias de tratamento mais
adequadas e que se provem eficazes no tratamento das aguas residuais provenientes da
industria da cortica.

A empresa em estudo € uma empresa especializada na produgao de rolhas de cortiga com
mais de 30 anos de experiéncia. Com as crescentes preocupacdes a nivel ambiental decide
agora adotar uma nova medida de gestao dos efluentes gerados, que seja eficaz e que seja
também, ao mesmo tempo, atrativa do ponto de vista econdmico. Surge assim a
oportunidade de estudar o processo produtivo da empresa e identificar e caracterizar os
efluentes gerados de modo a delinear uma estratégia que possa ser implementada e que

contribua para a ecoeficiéncia da unidade industrial.



1.2. Objetivos

Os objetivos gerais do presente estudo sado fazer um diagndstico ao uso da agua e produgao
de aguas residuais numa industria de fabrico de rolhas de cortica e apresentar possiveis
solucdes de tratamento que possam ser eficazes e que sejam compativeis com a dimenséao
da empresa. Nesse sentido, definiram-se como objetivos especificos a caracterizagédo

quantitativa e qualitativa dos diferentes fluxos de agua/aguas residuais gerados.

1.3. Organizagao da Dissertacido

Este documento encontra-se dividido em 5 capitulos.

Apos o capitulo de introdugéo, onde foi feito 0 enquadramento, estabelecidos os objetivos e
apresentada a organizagao da dissertacdo, o segundo capitulo aborda a industria da cortica
a nivel nacional, incluindo uma breve descricdo das principais caracteristicas da cortica e o
motivo pelo qual é um produto incomparavel no mercado. Sera também abordada, a
produg¢ao de rolhas, assim como o impacte ambiental resultante desta industria ao nivel dos
residuos e aguas residuais geradas. Por fim apresentam-se os tratamentos que tém sido
propostos para os efluentes gerados pela industria.

No terceiro capitulo sera apresentada a metodologia de abordagem ao caso de estudo,
onde sera explicado como foi feita a amostragem e caracterizagao dos efluentes, assim
como 0s ensaios de tratabilidade realizados.

Seguidamente, no capitulo quatro sdo apresentados os resultados obtidos relativamente a
quantificacéo e caracterizagao dos fluxos de aguas residuais e ensaios de tratabilidade, que
suportam a proposta de melhorias e definigdo da estratégia mais adequada para a gestéao
das aguas residuais geradas.

Finalizando a dissertagdo surge o capitulo cinco com as conclusdes do trabalho.



2. Revisao Bibliografica

2.1 Portugal e a cortiga

A protecgao por lei ao sobreiro é quase tdo antiga no nosso pais como a fundagao da Nacéo,
sendo esta a espécie que mais legislagcéo protecionista teve até a atualidade sendo Portugal
o pioneiro e principal legislador de &mbito subericola [4]. O corte de sobreiros é proibido em
Alcagovas apds a emissao de uma carta de D. Dinis, com data de 1292. Numa outra destas
cartas, com data de 1320, é possivel encontrar referéncia a extragdo de cortica. Ainda no
reinado de D. Dinis, nos finais do século XIll, aparece pela primeira vez nas cartas de
criagdo de coutadas as primeiras orientagbes para a protegdo do sobreiro, punindo mas
praticas, como, queimadas, varejamento de frutos e corte de arvores [4].

Contudo, apesar de cedo ter sido reconhecida a importancia do sobreiro e identificado o seu
valor para a economia, apenas no inicio do século XX se iniciou a industrializagcdo e a
transformacao da cortica [1]. A industria transformadora da cortica comecgou por se instalar
em Portugal, nas zonas de Silves, Evora e Azaruja, para posteriormente afluir
significativamente ao distrito de Setubal. Mais tarde, deu-se uma nova importante fixagdo da
industria, sobretudo a rolheira, no distrito de Aveiro [1].

Nos dias de hoje, como é sabido, Portugal encontra-se na vanguarda da industria corticeira,
sendo o principal produtor de cortica e produtos de cortica . Portugal conta com cerca de
34% da area total de montado de sobro em tudo o mundo, como se pode verificar na Tabela
1 [5].

Tabela 1 - Area de montado de sobro (Fonte: APCOR, 2014)

Pais Area (Hectares-ha) Percentagem
Portugal 736 775 34
Espanha 574 248 27
Marrocos 383 120 18

Argélia 230 000 11
Tunisia 85771 4
Franca 65 228

Italia 64 800

Total 2139 942 100

Como se pode observar, cerca de 737 mil hectares de montado de sobro estédo instalados
em Portugal, o que faz do sobreiro a segunda espécie vegetal florestal dominante em
Portugal, tendo um aumento de 0,8 % de 2005 para 2010, como apresentado na Tabela 2,

abaixo representada [5].




Tabela 2 - Distribuigao das areas florestais por espécie (ha) (Fonte: IFN, 2013)

Variagao

Espécie 1995/8 2005/6 2010 2010 (%) 1995-2010
(%)
Eucalipto 717 246 785762 811943 26% 13%
Sobreiro 746 828 731 099 736 775 23% 1%
Pinheiro bravo 917 883 795 489 714 445 23% -27%
Azinheira 366 687 334 980 331179 1% -10%
Carvalhos 91 897 66 016 67 116 2% -27%
Pinheiro-manso 120 129 172 791 175742 6% 46%
Castanheiro 32633 38 334 41410 1% 27%
Alfarrobeira 12 278 12 203 11 803 -4%
Acécia 2701 4726 5 351 6% 98%
Folhosas diversas 155 187 169 390 177 767 15%
Resinosas Diversas 61 340 73 442 73 217 2% 19%

Total 3284 809 3184 232 3146 748 100

Como se sabe, a distribuicdo de montado pelo mundo incide sobretudo ao nivel do
mediterrdneo, sendo Portugal o pais com a maior area de montado. Na Figura 1 é possivel

observar o] mapa de distribuicéo do montado de sobro.

Figura 1 - Mapa de distribuicdo do montado de sobro (Fonte: APCOR)

Ao observar a distribuicdo do montado em Portugal, é percetivel que uma grande parte do

pais possui este tipo de espécie, havendo uma excegdo mais evidente ao nivel da regido



Centro-Norte. Contudo, a quantidade de hectares de montado correspondente a cada regido
€ muito diferente, havendo uma grande incidéncia na regiao sul do pais, nomeadamente no
Alentejo. Na Figura 2, é possivel observar a area de montado em Portugal por regido,

expressa em percentagem.

Lisboa e Vale do

Algarve .
5% T;,f
Centro______—

6%

Figura 2 - Area de montado em Portugal por regido (Fonte: APCOR, 2014)

Ao contrario daquilo que se pode pensar, o maior volume de exportacbes de produtos de
cortica n&o ocorre na categoria das rolhas de cortica, mas sim nos materiais de construcao
como se pode observar na Figura 3. Contudo, em termos de importancia econémica, sdo as

rolhas de cortica que ocupam o lugar de destaque nas exporta¢des portuguesas (Figura 4).
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Portugal tem assim, uma posicéo de destaque na fileira do sector de cortica, sendo este um
sector com importancia econémica relevante. As condi¢cdes Unicas, quer climatéricas, quer a
nivel de solos, tornam Portugal o pais com os maiores indices de produtividade e com maior
area de montado de sobro assumindo assim um papel de lideranca na exploracédo do sector

da cortica.



2.2 Industria da cortica e das rolhas

A atividade corticeira iniciou-se no século XVIIl, com o surgimento do vinho engarrafado.
Contudo, a relagdo da Humanidade com a cortica existe desde os primordios da Historia.
Apesar disso, s6 nos finais do século passado é que houve um grande desenvolvimento do
sector industrial e, consequentemente, de novas aplicagdes deste material [4].

No inicio do século XX existiam apenas algumas empresas multinacionais que comandavam
o comércio mundial da cortica. No nosso pais, a matéria-prima era comprada e
posteriormente era transformada, na sua grande maioria, no exterior. Dados apontam para
que, nos anos 30, 89% do volume das exportagbes de cortica era constituido por matéria-
prima, o que significava que Portugal tinha uma presenga praticamente nula na
transformacédo da matéria-prima. Nos anos 50, os EUA transformavam aproximadamente
metade da produgdo mundial de cortica [1].

Foi apenas na década de 60 que comecaram a aparecer as primeiras empresas
portuguesas que comegaram a apostar em modernas unidades industriais. Atualmente, a
industria corticeira portuguesa transforma mais de 65% da cortica a nivel mundial,
possuindo uma capacidade instalada para processar quase na totalidade toda a cortica
produzida a nivel nacional, tendo que importar cortica também [4].

O numero de industrias corticeiras espanholas tem vindo a diminuir desde o inicio da
década de 90, assim como a industria corticeira francesa, que se dedica quase
exclusivamente a atividades de acabamentos e comércio de rolhas acabadas [1].

Contudo, como resultado da deslocagao da industria dos paises utilizadores para os paises
produtores, os paises ndo subericolas transformam atualmente menos de 15% da produgéao

global de cortica, como se pode observar na Figura 5 [2].

Outros Produtores
10%

> Nao Produtores
15%

Figura 5 - Estrutura da industria mundial de transformacgao de cortica (Fonte: APCOR)



O processamento industrial da cortica é feito numa perspetiva de maximizar o
aproveitamento e valorizagdo da matéria-prima, incluindo assim, diferentes linhas de
producdo e produtos. O objetivo primario da transformacdo é produzir objetos de cortica
natural, entre os quais se destacam as rolhas de cortica natural e os discos de cortica
natural. A matéria-prima que ndo é adequada para o fabrico de produtos naturais (como a
rolha e o disco) e os subprodutos da sua producéo s&o triturados e aglomerados, dando
origem a produtos de cortica aglomerada de diferentes tipos, principalmente rolhas e
materiais de revestimento e isolamento [3].

E possivel entéo distinguir dois tipos de rolhas, as rolhas de cortiga natural e as rolhas de
cortica aglomerada. Contudo, ha ainda um terceiro tipo, rolhas técnicas, em que os discos
sao feito através de cortica natural e o corpo da rolha é aglomerado.

Apesar do principal produto da industria corticeira ser a rolha de cortiga natural, é de
salientar que nos ultimos anos a procura por rolhas aglomeradas tem aumentado, tendo em
2013 atingindo aproximadamente 27% [INE e APCOR] das vendas de cortica por tipo de
produtos [5].



2.3 Composicgao e caracteristicas da cortica

A cortica foi o primeiro tecido vegetal examinado ao microscopio [3]. Em 1665, Robert Hook
descreveu-o e desenhou-o, verificando a presenca de pequenas cavidades, dispostas
regularmente, em fiadas concéntricas e radiais. Estas células, entre as quais ndo existem
espacos, apresentam, em corte radial e transversal, um contorno sensivelmente retangular
(Figura 6) e em corte tangencial um contorno frequentemente hexagonal (Figura 7) [6].

A cortica é o parénquima suberoso originado pelo meristema subero-felodérmico do sobreiro

(Quercus Suber L.), constituindo o revestimento do seu tronco e ramos [4].

