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Introducao

Portugal ¢é lider
mundial em area
de montado de
sobro e producao
de cortica

Os efluentes da
industria corticeira
constituem um
problema
ambiental devido
a dificil
biodegradacao
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Os Processos de
Oxidacao
Avancados estao
a emergir como
uma nova
tecnologia
promissora

O processo foto-
Fenton solar
obteve bons

resultados para os
efluentes da
industria corticeira

Silva, C. A. et al. Chemosphere, 2004. 55(1); Vilar, V. J. P. et al. Water Research, 2009. 43(16)
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Efluentes da industria corticeira

Descorticamento

Agua da cozedura

Cozedura da cortica

J

Transformagao R P A N

Lavagem e Agua da lavagem
desinfecgcao das rolhas

A

Seleccdo e

Acabamento
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Efluentes da industria corticeira

® Caracteristicas gerais dos efluentes

« Elevada carga organica

» Baixa
é482 I&e biodegradabilidade
9  Elevada concentracao
|- S cozedura de polifendis
. . » pH acido (= 5)

1'tonelada.

cortlica
preparada

» Carga orgénica
600 L moderada
4qua de * Presenca de clorofendis
< * Presencga de H,0,
lavagem . ;1 muito 4cido (< 2.,6)
ou basico (10-12)

Vilar, V. J. P. et al. Water Research, 2009. 43(16); Dias-Machado, M. et al. Chemosphere, 2006. 64(3); Guedes, A. M. F.
M. et al. Water Research, 2003. 37(13)
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Efluentes da industria corticeira

® Tratamentos possiveis estudados, para ambos os
efluentes

Coagulacao/Floculacao

* O método mais comum, com ou sem flutuacao

Separacao por membranas

» Microfiltracao, ultrafiltracdo, nanofiltracao, osmose
inversa

Processos de Oxidacao Avancados

« Reagente de Fenton, ozonizacao, processos
fotocataliticos

Javier Benitez, F. et al. Desalination, 2008. 229(1-3); Teixeira, A. R. S. et al. Separation and Purification Technology,
2009. 66(1); Oliveira, J. et al. Desalination and Water Treatment, 2009. 11(1-3); Minhalma, M., de Pinho, M. N.

Environmental Science & Technology, 2001. 35(24); Acero, J. L. et al. Journal of Chemical Technology and
Biotechnology, 2004. 79(10).
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Reagente
de Fenton

H,0,/UV,
0,/LV,
H,0,/04/UV

Foto-Fenton

Fotocatalise
solar

Fotocatalise
heterogénea

UV-Vacuo

Ultra-sons

Malato, S. et al. Catalysis Today, 2007. 122(1); Malato S. et al. Catalysis Today, 2009. 147(1); USEPA, Handbook on

Advanced Photochemical Oxidation Processes, 1998.
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Foto-Fenton Solar

® Utiliza a radiacao solar UV-Visivel
acelerando a reaccao de Fenton

® Tira vantagem da alta quantidade de radiagao solar e
horas de insolacao em Portugal

Atlas do Ambiente
Servigo Meteoroldgico Nacional

Atlas do Ambiente
Servigo Meteoroldgico Nacional

Insolagdo (valores médios anuais)
el INfefiOr 3 1800 horas
Entre 1800 ¢ 1900 horas
Entre 1900 & 2000 horas
_’J Entre 2000 e 2100 horas
|} Entre 2100 & 2200 horas
Entre 2200 & 2300 horas
Entre 2300 & 2400 horas
Entre 24900 e 2500 horas
Entre 2500 ¢ 2600 horas
Entre 2600 e 2700 horas
Entre 2700 e 2800 horas
Entre 2800 e 2900 horas
Entre 2900 & 3000 horas
Entre 3000 e 3100 horas
Superior a3100 horas

Quantidade Total de Radiacao Global
Inferior a 140 kcalfem2
Entre 140 e 145 kcallem2
Entre 145 & 150 kcaliem2
Entre 150 e 155 kcaliom2
Entre 160 e 165 kcalcm2
_’ Entre 160 e 165 kcallcm2
_’Sup,elior a 170 kcalfem2

Vilar, V. J. P., Boaventura, R. A. R. Revista Industria e Ambiente, 2008. 49.
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Foto-Fenton Solar

\“Pa% I|c
- Sy £ \
IConcentr \'

Tipologias de
reactores
fotoquimicos
solares

Malato, S. et al. Catalysis Today, 2007. 122(1-2).
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Foto-Fenton Solar

® Apresenta melhores resultados que a fotocatalise
heterogénea, para os efluentes da industria corticeira

® Optimizacao dos seguintes parametros:

|

— Temperatura

_ Concentragio de H,0, 100-500 mg/L

— Concentracao de ferro ~_

variavel

Vilar, V. J. P. et al. Water Research, 2009. 43(16); Malato Rodriguez, S. et al. Solar Energy, 2004. 77(5); Malato, S. et

al. Catalysis Today, 2009. 147(1)
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Caso de estudo

® Jorge Pinto de Sa, Lda.

15 a 20 m3/semana de agua 8 m3/dia de agua da
da cozedura da cortica lavagem das rolhas

\ 4 \ 4
Sedimentacao Neutralizacao
\ 4 \ 4
Preé-filtracao Coagulacao/Floculacao
\ 4 \ 4
Ultrrnaefirlrt]rgr%e";% g o Sedimentagao
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Execucao experimental

Area de
0,91 m?
4 tubos de
circulacao em
vidro
borossilicato
Bomba de
Reservatorio recirculacao
de 20 L de 20 L/min
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Execucao experimental

Caracterizacao
completa dos

Determinacao da
concentragcao Optima

Determinacao do
ponto 6ptimo de
biodegradabilidade

efluentes de ferro

* pH  Ensaios cinéticos a * Reproducéao do

« Temperatura diferentes ensaio foto-Fenton
« Oxigénio Dissolvido concentragoes de a concentragéo
- Turvaco ferro optima de ferro
. Al « 20 mg/L * Recolha de
g%?ﬁg%?rgamco * 40 mg/L amostras com 0,5 L
« Polifenodis * 60 mg/L . Jssltle de. Zahn-
« Aromaticos (Abs. * 80 mg/L . 2e8 Zps'
254 nm) + Avaliacdo da 1as
«H.O cinética foto-Fenton *+ 20-23 °C no
. CEQ(% escuro
 Contacto com
* CBO4 lamas activadas

* Azoto soluvel, * Determinacgao da
ar’nonlacal e total percentagem de
* Fésforo total biodegradacao
» Cromatografia
ionica
* Ferro total
* SST, SSV, SDT e
SDV
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Resultados e discussao

® Caracterizacao completa dos efluentes
Agua de Agua de

pH (escala de Sorensen)

Temperatura (°C) 0,0 , , ,
Condutividade (mS/cm) 1.2 91 Cﬁg;‘judrz g\glggedrﬁ
Oxigenio Dissolvido 32 113 Azoto solivel (mg N/L) | 26,5 | 156,9

(mg O/L) Azoto amoniacal
Turvacdo (NTU) 83,9 4138 (mg N-NH,/L) 13,5 5,6
- 4

Cgo[l?iT(erEg{Is_) 8915 2939 Azoto total (mg N/L) 58,2 212,8

. : 399,0 34,1 Fosforo total (mg P/L) 19,9 0,89

(mg/L &cido cafeico) :

Y NEITE _Cloretos (mg CI/L) 171,8 63,3

(Absorvancia 254 nm) 1,2 0,2 Nitratos (mg N-NO,7/L) 8,9 8,6

2-
CBO; (mg O,/L) Sulfatos (mg SO,*/L) 28,5

I -PO .3 n
CQO (mg 0,/L) 2403 Fosfatos (mg P-PO,*/L) 16,8

Fluoretos (mg F/L) 1,7 a2
CBO,/CQO SST (mg/L) 126 278
Ferro total (mg/L) SSV (mg/L) 102 245
SDT (g/L) 2,5 4,8
SDV (g/L) 1,7 2,1
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Resultados e discussao