Figura 6 - Corte tangencial do Figura 7 - Corte radial do tecido

tecido celular da cortiga (Fonte: celular da cortica (Fonte: APCOR)
APCOR)

As propriedades unicas da cortiga, tais como, a sua baixa densidade, baixa permeabilidade
aos liquidos, boas capacidades isolantes, quer ao nivel de som, quer ao nivel de calor,
compressibilidade, resiliéncia, elasticidade, estabilidade quimica e resisténcia ao
crescimento microbiano, boas capacidades isolantes, t€m promovido o seu uso em diversos
setores, contudo, o mais visivel e lucrativo dos produtos, continua a ser as rolhas de cortica
para o engarrafamento de vinho [7] [8].

A cortica natural € composta por suberina, a principal componente da corti¢a, representando
esta cerca 33% a 50% da constituicdo da cortica variando este valor de regido para regiao,
lenhina, polissacaridos (hemicelulose e celulose) e extrativos [7] [8].Na Tabela 3 é possivel
observar a composi¢cdo quimica média da cortica virgem e da cortica amadia de 10 arvores

da regido de Mora.

Tabela 3 - Composicao quimica média da cortica virgem e da cortica amadia de 10 arvores da regiao de

Mora (Fonte: [3]) Componente % em Peso Seco
Cortica Virgem Cortica amadia
Cinzas 0,9 (0,2) 1,2 (0,2)
Extractivos 16,9 (2,5) 14,2 (1,1)
Suberina 35,2 (3,1) 39,4 (1,7)
Lenhina 22,4 (1,1) 24,0 (0,8)
Polissacaridos 21,3 (2,4) 19,9 (2,6)

(Entre paréntesis o desvio-padréo)



2.3.1 Suberina

O composto principal da parede celular da cortica é a suberina, um biopolimero de carater
lipidico, responsavel pela muito baixa permeabilidade da cortica e que se encontra
associado a lenhina, um biopolimero de caracter aromatico. Na Figura 8, & possivel

observar a ultra-estrutura da parede celular da cortica segundo von Hohnel [3].

1 = Middle lamella
2 - Primary wall

3 - Suberin layer
4 - Tertiary wall

Figura 8 - Representagdo esquematica da estrutura celular da
cortiga proposta por Von Hohnel em 1878. (Fonte: [9])

Dadas as suas fungdes estruturais, ndo é possivel remové-la sem destruir de forma

irreversivel a estrutura celular e a organizagao das paredes [3].

2.3.2 Lenhina

A lenhina é o segundo componente estrutural mais importante das paredes celulares da
cortica. E um polimero de caracter aromatico e representa cerca de 20 a 25% da cortica. A
lenhina possui funcbes de suporte para os outros componentes da parede celular.
Atendendo as suas funcbes de suporte, se a lenhina for retirada, as paredes colapsam

totalmente [3].

2.3.3 Polissacaridos

A celulose e a hemicelulose sdo os polissacaridos estruturais que constituem as paredes
celulares da cortica. Estes polimeros sdo constituidos por unidades monoméricas como os
monossacaridos, pentoses e hexoses. Na cortica, o total de polissacaridos representa
aproximadamente 20%, incluindo principalmente glucose e xilose. Em comparagdo com o
teor de polissacaridos da madeira, aproximadamente 70 a 80% dos componentes

estruturais, o teor de polissacaridos da cortiga € significativamente mais baixo [3].
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2.3.4 Extrativos

Os extrativos sdo os componentes organicos nao-estruturais da parede celular. Os
extrativos da cortica incluem diversas familias de compostos como os n-alcanos, n-alcandis,
ceras, triterpenos, acidos gordos, glicéridos, esterois, fendis e polifendis [3].

Os compostos fendlicos extraidos com etanol e agua representam cerca de 6 a 9% da
cortica. Incluem compostos fendlicos simples, como acidos benzoicos e acidos cindmicos, e
principalmente poliméricos, como os taninos que representam mais de 90% do total dos

compostos fendlicos [3].
2.4 A producgao de rolhas

2.4.1 O fluxo da matéria prima e o processo de producao de rolhas de cortica natural

A cortica € um material cujas aplicagbes s&o conhecidas desde a antiguidade, utilizada
pelos gregos e pelos fenicios como artefato flutuante e como vedante [1].

A maior zona de concentracdo subericola encontra-se instalada na zona mediterranica
ocidental Europeia e do Norte de Africa, onde o clima dominante é o mediterranico de
influéncia atlantica. Houve vérias tentativas de implantagdo do sobreiro, (Quercus suber L.)
noutras areas, no entanto, todas elas fracassaram [1].

Antes de perceber e ilustrar o processo de producdo de rolhas de cortica natural é
necessario primeiro compreender o fluxo da matéria prima utilizada, a cortica. O ciclo de
vida da cortica comeca aquando a sua extragao do sobreiro, o descorticamento, que é feito
entre Maio e Agosto. Contudo, para que um sobreiro comece a produzir cortica, sdo
necessarios 25 anos. Cada tronco tem que atingir um perimetro de 70 cm quando medido a
1,5m do chdo. A partir desta altura, a exploragdo do sobreiro dura em média cerca de 150
anos. No primeiro descorticamento, obtém-se uma cortiga, com denominacédo de cortica
virgem. Esta cortica apresenta uma estrutura muito irregular e dureza elevada (Figura 9), o
que a torna impossivel de trabalhar para a produgao de rolhas de cortiga [10], tendo outras

utilizagcbes como em pavimentos e em isolamentos, apdés moagem.
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Apos nove anos, no segundo descorticamento, obtém-se uma cortica denominada de cortiga
segundeira. Apesar de apresentar uma estrutura mais regular e uma menor dureza, continua
a ser uma cortica impropria para o fabrico de rolhas de cortica.

S6 a partir do terceiro descorticamento € que se comeca a obter cortica que pode ser
utilizada para o fabrico de rolhas (cortica amadia), reunindo ja as caracteristicas necessarias
para a obtencdo de um produto de qualidade. E chamada a cortica de reproducdo, ou mais
comummente, cortica amadia que € utilizada na produgdo de rolhas e de discos de cortica.
Discos estes, que sdo utilizados para o fabrico de rolhas de champagne e para rolhas

técnicas. O esquema da Figura 10 sistematiza o fluxo da matéria-prima.

Rolhas
Aglomeradas

Cortiga Virgem

Produtos
Revestimento

Granulados > Aglomerados

\

. - Cortica
Descorticamento > Secundeira

Produtos de
Isolamento

Cortica Amadia

Rolhas

Desperdicios

Discos

Figura 10 - Fluxo de matéria-prima
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No esquema presente na Figura

11 é ilustrado o processo de producgdo de rolhas de cortica

naturais.
Descorticamento 5| Corticana Escolha » 12 Cozedura »| Tragamento e 22 Cozedura
no mato o fabrica o Escolha
Y
Secagem de Pré-Escolha - ot
Ponsamento Rolhas Electrénica Brocagem Rabaneagédo F
Y
Topejamento » Pré-Lavagem Secagem Eli i(t:r?;:laca Lavagem Secagem
Y
0|
Cliente Final |« Ensacamento |« Iiﬂsac::ll';al < Igleifgr:?:a

Ensacamento [« Marcagéo/
Acabamento

Figura 11 - Esquema de producéao de rolhas de corti¢a naturais desde o descorticamento no mato até ao
produto final

Descorticamento no mato e escolha na fabrica

ApoOs o descorticamento a cortica é empilhada, geralmente dentro da propriedade, onde
podera depois ser observada por possiveis compradores. Apds a compra da cortica no
montado, a mesma é transportada para as instalagcbes da empresa onde & descarregada e
seguidamente escolhida. Esta escolha tem como principal objetivo separar trés tipos de
cortica e tem incidéncia na sua qualidade e no seu calibre: cortica cheia, cujo destino é a
producdo de rolhas, cortica delgada, destinada essencialmente a producdo de discos e
refugo, cortica que n&o pode ser utilizada para producdo de rolhas nem de discos. Essa
mesma é depois vendida e posteriormente moida para dar origem a granulado que podera
ter diversas aplicagcdes. Apds a escolha, a cortica € empilhada de acordo com o calibre. Até
ser efetuada a 12 cozedura, € necessario haver um periodo de estabilizacdo de 6 meses,
periodo esse que inicia apds o descorticamento, e que permite a maturacdo da matéria-

prima.
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Primeira Cozedura

Apo6s o periodo de estabilizagéo, a cortiga esta pronta para ser sujeita a primeira cozedura.
Esta cozedura tem como objetivos limpar a cortica, extrair substancias hidro-soluveis,
aumentar a espessura e a elasticidade e amaciar as pranchas. A 12 cozedura tem uma
duracéo de aproximadamente uma hora e é feita em agua a 100 °C [11].

O que acontece durante a primeira cozedura € uma expansao do gas contido dentro das
células da cortica, o que faz com que, apds este processo a cortica consiga aumentar até
20% em volume.

E de salientar que, apds a cozedura da cortiga até a operagdo seguinte, é necessario haver
uma estabilizagdo adequada de modo a que a humidade reduza significativamente. Este
periodo em geral tem uma duragéo entre duas a trés semanas, dependendo essencialmente

das condigdes climatéricas.

Tragamento/Escolha
Apos a estabilizacdo, a cortica esta pronta para a operagdo de tragamento/escolha. Nesta
operacdo as pranchas de cortica sdo “tragcadas” de modo a regularizar a superficie da

cortica, tornando as extremidades das pranchas de cortica mais uniformes (Figura 12),

facilitando assim a préxima operacgao.

e 70 1 Atk L
) b i allll W »

Figura 12 — Pranchas de cortica. A esquerda pode-se observar pranchas de cortica amadia sem qualquer
tipo de tragamento ainda, denota-se que a superficie é bastante irregular. A direita encontra-se cortica ja
tracada. Comparando as duas imagens, é possivel perceber que a cortica tracada ja apresenta uma
superficie regularizada podendo ser utilizada posteriormente na etapa de brocagem, dando origem as
rolhas

Ao mesmo tempo que este tragamento é feito, a cortica vai sendo também escolhida, tendo
como referéncia critérios como o calibre e a qualidade. Apesar de previamente ja ter sido
feita uma escolha utilizando os mesmos critérios, nesta operagdo a escolha é muito mais

cuidada e rigorosa. Isto porque nesta fase é necessario definir bem o calibre da cortica e a
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qualidade em que se insere. A sua qualidade podera variar entre 12 (melhor qualidade) e 62,
exemplificado na Figura 13. Quanto ao calibre, sera classificada de modo geral como cheia
(marca e meia-marca) e delgada (6/8, 8/10 e 10/12) de acordo com a Figura 14, abaixo
apresentada. Esta classificagdo é importante, pois quanto maior for o calibre da cortica
delgada maior valor comercial esta tem e as suas aplicagbes serdo diferentes. Quanto a
cortica cheia, a sua distingdo em marca ou meia-marca também ditara o seu uso,
nomeadamente no calibre de rolhas a fabricar.