® Ensaios cinéticos

-' 800 —t 80 50 1
800 nd Fe —*— Abs. 254 nm
] A —2—H,0 .
700 - 700 obB cons,,
1 —Oo—Fe
600 600
500 ] 500 —
3 E Koo = 3,9 mmol/kJ
2400 - Bao0n H202 J uv
(=) T]2.3 kL (=) Tl16kiL
8300 - 8300-_
200 &AL 200 4 A—d'iL
4 RAAE'ON 1 T;ON /
100
0 —4 T T T T T
0 5 10
| qu (kJ/L)
.
f | n
i % . = ADs. 254hm J 120 _'I
. —A—H. O . 100
700 \ HOs con
1 —O0—Fe
] i k = 47,8 mg/kd,,
50
06 % 60 I
£
8300 kH202 - 7’5 mmOIIk'JUV a0 &
o «©
| " (o] e
AL = X g
200 { = {[paoom ;i_zo * o,2§ 20
100—- ﬁ\ﬁ _
] y . ; .\*’.* 0 00 -
0 0 5 10 15
Q. (kJ/L)
L Q,, (kJIL) Y ‘80 mg/L
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Resultados e discussao
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Resultados e discussao

® Comparacao

800
Ad. Fe
700 -
600 -
500 -
J
2 400 -

TRATAMENTO DE AGUAS RESIDUAIS DA INDUSTRIA CORTICEIRA POR PROCESSOS COMBINADOS FOTO-FENTON SOLAR/OXIDAGAO BIOLOGICA

Q,, (kd, /L)

120

100

® LsRe 2

o

E ,0 20 mg FeZ!/L
S aWdl . TP _of

gm o 60 mg Fe?*/L
I .

91% mineralizacao
16,6 kJ,,/L
116,8 mM H,0,
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SORATORIO ASSOCIA
G“ LSRE ‘_—Q—;

Resultados e discussao B

® Avaliacao da biodegradabilidade

2000 4

[RAD-ON _o—0—0] Estado médio de
oxidacao
1500 —
~ EMO=4-15——— CQO
E, o COD
E o)
o 1000 - w
3 )
g tu Estado de oxidacao
© 500 do carbono
EOC=4-15——— CQO
0 CO 0

0 20 40 60 80
H,O, consumido (mM)

95% remocao de
cQo
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fcm

Resultados e discussao
® Avaliacao da biodegradabilidade

800 ——— 400 1 1 y o . , o
AN TR s et 1w 410 Lu Aromaticos e polifendis seguem
] 31 8 um perfil semelhante ao COD
T L - 0,8%
ASOO—- 250‘5 E 1%
d 2 Joss
£ 400 2008 | & )
-~ o © Jo0<
§3oo-_ 150% doa4 g .
200 100% g 140
100_- 50 § 1% g 800 | —a— COD —4— CBOs/CQO —B— Fe 0.4 17 17
0 - L B L B B | : T T T 1 | 0 - 00 -0 700 - pHA/A A A\ - - 1%
0 10 2OH;;)2 ctlo()nsz%igtc)) (;:)M)SO 90 100 600—- ] \2/ &/ A_ 0,3 ‘- 6 __ .
~ 500 \EE/E?\EH ~— . ds ]
a 3 4 H o 440 —~
) : g =
g 400+ : \ 4020 z )
ésoo I ) 8m‘4 _30§
7 _n 7 (&) L.
O racio CBO,/CQO revela altose ~ ° 1., 120
baixos e nao permite tirar . 1 1.
conclusoes sobre a evolugao da 0 I

biodegradabilidade 0 20 40 e & 100

H,0, consumido (mM)
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Resultados e discussao

® Teste de Zahn-Wellens

100

COD =763,3 mg/L
OD =510,2 mg/L

90

9 VY AmM7¥OD =729 mg/L

E' i 20 O AmS8, C 52,2 mg/L
] ® Am9, C 39,2 mg/L
430 Agua dejllagem das rolhas,
1. COD = 281jilhg/L

B Referé OD =760,0 mg/L

1o 65% mineralizacao
13,6 kJ,,/L
76,1 mM H,0O,
8,5 L agua de lavagem/15 L
agua de cozedura

Tempo (dias)
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Resultados e discussao St 2