Figura 13 — Qualidade da cortica. a) Cortica de boa
qualidade, correspondendo a 1?; b) Cortica de fraca
qualidade (5?)

Figura 14 - Calibres da cortiga escolhida. a) Marca; b) Meia-Marca; c) 10/12 linhas; d) 8/10 linhas; e)

6/8 linhas. Corticas classificadas como meia-marca e marca sao utilizadas para a producao de
rolhas.

1 Linha = 2,256 mm
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22 Cozedura

Apods a etapa anterior, a cortica volta novamente a ser colocada em paletes, ja de acordo
com a escolha realizada, e vai de novo ser cozida. A segunda cozedura, também
denominada como “escalda”, tem como principal objetivo amaciar a cortica. Nesta segunda
cozedura, a cortica € imersa em agua apenas por 30 minutos. Apds este processo é
necessaria a estabilizagdo da cortica, de modo a que a sua humidade atinja valores entre os
8-16%, para que possa ser trabalhada na etapa seguinte, a rabaneagédo. Na Figura 15 é

possivel observar uma palete a saida da etapa de 22 cozedura.

Figura 15 - Palete de cortica a saida da etapa de 22 cozedura

Rabaneacgao
A rabaneacdo tem como objetivo cortar as pranchas de cortica em tiras ligeiramente mais
largas do que o comprimento da rolha que se quer fabricar (Figura 16), de modo a preparar

a cortiga para a etapa posterior, a brocagem.

Figura 16 - Tiras de rabaneagao prontas para a entrada na broca (esquerda) e cortica
tracada pronta a ser rabaneada para dar origem a tiras (direita)
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Brocagem

A etapa de brocagem consiste no processo manual ou semi-automatico em que as tiras de
cortica sdo perfuradas com uma broca de modo a obter uma rolha de cortiga cilindrica, de
acordo com os limites desejados. Desta etapa, obtém-se ndo s6 as rolhas cilindricas como
também um sub-produto, a apara de broca. Esta apara de broca (Figura 17) tem valor
comercial e pode ser aproveitada para granular, tendo assim como destino o fabrico de

rolhas aglomeradas ou técnicas ou a fabricagdo de produtos de isolamento ou de

decoracéo. '

Figura 17 - Apara de broca
Pré-Escolha Eletrénica e Secagem
A pré-escolha tem como objetivo principal dividir as rolhas fabricadas em trés categorias:
‘raca boa”, “raca fraca” e “lenhas” (Figura 18). A “raca boa” é a categoria que possui rolhas
com uma qualidade superior. A “raca fraca” contém rolhas que podem ser aproveitadas
posteriormente para classes com requisitos de qualidade inferiores. A categoria de “lenhas”
inclui rolhas que ndo possuem a forma desejada ou rolhas com demasiados defeitos

criticos. Em seguida, as rolhas ja pré-escolhidas sdo encaminhadas para a estufa onde vao

Figura 18 — Categorias de rolhas pré-escolhidas. a) “Raga Boa”; b) "Raca Fraca”; c) “Lenhas” 17



perder humidade até valores entre 4-8%, de acordo com o Cddigo Internacional de Praticas
Rolheiras [11].

Retificagao

A retificacdo tem como objetivo regularizar as dimensbées das rolhas para o tamanho
desejado e inclui duas etapas: ponsamento e topejamento (Figura 19). O ponsamento tem
como finalidade retificar o corpo da rolha de modo a obter o diametro pretendido. O
topejamento é realizado com o propésito de retificar os topos da rolha, atingindo-se assim o

comprimento desejado. Na Figura 20, é possivel notar a diferenca entre uma rolha retificada

e uma rolha por retificar.

. i k: i a
Figura 19 — Retificagdo e ponsamento. A esquerda, a primeira etapa de retificagdo, o ponsamento. Aqui a
rolha passa pelas pedras onde estas vao moldando o seu corpo de acordo com as dimensées
pretendidas. A esquerda, a segunda etapa, o topejamento, em que a rolha se dirige para duas pedras
onde os topos sao retificados para o tamanho desejado.

~ o S d)

Figura 20 - Rolha por retificar (a e c) vs rolha retificada (b e d). Na rolha a) e ¢c), como se pode observar ha
diferencas significativas das rolhas b) e d)

Na Figura 20 é possivel notar que a superficie esta polida e a rolha apresenta um aspeto

mais brilhante (a e d). E possivel notar também que ha uma diferenga no comprimento da
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rolha, isto porque, para dar origem a uma rolha no tamanho pretendido é necessario fabricar
rolhas com dimensdes ligeiramente superiores para que depois na etapa de retificacdo se
obtenham rolhas de dimensdes relativamente homogéneas. E visivel também a diferencga
significativa nos topos da rolha (c e d), sendo visivel a superficie regularizada da rolha
retificada (d).

Pré-Lavagem
A pré-lavagem é uma lavagem mais superficial do que as restantes lavagens efetuadas.
Tem como objetivo limpar o pé, derivado das operagbes de retificagdo e as maiores

impurezas contidas na rolha.

Secagem

A etapa que segue a qualquer lavagem, seja ela pré-lavagem ou lavagem, é a secagem.
Esta etapa é extremamente importante pois apos a lavagem, as rolhas contém um elevado
teor de humidade. Esta secagem é feita num secador e tem como objetivo reduzir a

humidade até valores entre os 4-8%.

Escolha Eletrénica

Ha duas etapas de escolha eletrénica: A primeira escolha é realizada com o objetivo de abrir
as classes das rolhas. Quer isto dizer, que a primeira escolha permite enquadrar as rolhas
em intervalos menos exigentes de qualidade. Contudo, sdo intervalos que tornam possivel
prever o destino seguinte da rolha, como por exemplo, o tipo de lavagem que ira ser
submetida.

Apo6s a lavagem, as rolhas, ja previamente escolhidas eletronicamente, sdo submetidas a
segunda escolha eletronica (Figura 21). O objetivo desta escolha é fechar as classes, ou
seja, apos esta segunda escolha, a cada rolha é atribuida uma classe, sendo essa a sua

classe final (Figura 22).

24 . ~
Figura 21 - Equipamento utilizado na 22 escolha eletréonica. Cada rolha é analisada
individualmente e em seguida é lhe atribuida uma classe. A capacidade de escolha do
equipamento permite escolher até cerca de 10 000 rolhas por hora.
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Figura 22 - Classes de rolhas com base na sua avaliagao visual

Lavagem
O processo de lavagem é um dos processos mais importantes na produgao de rolhas. Isto

porque é nesta etapa que é feita uma limpeza mais profunda, assim como uma desinfeg¢ao
da mesma. Desta forma é possivel reduzir, quase por completo, a atividade microbioldgica.
Existem varios tipos de lavagens e cada unidade industrial possui o0 seu método e usa
determinados reagentes. Contudo, é unénime a utilizagcdo de peroxido de hidrogénio. A

lavagem é executada num tambor rotativo que pode ser observado na Figura 23.

Figura 23 — Tambor de lavagem de rolhas
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Escolha Manual
A etapa de escolha manual (Figura 24) nem sempre é executada. E utilizada somente para
afinar ou aprumar as classes finais ou entdo para corrigir algum erro de escolha das

maquinas.

Figura 24 - Tapete de escolha manual

Marcagiao/Acabamento

Esta operagao é sempre efetuada de acordo com as instrugdes do cliente. Para a marcagao
pode ser utilizada tinta, que cumpra os requisitos para contato com produtos alimentares, ou
entdo marcagao a fogo. O acabamento é feito em seguida e tem como objetivo preparar a
rolha para ser inserida no gargalo da garrafa e também para facilitar a sua extracéo pelo
consumidor final. Geralmente é utilizada parafina numa primeira etapa, que tem como
objetivo impermeabilizar a superficie da rolha, e seguidamente é aplicado silicone, que

facilitara ndo so6 o processo de engarrafamento como de abertura da garrafa.

Ensacamento e Expedigcao

Nem todas as rolhas produzidas s&o vendidas a cliente final, o que quer dizer que nem
todas sdo marcadas e sujeitas a tratamento na empresa. Portanto, como foi possivel
observar no esquema da Figura 11, apds a escolha manual (quando efetuada) as rolhas séo
ensacadas e expedidas. No caso de as rolhas serem vendidas marcadas e com tratamento,
0 ensacamento é feito de em sacos de plastico sob atmosfera de SO, que tem um efeito

inibidor da atividade microbiolégica.
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2.4.2. Efluentes resultantes de uma industria corticeira de producao de rolhas

Os efluentes industriais produzidos na fabricacdo de rolhas sdo as aguas de cozedura da
cortica e as aguas de lavagem de rolhas. Contudo, devido as diferengas que podem existir
no processo industrial, que variam de empresa para empresa, as quantidades de efluente
gerado e suas caracteristicas podem apresentar diferengas bastante significativas.

Do processo de cozedura, resulta um efluente de cor escura, com um pH acido, na ordem
dos 5, com uma elevada carga organica, apresentando niveis de caréncia quimica em
oxigénio (CQO) no intervalo 2300-4600 mg O,/L e valores de caréncia bioquimica em
oxigénio (CBOs) de 490-735 mg O,/L [12]. Como é possivel notar, este tipo de efluente é um
efluente com uma razédo de biodegradabilidade (CBOs/CQO) extremamente baixa, a baixa
biodegradabilidade estd relacionada com a elevada concentracdo de fendis, de
aproximadamente 0,6-0,9 g/L [12] pois tém efeito antimicrobiano [13]. Os compostos
fendlicos presentes incluem acidos fendlicos, taninos, 2-4-6 tricloroanisol e pentaclorofendis
[13].

Do processo de lavagem de rolhas resulta um outro fluxo de efluente que podera ter
caracteristicas muito variaveis, dependendo do tipo de lavagem efetuada e da quantidade
dos diferentes produtos quimicos utilizados no processo. Por exemplo, podera apresentar
um pH &cido ou basico, consoante o tipo de reagentes quimicos e respetivas quantidades

utilizadas na lavagem.
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2.4.3 Tratamentos propostos atualmente para as aguas residuais geradas

Os efluentes resultantes da producgao de rolhas de cortica, como ja foi dito anteriormente,
possuem caracteristicas que os tornam uma ameaga para o meio ambiente. Aliada a sua
baixa biodegradabilidade, esta também a presenca de compostos recalcitrantes com
elevados niveis de toxicidade [14]. Apesar das caracteristicas nefastas para o meio
ambiente, e de os valores dos parametros fisico-quimicos ultrapassarem em larga escala os
limites previstos no Decreto de Lei 236/98 para a descarga de efluentes em meio recetor
natural, estes efluentes tém sido descarregados sem qualquer tratamento prévio [12]. A
presenca de compostos recalcitrantes torna necessario recorrer a tecnologias de tratamento
complexas, colocando aos industriais alguns constrangimentos quer a nivel técnico
(necessidade de m&o de obra especializada) quer a nivel econdmico (custos de
investimento e manutencgao elevados) [12].

Varios processos tém sido estudados e aplicados para o tratamento dos efluentes gerados
pela industria corticeira, sendo o mais utilizado a remog¢do de matéria organica nao
biodegradavel com recurso a etapas de coagulagao/floculagdo. Dominguez et. al. [15]
estudaram o uso de sulfato de aluminio como coagulante, para a remogao de matéria
organica, atingindo percentagens de remog¢ao de CQO na ordem dos 50% e de 80% para
fendis totais. Apesar destas eficiéncias de remocdo e de haver um aumento da
biodegradabilidade do efluente, este processo por si s6 ndo permite alcangar os requisitos
de qualidade necessarios para descarga em meio recetor natural.

A tecnologia de membranas tem sido também proposta como alternativa aos tratamentos
fisico-quimicos. Nesta tecnologia estao incluidos processos de microfiltragao, ultrafiltracéo e
nanofiltracdo, sendo que a diferengca entre eles consiste na dimensdo dos poros da
membrana [16].

Benitez et. al. [16] estudaram o tratamento de aguas residuais provenientes da industria da
cortica através de ultrafiltragdo, concluindo que o permeado, poderia ser reaproveitado em
processos dentro da propria industria, desde que esses ndo envolvessem o contato com
cortica, pois, apesar de a agua cumprir os requisitos legais para descarga, continua a conter
certos poluentes que a podem contaminar.

Bernardo et. al. [17] estudaram também o uso de ultrafiltragdo e nanofiltragdo no tratamento
deste tipo de efluente, mostrando que o mesmo é eficaz para o aumento da
biodegradabilidade do efluente e a redugéo do teor de taninos, o que podera permitir uma
subsequente etapa de tratamento biologico. O rejeitado das membranas, um fluxo bastante
concentrado, podera ser utilizado para recuperar compostos, como os taninos, que tém
utilidade noutras industrias.

Estudos conduzidos por Teixeira et. al. [18], propdem um plano de “descarga-zero”, em que

se recorre a tecnologia de membranas para o tratamento dos efluentes e o permeado é
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reutilizado dentro da prépria industria, podendo reduzir até 45% o consumo de &agua. E
ainda feita uma avaliagao cuidada ao concentrado, contendo um elevado teor de taninos e
apresentada uma solucgdo viavel do ponto de vista econdmico, que seria a sua venda para
industria de peles. Contudo, apesar de ser um processo extremamente interessante, as
guantidades diarias necessarias de efluente para um bom funcionamento do sistema e para
gue a sua exploracdo seja economicamente viavel, sdo elevadas, o que faz com que se
torne atrativo apenas para empresas com uma determinada dimenséo.

Apesar de a tecnologia de membranas mostrar bons resultados, é unénime na literatura, que
um dos grandes problemas apontados tem que ver com a colmatacdo das membranas.
Como Benitez et al. [19] apontam, este efeito € confirmado pelo declinio do fluxo permeado
com o tempo, fato esse que esta ligado a colmatagdo das membranas devido as
caracteristicas do efluente. Deste modo, o uso de uma tecnologia de membranas implicara a
realizacdo de uma etapa de tratamento prévio para a remogao de sélidos em suspensao, de
modo a reduzir a possivel colmatacdo das membranas.

Outras desvantagens da tecnologia de membranas aplicada ao tratamento deste tipo de
efluente sdo o gasto energético associado e também a necessidade de monitorizagéo para
garantir o bom funcionamento sistema.

Processos de oxidag&do avancada tém também sido empregues no tratamento deste tipo de
efluentes, ja que estes tém constituintes que ndo sdo completamente oxidados por
oxidantes convencionais. O oxidante mais utilizado é o perdxido de hidrogénio [19].

Vilar et al. [13] descrevem o tratamento através de Foto-Fenton (utilizacdo de perdxido de
hidrogénio em juncdo com cloreto de ferro), tendo funcionado com sucesso como preé-
tratamento a escala piloto aumentando a biodegradabilidade do efluente. Deste modo, os
resultados obtidos a escala piloto podem ser utilizados como base para projetos a escala
real.

Socias et al. [20] comparou as eficiéncias entre o uso de Foto-Fenton com a utilizacdo de
ozono como oxidante, tendo concluindo que ambos os processos sao eficientes na melhoria
da biodegradabilidade do efluente. A escolha entre uma ou outra solugdo dependera da
analise econdmica e de fatores como a exposi¢cédo solar, os valores limite de descarga
autorizados e os custos associados ao consumo de eletricidade.

No préximo sub-capitulo sera abordado o processo de coagulagéo/floculagdo de um modo
mais detalhado, uma vez que foi o processo utilizado nos ensaios de tratabilidade

realizados.
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2.5 Coagulacgao/Floculagéao

As particulas coloidais tipicamente encontradas nas aguas residuais possuem uma superficie

carregada com carga negativa. O tamanho dos coloides em suspensao é de tal maneira pequeno

que as forcas de atracdo entre as particulas € menor do que as forgas de repulsdo. Sob estas

condi¢des, o movimento Browniano mantém as particulas em suspenséo [21].

Coagulagéao é o termo aplicado ao mecanismo de destabilizagao das particulas que torna possivel

a sua posterior agregacdo e a formagdo de novas particulas com uma maior densidade

(floculagdo), e consequentemente sedimentabilidade, o que permitira a sua remogao através de

etapas de sedimentacao ou de filtragao [21].

Uma particula coloidal é constituida por um nucleo central insoluvel e por uma dupla camada de

ides (Figura 25) [22].

Como se pode observar na Figura 1, o
potencial Zeta € maximo na camada de
Stern, correspondendo também ao
potencial elétrico maximo. Ao longo da
camada difusa o potencial zeta comeca a
decrescer, assim como o potencial
elétrico. Conclui-se entdo, que com o
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Figura 25 - Dupla Camada Elétrica Fonte:
http:/[imk209.wikispaces.com/TWL+Electrical+Double+Layer

A destabilizac&do dos coloides compreende os seguintes processos [21]:

* Compressao da dupla camada — as forcas de repulsdo eletrostatica diminuem com a

adicdo de eletrdlitos que possibilitam reduzir as cargas das particulas coloidais e

comprimem a camada difusa;

* Neutralizagdo de cargas — as particulas contidas nas aguas residuais possuem cargas

negativas, como tal,

sdo utilizados eletrélitos catidnicos. Os eletrélitos catidnicos
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funcionam assim como coagulante, ficando adsorvido a particula e neutralizando a
mesma;
Formagao de pontes entre particulas — nesta etapa ha a formagao de pontes entre

particulas (Figura 26) com o auxilio de um polimero. Uma ponte é formada quando duas
ou mais particulas se adsorvem ao longo do polimero.

Figura 26 - Formacgao de pontes entre particulas Fonte:
http://file.scirp.org/Html1/5-8301659_19970.htm
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3.Metodologia

A metodologia adotada para a avaliagdo do uso da agua na unidade industrial e identificagdo de
potenciais oportunidades de melhoria consistiu em duas etapas distintas. Como se pode observar
no esquema da Figura 27, numa primeira fase realizou-se uma etapa de diagndstico que permitiu,
através das diversas sub-etapas tragadas, realizar uma adequada caracterizagdo do sistema.
Posteriormente realizou-se a Fase de Ac¢ao, na qual, através dos dados recolhidos na primeira
etapa, foi possivel apresentar medidas que visassem um melhoramento geral da situagcao de

referéncia quanto ao uso eficiente da agua, bem como da gestdo de aguas residuais.

B
Fase de Diagnéstico
J
- )
- Caracterizagao da Unidade
Industrial;
- Caracterizagao do Processo;
- Quantificagao de Fluxos;
- Caracterizagao Fisico-Quimica.
- J

Figura 27 - Esquema da metodologia adotada
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3.1. Diagnéstico

3.1.1 Caraterizagao da Unidade Industrial

Na caracterizagdo da unidade industrial, foi necessario proceder ao enquadramento da
empresa a nivel setorial, de modo a perceber qual a dimensdo da mesma em termos de
producao de rolhas de corti¢ca, o que, indiretamente poderia ser indicador da quantidade de
aguas residuais geradas anualmente.

Uma vez definido o sistema a estudar, recolheu-se a informagao necessaria para a
identificagdo das origens da agua, niveis de tratamento (caso existam), usos da agua e
destino final das aguas residuais geradas. Embora o enfoque deste estudo seja ao nivel do
ciclo da agua na industria, nesta fase de diagndstico incluiu-se também a identificacao
qualitativa e quantitativa dos residuos/subprodutos gerados.

Com base na analise da informagao recolhida construiu-se um balango global a unidade

industrial, identificando os fluxos, inputs e outputs.

3.1.2 Caracterizacao do Processo

Apds cumprida a primeira sub-etapa do diagnéstico, torna-se fulcral conhecer todo o
processo produtivo da empresa, desde a entrada de matéria-prima, até ao produto finalizado
e pronto para ser comercializado. S6 desta maneira, foi possivel saber a que etapas da
producdo estavam associados os fluxos anteriormente identificados e perceber as
operacgdes unitarias mais relevantes em termos de impacte ambiental.

Neste sentido, fez-se o levantamento das operagdes unitarias incluidas no diagrama de
processo com base na informagao recolhida e na validacado efetuada através de visitas de

acompanhamento da laboracéo.

3.1.3 Quantificagao de Fluxos e Simulagdo de Amostra Composta

Com os fluxos de interesse identificados e associados as etapas do processo produtivo,
surgiu a necessidade de os quantificar. Esta sub-etapa foi uma das mais importantes da
fase de diagndstico, pois permitiu quantificar os diferentes fluxos anteriormente identificados
de modo a permitir a construcdo dos balangos massicos necessarios para as fases
posteriores do estudo.

Assim, com base no diagrama de processo e nas visitas in loco definiram-se os locais onde
era necessaria a instalacdo de contadores.

Posteriormente, criaram-se folhas de registo e efetuaram-se leituras dos contadores durante
um periodo de 13 semanas. Para além do registo do consumo de agua, registaram-se

também as informagdes relativas ao nimero de vezes que cada operagdo de lavagem foi
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realizada, quantidade e qualidade de rolhas lavadas e, também, o numero de vezes que
houve descarga de agua residual de cozedura e respetivo numero de fardos processado.

Os dados resultantes, associados a caracterizagao fisico-quimica realizada, permitiram
associar a cada operagdo um caudal e efetuar os balancos massicos necessarios para
estabelecer uma tendéncia e simular a carga de uma amostra composta representativa da

laboracdo semanal da empresa.

3.1.4 Caracterizagao Fisico-Quimica

Na ultima sub-etapa da fase de diagndstico, fez-se a caracterizagdo fisico-quimica dos
fluxos em analise com vista a sua hierarquizagao A escolha dos parametros chave para esta
caracterizacéao foi feita, tendo como base, ndo apenas as diversas referéncias bibliograficas
consultadas mas também o aconselhamento por parte do CTCOR.

Os parametros chave que foram escolhidos para a caracterizagdo das amostras,
provenientes dos diferentes processos unitarios, foram: pH, condutividade elétrica (CE),
Sdlidos Totais (ST) e Sélidos Suspensos Totais (SST), CQO, CBOs e Fendis Totais (FT). Os
meétodos de analises dos parametros indicados foram executados de acordo com o Standard
Methods [23]. Os FT foram determinados pelo método Foli-Ciocalteau [24]. A turbidez foi
medida recorrendo ao equipamento AL450T-IR da Aqua Lytic.

O plano de amostragem definido teve em conta o plano de produgédo semanal, no sentido de
garantir que se recolhiam amostras de agua residual que correspondessem a realidade da
atividade e tivessem em conta a variabilidade das caracteristicas dos fluxos de relevantes.
Foram realizadas quatro amostragens de cada fluxo, o que permitiu estabelecer um intervalo
de valores para cada parametro analisado.

Por outro lado, tal como referido anteriormente, durante o periodo de monitorizagao
registaram-se varios aspetos da produgdo, nomeadamente, quantidade/qualidade de fardos
de cortica processados, numero de operacbes de escalda e de cozedura,
quantidade/qualidade de rolhas lavadas. Estes dados sdo fundamentais para se conseguir

explicar a variabilidade das caracteristicas das diversas aguas residuais geradas.
3.2 Fase de Acgao

3.2.1 Medidas Internas
Apods terminada a etapa de diagndéstico, com base nas caracterizagdes efetuadas, serdo
avaliadas as possibilidades de implementar oportunidades de melhoria ao nivel do uso da

agua/producao de aguas residuais.
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3.2.2 Ensaios de Tratabilidade

O delineamento experimental dos ensaios de tratabilidade, apresentado na Figura 28, teve
por base duas abordagens alternativas: o tratamento fim-de-linha ou a segregacédo dos
diferentes fluxos de aguas residuais produzidas e tratamento individualizado.

Uma abordagem fim-de-linha tera como principal objetivo o tratamento da agua residual de
modo a cumprir 0s requisitos de qualidade necessarios para a descarga em coletor
municipal ou meio recetor natural. Por oposi¢cdo, uma abordagem que inclua a segregagao
dos diferentes fluxos de aguas residuais geradas podera ir mais além, visando recuperar,
reutilizar ou reciclar as aguas residuais geradas.

Os resultados obtidos permitirdo fazer uma avaliagdo das diferentes possibilidades de

tratamento e respetiva viabilidade.

( Tratamento )

( Fim de ) ( = )
Linha Segregagao

Agua Lavagens Agua
de Rolhas Cozedura

Figura 28 - Delineamento dos ensaios de tratabilidade da agua residual gerada na
unidade industrial

Ensaios de Coagulagao-Floculagéao

No esquema da Figura 29 apresenta-se a estrutura do delineamento experimental dos
ensaios de coagulagao-floculagdo, nos quais se avaliou a eficiéncia de um coagulante
convencional, sulfato de aluminio em solugdo de 0,8%, de um biopolimero (Flox®-QTH da

Grove Chemicals) e o efeito conjugado de ambos.
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( Agua Residual )

Coagulate Natural
+ Coagulante
Quimico

Coagulante
Coagulante Natural

C/polimero S/polimero C/polimero S/polimero Cl/polimero S/polimero

Figura 29 - Delineamento dos ensaios de coagulagao/floculagao

A selecdo das condigdes operacionais, como o tempo e velocidade de agitac&o, e o tempo
de sedimentacao, teve em conta a bibliografia disponivel relativa a estudos idénticos [15].
Assim, estabeleceu-se que as condi¢gdes operacionais seriam:

* Agitacdo rapida, 300 rpm, durante 5 minutos;

* Agitacédo lenta, 10 rpm, durante 10 minutos;

* Tempo de sedimentacdo de 45 minutos.
Foram simuladas trés opgbes nos ensaios de coagulagao/floculacdo, uma delas em que
apenas foi utilizado sulfato de aluminio, outra em que foi utilizado um coagulante natural, um
biopolimero produzido a partir de acacia, e na terceira opgado, a jungdo de sulfato de
aluminio com o coagulante natural. Em todas estas opg¢des foram feitos ensaios em que a
floculagao tinha duas modalidades, com e sem a utilizagdo de Superfloc Série C-490 HMW
um polimero comercializado pela Quimitécnica.
Foram efetuados um total de 13 ensaios de coagulagdo/floculagéo, tendo-se efetuado a
caracterizacdo fisico-quimica do sobrenadante correspondente aos ensaios que, por
observagao visual, apresentavam melhore resultado.
Os ensaios foram conduzidos sempre com o mesmo procedimento, variando apenas as
doses e os reagentes utilizados. Na fase inicial foi adicionado carbonato de sédio de modo a
fornecer alcalinidade ao meio, para que que apos a adigao do sulfato de aluminio o pH da
mistura ndo diminuisse significativamente pela formagdo de acido sulfurico. Na fase de
agitacao rapida foi adicionado o sulfato de aluminio, biopolimero natural, ou a jungéo destes
dois. Seguidamente, foi feita a medicdo do pH e corrigido até & neutralidade com Neutralac®.
ApoOs esta corregdo, deu-se inicio a agitacao lenta onde se adicionou polimero. Em seguida,
a mistura sedimentou durante 45 minutos. Apds a sedimentacdo, avaliou-se o volume de
lamas gerado e filtrou-se a mistura com recurso a um filtro de 3um de modo a recuperar o

sobrenadante e fazer a sua caracterizagao fisico-quimica (pH, CE, CQO, FT e turbidez).
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Para o ensaio com melhores resultados efetuou-se uma etapa adicional de filtracdo com
carvao ativado, de modo a aumentar a eficiéncia do tratamento. Adicionou-se 200 mg de
carvao ativado em pé a 100 mL de sobrenadante e agitou-se durante cerca de 30 minutos,

seguidamente filtrou-se através de um filtro de 3um.

Ensaio de Arejamento

No ensaio de arejamento, colocou-se 2,5 L de amostra composta (amostra contendo todos
os fluxos unitarios de forma ponderada) num reator aerébio e regulou-se o sistema de
arejamento para funcionar de hora a hora (o caudal de ar foi de 5 mL/min), havendo assim
durante o dia um periodo de 12 horas de arejamento. Este ensaio teve uma duracéo de 7
dias e no final, para avaliagdo do ensaio foram utilizados os seguintes parametros: pH, CE,
FT e turbidez.

Ensaio de Fotodegradacao

O ensaio de fotodegradacéo consistiu na exposi¢cdo solar prolongada, durante 1 més, de
dois fluxos selecionados. Para este ensaio foram escolhidos os fluxos de Pré-Lavagem e
Lavagem 2. Desta maneira foi possivel avaliar os efeitos da fotodegradagéo ao nivel da pré-
lavagem e das lavagens. A escolha da Lavagem 2 em detrimento da Lavagem 1 para o
ensaio de fotodegradagédo teve que ver com o a quantidade de peréxido de hidrogénio
utilizado durante esta lavagem ser superior. Desta maneira, visto o perdxido de hidrogénio
ser um oxidante forte, os efeitos ao nivel visual seriam mais evidentes. Apds este periodo, a
avaliagdo do ensaio de fotodegradacao teve como base os seguintes critérios: avaliagdo
visual, pH, CE, CQO e turbidez.

Seguindo a metodologia descrita, foi possivel a realizagcdo de um diagndstico rigoroso da

situacao de referéncia da empresa, tendo sido possivel assim estabelecer e testar medidas

de acdo como ensaios de tratabilidade e medidas internas visando o uso eficiente da agua.
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4. Resultados

4.1 Caracterizacao da Unidade Industrial

A unidade industrial de producdo de rolhas de cortica natural em estudo, considerada uma
PME, empregando 19 trabalhadores (dos quais 17 s&o operarios) e funcionando 5 dias por
semana, com um turno por dia (08h-17h). No ano de 2013 produziram-se 9 600 000 rolhas.

No esquema da Figura 30, representa-se o balango global da atividade em 2013.

4 Refugo
1.Energia . 5 Delgado
2.Cortica " 6.Rolhas

- Fabrica . >
3.Agua 7.Agua Residual
- -
Legenda
1.330000kwh 561500 kg 8 Aparas
2.331985kg 6.9 598 000 Unidades te;Beoca
3.600 m? 7. 560 m®
4. 81500 kg 8.122 840 kg

Figura 30 - Balango anual global a atividade da unidade industrial. (Dados de

2013)
Todos os fluxos foram quantificados através dos registos disponibilizados pela empresa,
excetuando os gastos de agua, que foram estimados pois nem todos os sub-fluxos onde é
utilizada agua estavam devidamente quantificados.
E de salientar que os efluentes domésticos se encontram separados dos efluentes
industriais e estima-se uma producdo de efluente doméstico na ordem dos 198 m® anuais,
contudo, o enfoque deste estudo foi o fluxo industrial .
A agua utilizada durante o processo € obtida através de uma captacédo subterrénea que a
empresa possui, devidamente licenciada e com boa qualidade para o uso industrial, de
acordo com o Anexo 3 do CIPR (Anexo I).
Do balango efetuado, foi possivel estimar que anualmente na empresa em estudo se
produzem aproximadamente 560 m® de &agua residual industrial. A gestdo das aguas
residuais estd a ser feita ao abrigo de um protocolo entre a empresa e os Servigos
Municipalizados de Agua e Saneamento. Acordo esse que permite & empresa descarregar
as aguas residuais produzidas, sem qualquer tipo de tratamento, em coletor municipal.
Contudo, este acordo é temporario, tendo sido concedido a empresa um intervalo de tempo
para implementar um pré-tratamento que possa garantir o cumprimento dos valores limite de

admisséao (VLA) em coletor.
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4.2 Caracterizacao do Processo
De modo a identificar as diferentes origens de agua residual, fez-se uma analise das varias
etapas que constituem o diagrama de processo. No esquema da Figura 31, identificam-se

as operac0Oes unitarias e assinalam-se aquelas onde se geram aguas residuais.

Descorticamento Cortiga na [ a/_\ Tragamento e
no mato fabrica Escolha > 1@ . Escolha

Secagemde | Pré-Escolha e P
Rolhas < Electrénica Brocagem |« Rabaneagédo |« Paletes

Y /_\ /\
M Escolha 4 [T
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22 Cozedura
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f 3

Ponsamento |«

Topejamento @ &  Secagem > Electrénica \\iem/ »  Secagem
A
: ) - i Escolha ‘ 2°Escolha
Cliente Final j«# Ensacamento  j« Manual . Electrénica
Ensacamento  j Marcagdiol
Acabamento

Figura 31 - Esquema de producdo de rolhas de cortica naturais na unidade industrial em estudo. As
operagdes selecionadas com circulos sdo as operagdes que conduzem a produgdo de fluxos de agua
residual
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Ao observar o esquema acima apresentado, verifica-se que existem duas categorias
distintas de fluxo de agua residual: agua residual de cozedura e agua residual de lavagens.
Tal como ja foi explicado anteriormente, existem dois processos de cozedura a primeira € a
segunda cozedura. Contudo, estas duas operagdes unitarias tém lugar no mesmo tanque de
cozedura e podem coexistir, 0 que significa que a agua residual gerada sera sempre uma
agua que foi utilizada, quer para primeira cozedura, quer para segunda cozedura.
A distingao feita entre Pré-Lavagem e Lavagem tem que ver essencialmente com o objetivo
gue cada uma tem.
Durante todo o processo de producao de rolhas de cortica, foram identificados quatro tipos
de agua residual:

« Agua residual de Cozedura;

« Agua residual da Pré-Lavagem;

» Agua residual da Lavagem 1;

» Agua residual da Lavagem 2.

4.3 Quantificagdo de Fluxos de Aguas Residuais

4.3.1 Operagao de Cozedura
No esquema representado na Figura 32, é possivel perceber a quantificagdo do fluxo

associado a operacéo de cozedura:

3.Perdas por evaporagao

1.Agua de cozedura 2.Agua residual da cozedura
—- —
Cozedura
Legenda

1.382m* 340m?
2342 m®

Figura 32 - Fluxograma de producao de agua residual a partir da operagao de
cozedura

Dos fluxos identificados no esquema da Figura 32, o fluxo 1 é conhecido porque a empresa
€ obrigada a manter o registo do gasto de agua na operacédo de cozedura de acordo com o
CIPR.
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As perdas por evaporagao foram estimadas tendo em consideragdo a agua gasta durante
um processo de cozedura e o volume util do tanque onde a cozedura é efetuada. Estima-se
entdo, que dos 560 m® de agua residual produzida anualmente, cerca de 61% esteja

associado a etapa de cozedura de cortica.

4.3.2 Operagoes de Lavagem

O balancgo referente as operacdes de lavagem apenas contem o fluxo associado a agua
residual produzida porque a empresa em estudo ndo permitiu que fossem divulgados os
dados referentes as quantidades dos reagentes utilizados nas lavagens.

No sentido de quantificar os volumes associados as lavagens de rolhas procedeu-se a
instalacdo de um contador conseguindo-se assim estabelecer o respetivo contributo para a

producédo global de agua residual.

Operacao de Pré-Lavagem
Abaixo representado na Figura 33, pode ser observado o fluxograma correspondente a

etapa de Pré-Lavagem:

4. Agua de
enxaguamento

1. Agua de Preparagéo
_—

4 Agua residual da pré-lavagem
—_—

Pré-Lavagem

2. Symbios
—

Legenda
4.67 m*; 252 L/lavagem
3.H,0,

Figura 33 - Fluxograma da producgao de agua residual na operagao de Pré-Lavagem.

Uma operacédo de Pré-Lavagem tem uma duracdo aproximada de 30 minutos e gera em
média 252 litros de agua residual. Todas as rolhas produzidas na unidade industrial s&o
sujeitas a esta operacéo.
Os reagentes utilizados nesta etapa séo:
* Symbios — um preparado de sais inorganicos desenvolvido pelo CTCOR, cuja
descricao da composicao esta ao abrigo da confidencialidade de propriedade

intelectual;
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* Peroxido de Hidrogénio (H,0,).

Operacao de Lavagem 1

No fluxograma da Figura 34, esta representado o balango referente a operagédo de Lavagem

1.

1. Agua de Preparagio
—_——

2.R1
—-

3.R2
—

5. Agua de

enxaguamento

Lavagem 1

4.R3

6.Agua residual da pré-lavagem
—_

6.63 m*®; 568 L/lavagem

Figura 34 - Fluxograma da producao de agua residual da operagado de Lavagem 1.

A operacdo de Lavagem 1 gera cerca de 568 litros de agua residual e tem uma duragéo de

aproximadamente 1hora e 10 minutos. Consoante as exigéncias do cliente as rolhas

poderéao sofrer este tipo de lavagem (Lavagem 1) ou entado, a Lavagem 2.

Os reagentes utilizados durante esta operagéo sao os seguintes:

* R1 — este reagente &€ um oxidante com constituicdo a base de Perdxido de

Hidrogénio. Tem como objetivo garantir a oxidagao/desinfeg¢édo de rolhas de cortica;

* R2 - este produto é um catalisador formulado a partir de soda caustica e é utilizado

na oxidacao/desinfecao de rolhas de cortica;

* R3 - este reagente é um neutralizante formulado a partir de um acido orgéanico e é

utilizado na oxidacao/desinfecédo de rolhas de cortiga.
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Operacéao de Lavagem 2

A Figura 35 ilustra o fluxograma correspondente a operagéo de Lavagem 2.

5. Agua de
enxaguamento
1. Agua de Preparagéo
—_—
2. NaOH 6.Agua residual da pré-lavagem
- T Lavagem 2 ——p
3. Acido Citrico
—_—
Legenda
6.87,5 m?; 789 L/lavagem
4.H,0,

Figura 35 - Fluxograma da produgao de agua residual da operagao de Lavagem 2.

A operacéo de Lavagem 2 produz aproximadamente 789 litros de agua residual e tem uma
duracéo de cerca de 1hora e 30 minutos.
Os reagentes utilizados neste tipo de lavagem séo:

* Hidroxido de Sodio (NaOH);

* Peroxido de Hidrogénio (H,05);

» Acido Citrico.

No esquema da Figura 36 apresenta-se em resumo as origens de agua residual e respetivos

fluxos, bem como o volume global de agua residual gerada num ano de laboragao (2013).

3.Agua Lavagem 1

1.Agua de cozedura

: 5.Agua residual global

(composta)

Producédo de Agua
2.Agua de Pré- Residual
—

Lavagem

Legenda
1.342 m*
267 m? 4.Agua Lavagem 2
3.63 m?
4.87,5m°
5.560 m*

Figura 36 - Esquema dos fluxos responsaveis pela produgio de aguas residuais (Dados de 2013). 38



Tabela 4 - Ponderacao dos volumes de agua residual gerada no total produzido

Operagdo Produgdo de Agua | % do Total de Agua Residual
Residual (m’) Produzida
Cozedura 342 61
Pré-Lavagem 67 12
Lavagem 1 63 1
Lavagem 2 87,5 16
TOTAL 560 100

Na Tabela 4 apresenta-se o0 contributo de cada operagdo unitaria, expresso em

percentagem, para a producao global de agua residual,

4. 4 Caracterizagao Fisico-Quimica

Na Tabela 5 apresenta-se a caracterizagéo fisico-quimica das aguas residuais produzidas e

compara-se com os Valores Limites de Admissdo em coletor municipal.

Tabela 5 - Caracterizacgao fisico-quimica dos diversos fluxos de agua residual produzida na unidade
industrial (n = 4)

. - Sdélidos
H Conlglz:lr\iléc;ade cQo CBOs Fenois Totais ST‘:)I;:?: Suspensos
P (mg Oy/L) (mg O3/L) (mg CsHsOH/L) Totais
(mS/cm) (mg/L)
(mg/L)
4,8-5,1 22-25 3600 - 6100 | 1000-1200 400-550 4300-6300 150-400
Cozedura
Pre- 7-9 6-9 3000-5600 n.d 23-165 6300 - 9700 1200-1650
Lavagem
Lavagem 1 10-11,5 55-9,8 4000-10500 n.d 21-29 6000-11400 700 - 1300
Lavagem2 | 4,9-6,8 6,9-8,9 6600 - 12000 n.d 12-70 10000-11000 770-1100
VLA 5<pH<9 3 1000 500 40 nd 1000
Apos analisar a Tabela 5 é possivel concluir que na grande maioria, os VLA ao coletor

municipal para os pardmetros chave séo ultrapassados.

Ao analisar os resultados referentes a caracterizagdo da agua residual proveniente da etapa

de cozedura (Figura 37), é notério que os pardmetros que se encontram mais distantes do
VLA sdo o CQO, o CBOs e os FT. Os resultados obtidos a nivel de CBOs estdo de acordo
com os da bibliografia consultada (490 mg O,/L [11]) A razdo de biodegradabilidade

calculada (CBOs/CQO) varia entre 0,2-0,33, valores tipicos para este tipo de agua residual

(0,2 [11]). Também os valores de fendis totais na agua de cozedura sdo semelhantes aos da
bibliografia (660-780 mg CsHsOH/L).

A grande variabilidade dos pardmetros chave pode ser justificada com base na carga

processada durante o processo de cozedura, isto é:
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* Devido a quantidade de fardos cozidos durante a etapa de cozedura;

* Quantidade de fardos de primeira ou segunda cozedura.
Os valores mais elevados dos parémetros chave determinados correspondem a aguas
residuais produzidas pela cozedura de um maior numero de fardos. Também a quantidade
de fardos associada a primeira ou segunda cozedura tem uma importancia fulcral, isto
porque é na primeira vez que a cortica entra em contacto com agua (primeira cozedura) que
a quantidade de substancias hidrossollveis libertadas é maior. E entdo possivel afirmar que
se estivermos perante uma agua residual gerada a partir de, maioritariamente, cozedura de
fardos de segunda cozedura, os valores associados aos parametros chave serao inferiores
ao que seriam se a etapa predominante fosse a primeira cozedura.
Deste modo, se houver conhecimento da matéria-prima que foi processada nesta etapa,
nomeadamente numero total de fardos cozidos e niumero de fardos cozidos de primeira e de
segunda cozedura, € possivel prever a qualidade da agua residual produzida no processo

de cozedura.

. ‘I WW i /

Figura 37 - Agua residual do
processo de cozedura

No que se refere as aguas residuais da etapa de lavagem (Figura 38), a grande

variabilidade dos parametros chave pode ser explicada tendo por base os seguintes
aspetos:

* A qualidade das rolhas a serem lavadas - rolhas qualidade inferior serao rolhas

com mais e maiores defeitos criticos: maior porosidade e mais fendas (Figura 39),

sendo de prever a libertacdo de mais substancias para a agua de enxaguamento,

conduzindo a valores de CQO, FT, ST e SST mais elevados.
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A quantidade de rolhas a serem lavadas — a etapa de pré-lavagem € uma etapa
comum a todas as rodas fabricadas na unidade industrial, contudo, as etapas de
Lavagem 1 e de Lavagem 2 ndo o sdo, sendo escolhido o tipo de lavagem com base
nas especificagdes solicitadas pelos clientes. No geral, uma rolha que seja
submetida a Lavagem 1 n&o sofrera a operagédo de Lavagem 2 como tal, € de prever
que sera mais facil ter os tambores de lavagem completamente cheios ao nivel da
pré-lavagem do que nas etapas de lavagem. Tal fato pode explicar a menor
variabilidade dos resultados obtidos para a agua residual da etapa de pré-lavagem.
As maiores oscilagbes verificaram-se nas lavagens 1 e 2, correspondendo valores
mais baixos a lavagens de um menor numero de rolhas e vice-versa;

O tempo de exposicdo das rolhas a lavagem — nem todas as lavagens tém a
mesma duracio, a pré-lavagem tem uma duracédo aproximada de 30 minutos pois o
objetivo é apenas de limpar a superficie da rolha das impurezas mais grosseiras. Por
oposigao, as Lavagens 1 e 2) tém como objetivo uma desinfecdo e oxidagdo da
rolha, extraindo mais compostos da rolha, gerando uma agua residual mais
carregada. A Lavagem 1 tem uma duragdo aproximada de 1hora e 10 minutos
enquanto a Lavagem 2 tem uma duracao de cerca de 1hora e 30 minutos, sendo de
esperar que quanto maior for o tempo de exposi¢do das rolhas a lavagem, maiores
serdo os valores dos parametros fisico-quimicos;

Historial das rolhas — o historial das rolhas a lavar tem também importancia nas
caracteristicas da agua residual produzida. Por exemplo, se um lote de rolhas for
sujeito a retificagdo para rebaixamento estas rolhas serdo novamente pré-lavadas,
contudo, como ja haviam sido sujeitas a Lavagem 1 ou 2, a agua residual gerada

tera uma carga orgénica menor.

Pelo acompanhamento do processo produtivo e amostragem e caracterizagao fisico-

quimica dos varios fluxos de agua residual de lavagem, conseguiu-se perceber a

dindmica associada a producéo de aguas residuais nestas operac¢des. Assim, é possivel

prever para cada operacao unitaria de lavagem o intervalo de valores dos parametros

chave. Contudo, para que a previsdo seja 0 mais acertada possivel é necessario

conhecer muito bem todo o historial associado a determinado lote de rolhas, desde a

entrada da cortica em bruto na fabrica até a produgao da rolha enquanto unidade.

Quanto maior for esta colegdo de informacdo, com mais precisao se podera prever as

caracteristicas das aguas residuais geradas através dos processos de lavagem na

unidade industrial.
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Figura 38 - Amostras das aguas residuais geradas no processo de lavagem: a) Pré-Lavagem; b) Lavagem
1; c) Lavagem 2.

Figura 39 - Diferentes qualidades de rolhas: a) Qualidade mais fraca; b) Qualidade melhor. E notéria
a diferenga ao nivel da porosidade e defeitos criticos visiveis (fendas).
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4.5 Agua residual composta
Por agua residual composta entende-se a juncao dos diferentes fluxos de agua residual
anteriormente quantificados e caracterizados.
Tendo em conta a quantificacdo dos diferentes fluxos de agua residual gerada efetuada
durante 13 semanas foi possivel estabelecer as propor¢gdes de cada um dos fluxos parciais
e preparar em laboratério uma amostra de agua residual representativa de uma semana de
produgcdo. A amostra composta foi preparada de acordo com as seguintes proporgdes:
* 66% de agua residual proveniente da operacao de cozedura;
* 33% de agua residual proveniente das operagbes de lavagem, distribuidas da
seguinte forma:
* 7% de agua residual produzida na Pré-Lavagem;
* 7% de agua residual produzida na Lavagem 1;

* 19% de agua residual produzida na Lavagem 2.

Do exposto, verifica-se que foi possivel validar a estimativa realizada para o ano de 2013,
que apontava para que 62% da totalidade da agua residual produzida era referente a
operacgao de cozedura e 38% era das operacdes de lavagens. Assim, parece poder concluir-
se que esta é a situagdo mais comum no que se refere a produgédo de aguas residuais na
unidade industrial em estudo.

Na Tabela 6 apresentam-se as caracteristicas fisico-quimicas das amostras recolhidas

durante o quarto periodo de amostragem e da amostra composta preparada (Figura 40).

Tabela 6 - Caracterizagao fisico-quimica dos diversos fluxos de agua residual produzida na unidade
industrial na quarta amostragem e amostra composta.

.. - Sdlidos
pH Conlglz:lr\iléc;ade cQo CBOs Fenois Totais ST‘:)I;:?: Suspensos
(mS/cm) (mg O:/L) (mg Oa/L) | (mg CeHsOHIL) (mg/L) Totais
(mg/L)
Cozedura 5 2,4 6000 1120 525 6100 380
Pré- 7.3 6 5500 n.d 160 7120 1390
Lavagem
Lavigem 11,3 9,7 4100 n.d 22 9870 800
"a"azgem 53 6,9 9200 n.d 69 10910 900
Amostra 6,3 3,8 6650 n.d 338 7170 530
Composta
VLA 5<pH<9 3 1000 500 40 n.d 1000
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Ao analisar a tabela 6, é possivel observar que existem parametros que excedem o VLA,
nomeadamente a CE, CQO e FT. Contudo, é possivel verificar que a amostra composta tem

um teor de SST, FT e CQO inferior aos valores conhecidos para as lavagens.

Figura 40 - Aspeto visual da amostra composta.
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4.6 Fase de Acédo

4.6.1 Medidas Internas

Apos o diagnéstico e analise do processo produtivo na industria em estudo, acredita-se que

€ possivel melhorar no que se refere ao uso eficiente da agua. Propde-se assim, que as

operacgdes de lavagem de rolhas, especificamente, as operagdes de Lavagem 1 e 2, sejam

efetuadas apenas quando for possivel ter o tambor cheio. Deste modo, reduz-se o gasto de

agua associado a estas duas operacdes e consequentemente o caudal de efluente gerado.

Outra medida a propor tem que ver com a realizagao de registos cuidados das operagdes a

que a matéria-prima é sujeita ao longo do processo. Ou seja, registar todo o historial do

produto, desde a prancha de cortica que chega as instalacdes até ao produto acabado, pois

essa informagdo podera ser fulcral no sentido de conseguir prever a qualidade de

determinado fluxo e assim poderem ser tomadas medidas que possam ser eficazes para a

melhoria da qualidade do efluente gerado.

4.6.2 Ensaios de Tratabilidade

4.6.2.1 Ensaio Coagulagao/Floculagcao

Os ensaios realizados foram efetuados de acordo com a metodologia descrita no capitulo 3.

Com base na observagéao visual selecionaram-se os quatro melhores ensaios, para os quais

se procedeu a caracterizacao fisico-quimica dos sobrenadantes obtidos, de modo a avaliar a

eficiéncia de remogao dos parametros chave.

Tabela 7 - Tabela correspondente as doses utilizadas de cada reagente para cada ensaio. As imagens

correspondentes a cada ensaio encontram-se na Figura 41.

Ensaio Carbonato de Sédio Sulfato de Aluminio Biopolimero Neutralac Polimero
(mg Na,CO,/L) (mg Al(SO4)s/L) (mg/L) (mL/L) (mg/L)
8 (a) 2000 160 - 25 3,3
9 (b) 2000 160 500 50 3,3
10 (c) - - 500 - 3,3
13 (d) 2000 320 584 25 3,3
Fase Inicial Agitagao rapida Intermédia | Agitagao Lenta

Na Figura 41 é possivel observar o aspeto do sobrenadante obtido nos ensaios acima

referidos.
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a)

c)

b)

d)

Figura 41 - Aspeto do sobrenadante obtido nos
quatro ensaios selecionados

Os resultados da caracterizagao fisico-quimica dos sobrenadantes estdo apresentados na

Tabela 8.

Tabela 8 - Tabela correspondente a caracterizagao fisico-quimica dos sobrenadantes

Parametros
Condutividade cQo %Remogio Turbidez %Remogao . .| %Remogio
PH Elétrica (mg O2/L) cQo (NTU) Turbidez Fenals Totals Fenois
(mg CsHsOH)
(mS/cm)

8 5 4,8 2975 55 131 53 79 77

9 8,3 9,3 2108 68 84 70 39 88

10 5.1 59 4015 40 4 99 141 58

13 4,2 15,7 1740 74 76 73 29 91

Amostra

Composta 6,3 3,8 6650 - 278 - 338 -
néo tratada

Da analise da Tabela 8 é possivel tirar as seguintes conclusdes:

* Na generalidade o pH apresenta um valor baixo, o0 que podera ser corrigido pela

reducdo da dose de sulfato de aluminio ou subindo o valor definido para o ajuste de

pH antes da adigcdo do polimero, o que podera ter efeito positivo na formagao de

flocos aumentando as eficiéncias de remocao;

* Os valores elevados de CE, nomeadamente no ensaio 13, possivelmente devem-se

a uma dose excessiva de coagulante;

* Os ensaios 9 e13 , onde houve uma mistura de sulfato de aluminio e biopolimero séo

0s que apresentam as maiores eficiéncias de remocgao a nivel de CQO e de FT.

Também mostram uma maior eficiéncia de remocgao de turbidez quando comparado

com o ensaio 8, onde houve apenas uso de sulfato de aluminio;
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* No que se refere a turbidez, a maior eficiéncia de remocao foi no ensaio 10, onde foi
apenas utilizado biopolimero, contudo, as eficiéncias de remocgao ao nivel de CQO e
FT s&o baixas. Apesar desse fato, este ensaio teve a vantagem de n&o conduzir a
alteragdes relevantes do pH e da CE do meio, pelo que podera ser interessante
testar novas dosagens no sentido de otimizar as eficiéncias;

» E possivel afirmar que parece existir uma melhoria assinalavel nas eficiéncias de

remogao quando o sulfato de aluminio e o biopolimero atuam em conjunto.

Face ao desempenho do ensaio 13, onde houve uma redugdo bastante relevante dos
pardmetros chave selecionados, decidiu avaliar-se se o uso de carvao ativado contribuiria
para clarificar o sobrenadante, melhorando a eficiéncia do processo.

Na Figura 42 apresenta-se o0 aspeto da amostra composta antes de ser tratada (a), do
sobrenadante do ensaio de coagulagéo/floculagdo 13 (b) e do sobrenadante apds contato

com o carvao ativado (c).

Figura 42 — Resultados visuais do tratamento. Aspeto da amostra
composta antes de ser tratada (a), do sobrenadante do ensaio de
coagulacgao/floculacdo 13 (b) e do sobrenadante apés contato com o
carvao ativado (c).
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Na Tabela 9 ¢é possivel comparar as caracteristicas da amostra composta e do

sobrenadante do ensaio 13 antes e apds a clarificagdo com carvao ativado.

Tabela 9 - Comparagao dos parametros entre a amostra composta nao tratada e amostra composta
tratada (sobrenadante e sobrenadante clarificado)

Parametros
Condutividade
Ensaios cQo Turbidez Fendis Totais
pH Elétrica
(mg O,/L) (NTU) (mg CegHsOH/L)
(mS/cm)
Amostra Sobrenadante 4,2 15,7 1740 76 29
Composta Sobrenadante
4,2 15,5 900 20 26
Tratada clarificado
Amostra Composta nao tratada 6,3 3,8 6650 278 338

Ao analisar os resultados obtidos, € notério que a utilizagdo de carvéo ativado contribuiu de
para a melhoria da qualidade do efluente tratado, conduzindo, por exemplo, a reducédo da
concentragdo de CQO em aproximadamente 50% cumprindo-se o VLA para descarga em
coletor municipal. Também se verifica uma diminuicdo de 74% da turbidez. A nivel de
remocdo de fendis, ndo existe uma grande diferenca entre a etapa de
coagulacéo/floculagao, que ja tinha permitido reduzir a concentracdo de fendis para valores
abaixo do VLA, e a etapa de clarificagdo com carvao ativado, alcancando assim uma
reducao de 92% no total do ensaio.

Contudo, ha que referir que os parametros pH e CE ainda estdo acima do VLA. Este fato
estd possivelmente associado a dosagem de sulfato de aluminio na etapa de
coagulacéo/floculagdo, sendo que sera conveniente realizar novos ensaios de afinamento

usando concentracdes de sulfato de aluminio abaixo dos 160 mg/L.

Deste modo, os ensaios de coagulacao/floculagdo com sulfato de aluminio coadjuvado pelo
biopolimero, seguido de afinamento do sobrenadante recorrendo a carvdo ativado,
mostraram-se promissores para o tratamento da agua residual composta que resulta da
atividade da unidade industrial em estudo. Contudo, é de salientar que um processo deste
tipo sera gerador de lamas, o que implicara a gestdo de um novo residuo. Estas lamas,
atendendo ao tratamento com sais de aluminio, serdo lamas com valores elevados de
aluminio, pelo que o seu destino final devera ser um centro integrado de recuperacgéo,
valorizagado e eliminacao de residuos perigosos (CIRVER) ou usos em que se garanta que

ha imobilizacdo do aluminio. Antes de ser possivel definir o lay-out do tratamento a
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implementar a escala real e respetivas condi¢bes operacionais sera necessario realizar

ensaios complementares para afinamento das dosagens de reagentes.

4.6.3 Ensaio de Arejamento
Na Tabela 10 apresenta-se a caracterizagao fisico-quimica da amostra composta antes e

apos o periodo de arejamento.

Tabela 10 - Caracterizacgao fisico-quimica da amostra composta antes (To) e apos o ensaio de arejamento
(T2).

Parametro Amostra Composta T, Amostra Composta T,
pH 6,3 6,4
Condutividade Elétrica 38 4.3
(mS/cm)
Turbidez (NTU) 278 235
CQO (mg O,/L) 6650 4900
Fenéis Totais 313
(mg CsHsOHIL) 330

Como é possivel observar, o arejamento da amostra permitiu reduzir o CQO em 26%. A
presenca de peroxido de hidrogénio (reagente oxidante usado nas operagbes de lavagem)

na agua residual pode complementar a oxidag&o pelo ar introduzido durante o arejamento.

4.6.4 Ensaio de Fotodegradacao
Apos um més de exposicdo das amostras de agua residual das operagdes de lavagem a
radiagao solar, foi possivel observar diferencas evidentes, nomeadamente a nivel da cor e

do teor de solidos em suspenséo (Figura 43).

Figura 43 — Ensaio de fotodegradagcdo. Comparagao entre as amostras no inicio do
ensaio (To) e no final do ensaio (T4). a) Pré-Lavagem Ty ; b) Lavagem 2 Ty ; c) Pré-
Lavagem T¢; d) Lavagem 2 T4
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Na Figura 43 é possivel notar que a diferengca de aspeto da amostra entre o inicio e o final
do ensaio é mais notéria para a Lavagem 2. Tal fato pode ser explicado pela diferenca do
teor de perdxido de hidrogénio ja que, segundo informacao fornecida pela empresa, a agua
residual da pré-lavagem tem um teor de perdxido de hidrogénio, muito inferior ao da agua
residual da Lavagem 2.

Uma vez que, visualmente se verificou haver um teor de sélidos suspensos totais elevado
analisaram-se os parametros chave estabelecidos para avaliagdo da remog¢ao na amostra e

no sobrenadante apos centrifugagéo de 15 minutos a 4000 rpm (Tabela 11).

Tabela 11 — Caracterizagao fisico-quimica da amostra de Pré-Lavagem e Lavagem 2 no inicio (To) e apés
o ensaio de fotodegradacgao (T1).

Pré-Lavagem Lavagem 2
To T1 To T1
pH 9 7,6 6,7 7,2
Condutividade Elétrica (mS/cm) 9.7 7.6 8.8 9.27
Bruto 1330 1888 625 406
Turbidez (NTU)
Sobrenadante - 234 - 138
Bruto 5500 1800 12000 5300
CQO (mg O2/L)
Sobrenadante - 1215 - 4250

Analisando os resultados da Tabela 11 € notério que houve variagdes relevantes nos
parametros analisados. A turbidez da amostra da pré-lavagem aumentou 42% com os 30
dias de exposicao solar. Tal fato estara associado ao aumento de sélidos em suspensao
verificado visualmente. Para a Lavagem 2, os soélidos que se formaram apds a exposi¢cao
solar eram facilmente sedimentaveis, ao contrario dos presentes na amostra de pré-
lavagem, pelo que foi possivel a reducdo de 36% na turbidez. O CQO também refletiu o
efeito da exposicdo solar, verificando-se uma remogao de 67% para o efluente da pré-
lavagem e de 56% para a Lavagem 2.

No que se refere ao efeito da centrifugacao, verificou-se a remocédo de 66% e 88% da
turbidez, respetivamente para a Lavagem 2 e pré-lavagem. O CQO apresentou a mesma
tendéncia, removendo-se 20% para a Lavagem 2 e 32% para a pré-lavagem.

Deste modo, o ensaio realizado permitiu verificar que a radiagao solar potencia a oxidagao
devido a presenca de peroxido de hidrogénio nas amostras, e a matéria orgénica oxidada
tende a precipitar. A realizagdo de uma etapa de centrifugacdo permite separar os sélidos

suspensos formados e consequentemente, remover parte da carga orgénica das amostras.
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5. Conclusodes

Com a concluséao deste estudo, e tendo em conta os resultados obtidos pode afirmar-se que
os objetivos propostos foram cumpridos. Primeiramente, a identificagdo dos fluxos de agua
residual, bem como a sua quantificagdo e caracterizacéo, foi realizada com sucesso e foi
possivel perceber a variabilidade dos mesmos. Este diagndstico é fundamental para a
promogao do uso eficiente da agua, bem como para a construgdo de futuros cenarios de
gestdo e tratamento das aguas residuais geradas.

Numa segunda fase, foi possivel realizar ensaios exploratérios que permitiram delinear
potenciais solu¢des de tratamento que, apds a realizacdo de ensaios complementares,
poderao no futuro ser implementadas a escala real, permitindo a empresa em estudo
cumprir os requisitos legais e tornar-se mais eco-eficiente.

No que se refere as solugdes de tratamento estudadas podem-se sistematizar os seguintes
comentarios:

* Os ensaios de fotodegradacdo mostraram-se eficientes na remogado dos niveis de
CQO. Contudo, existe um entrave grande a esta solugédo. O espago necessario para
que as aguas provenientes da lavagem necessitariam para que 0s seus niveis
baixassem seria enorme, visto ser estimado que, semanalmente sejam produzidos
aproximadamente 4 m® de agua residual proveniente das lavagens. Seria entdo uma
alternativa insustentavel do ponto de vista econdmico, pois as instalagdes para tal
teriam que ter dimensbes bastante grandes, atendendo ao tempo de retencao
necessario para que o0s niveis dos parametros baixassem, e também seria
insustentavel do ponto de vista temporal, pois seria uma solugdo que necessitaria
sempre de elevados periodos de tempo;

* Os ensaios de coagulagao/floculagdo mostraram que a jungao entre o biopolimero de
acacia e sulfato de aluminio tem um efeito sinérgico conduzindo a resultados
bastante promissores no tratamento deste tipo de efluente. Sera conveniente
proceder a realizagcdo de ensaios complementares no sentido de afinar as doses a
utilizar de modo a otimizar as eficiéncias e minimizar os custos associados aos
reagentes;

* A lama resultante do tratamento de coagulagao/floculagdo constitui um residuo
contendo aluminio, pelo que sera conveniente efetuar a caracterizagdo das lamas
geradas de modo a definir o destino mais adequado para as mesmas;

* O ensaio de arejamento foi um ensaio exploratério que mostrou ter alguma
potencialidade. Contudo, seria um ensaio que deveria ter sido levado a cabo durante

um maior periodo de tempo e com uma monotorizagdo mais regular e mais exigente
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ao nivel dos parametros analisados de modo a poder obter conclusdes mais claras.

Contudo, para estudos posteriores podera ser fonte de resultados interessantes.
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Anexos

Anexo Ill do Cddigo Internacional das Praticas Rolheiras

PARAMETRO UNIDADES vp®
pH @ Unidades de pH | >° g"' <
Odor (a 25°C) Factor de diluigao 3
Turbidez UNT 4
Oxidabilidade mg/l O, 5,0
Cloro residual disponivel mg/l Cl, 0,1
Ferro mg/l 200
Manganésio mg/l 50
Pesticida organoclorado (individual) mg/l 0,10
Pesticida organoclorado (total) mg/l 0,50
2,4,6 — Tricloroanisol ng/l 2
2,4,6 — Triclorofenol mg/l 0,10
2,3,4,6 - Tetraclorofenol mg/l 0,10
Pentaclorofenol mg/l 0,10

Lista Pesticidas — Agua para CIPR
(Pesticidas a controlar nas aguas utilizadas durante o processo utilizado)

Enquadramento legal: Directiva 98/83/CE + Mix Pesticidas Organoclorados

Designagao Especificagao cozedura Lavagao
1,2,3,4-Tetraclorobenzeno <0,10 ug/L X X
1,2,3,5-Tetraclorobenzeno <0,10 ug/L X X
1,2,4,5-Tetraclorobenzeno <0,10 ug/L X X
Aldrina <0,10 ug/L X X
a - endosulfan <0,10 ug/L X X
B - endosulfan <0,10 ug/L X X
a - Hexaclorociclo-hexano (a-HCH) <0,10 ug/L X X
b - Hexaclorociclo-hexano (b-HCH) <0,10 ug/L X X
d - Hexaclorociclo-hexano (d-HCH) <0,10 ug/L X X

é y - Hexaclorociclo-hexano (y-HCH) <0,10 ug/L X X
2| Dieldrina <0,10 ug/L X X
8| Endrina <0,10 ug/L X X
Hexacloroetano <0,10 ug/L X X
Heptacloro <0,10 ug/L X X
cis-Heptacloro epoxido <0,10 ug/L X X
trans-Heptacloro epoxido <0,10 ug/L X X
Hexaclorobenzeno (HCB) <0,10 ug/L X X
Hexaclorobutadina (HCBD) <0,10 ug/L X X
Isodrina <0,10 ug/L X X
Metoxicloro <0,10 ug/L X X
nggl)cloro-dlfeml de dicloroetileno (op- <010 ug/L x x
B%-ED)lcloro difenil de dicloroetileno (pp’- <010 ug/L X X
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op-Diclorodifeniltricloroetano (op-DDT) <0,10 ug/L X X
pp’-Diclorodifenil tricloroetano (pp’-DDT) <0,10 ug/L X X
op-Diclorodifenil dicloroetano (op-DDD) <0,10 ug/L X X
pp’-Diclorodifenil dicloroetano (pp’-DDD) <0,10 ug/L X X
Pentachlorobenzeno <0,10 ug/L X X
Telodrina <0,10 ug/L X X
Atrazina <0,10 ug/L X
Desetilatrazina <0,10 ug/L X
Linurao <0,10 ug/L X
Terbutilazina <0,10 ug/L X
Desetilterbutilazina <0,10 ug/L X
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