® Avaliacao da biodegradabilidade

225 225
200 o 1200 As diferentes espécies de azoto
S R revelam uma tendéncia de

175 /

o——2 ]
150 - = % 4150

Z 125 s g/ 5125

Tora. (MY/L)

concentracao crescente

N-NO,; N-NO;N-NH]; N (mglL)

r -
zZ /
Z 1™ / / N 1100
%m 75 = / —@— NO_'2+NO'3+NH4_ 75
zZ b / / —d— NO2 J
Ca 504 E/ _A No' - 50
o s ]
i 25 E/!/ —*— NH;, Py 200 2000 - 30
0-—$/ p—p—p—t—t 22 —% o 1750
1 2 3 4 5 6 7 8 9 125
Amostra (n.°) 150 1500 _
= I H20F
= 1250 de g
o ol 2
o »n £
E 100 - 1000 @ 15 5
8 s 2
A A i - 750 o]
Cloretos tém uma tendéncia : g {08
O 504 —+— Cloretos 1500 3 @
decrescente e sulfatos uma e Sulfatos @ 1 &
~ . —%— Fésforo total | 250 -5
tendéncia crescente - 7 _
0 __? T T T T T T 0 - 0

T T
1 2 3 4 5 6 7 8 9
Amostra (n.°)
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Resultados e discussao

® Comparagcao com os valores limite de emissao

Ponto 6ptimo de Final do tratamento VLE (Decreto-

biodegradabilidade foto-Fenton Lei n.° 236/98)
pH (escala de Sorensen) 2,85 2,76 6,0-9,0
Turvagao (NTU) 275,7 912,8 -
COD (mgl/L) 229,0 39,2 -
Polifenéis
(mg/L acido cafeico) 066 191 )
Aromaticos
(Absorvancia 254 nm) oM 003 )
CQO (mg O,/L) 603 96 150
CBO; (mg O,/L) 170 30 40
Ferro (mg/L) 47,0 29,4 2,0
Azoto amoniacal (mg NH,/L) <133,3 ZOGD 10
Azoto total (mg N/L) 130,1 199,7 15
Fosforo total (mg P/L) 14,9 26,7 10
Cloretos (mg CI/L) 71,7 89,5 -
Nitratos (mg NO;7/L) 13,1 25,5 50
Sulfatos (mg SO,%/L) 1022 1972 2000
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Consideracoes sobre o processo biologico...—

® Condigoes pré-determinadas

Caudal de alimentacao (Q,) (m?3/d) 4,17
CBO; a entrada (S,) (mg/L) 170
CBO; desejada a saida (S,) (mg/L) 40
Concentragao de biomassa no tanque (Xy,,) (mg/L) 2000
®Parametros

Constante cinética de pseudo-primeira ordem (k) ((mg MVS/L)-d"1) 0,01
Rendimento biolégico (a) (mg MVS/mg CBO; removido) 0,6
Constante de morte celular (b) (mg MVS/mg MVS.d) 0,08
Consumo de oxigénio (a') (mg O,/mg CBO; removido) 0,5
Velocidade de consumo de oxigénio (b') (mg O,/mg MVS.d) 0,11
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ico

l

® Esquema

L, Qs S,
> > as s
t V’ XV,rr Se

Q,=0,5Q,
r=0,5

® Balanco massico

QSO _QSe — kSeXV,rV
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Consideracoes sobre o processo bhiologico...—
- B

® Resultados

Tempo de retengéo hidraulico (0,) (d)

S, -3, _KS, X, , 0,163
Volume do tanque (V) (m?3)
Vv
Necessidades de oxigénio (g O,/d)
mO,/d =a'(S, -S,)Q, +b' X,V 420,2

Biomassa produzida (AX,,) (m3)

AX, =a(S, -S,)Q, —bX, \V 216,8

Alcalinidade necessaria (g CaCO,/d)

_ Qa(Sa _Se) 271,1

Alc. .
2
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Tratamento do efluente excedente

6,33 m3/dia de

agua da lavagem
das rolhas

coagulacao/floculacao

_[ Manter o tratamento de

fcm

300

250

200

COD (mg/L)
g
1

-

o

o
1

a
o
1

RAD-ON

—a— COD

Z — 150 ]

- 125

|
-
o
o

1
o
H,0, consumido (mM)

o
'

N

()]
o
()]

1I0 I 15
Q,, (kJIL)

35

/ Tratamento por foto-Fenton solar

30

25

& S
Fe (mg/L)

-
o

[¢)]

/

88% min'eralizagéo
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Viabilidade economica

Porto/S. M. Feira Alentejo

Actual Futuro Actual Futuro

A Custo da instalagdo 67,0 ou 60,8 m? de CPCs, 33.500,00 € 13.400,00 € 30.400,00 € 12.160,00 €
a 500 ou 200 €/m2

B Contingéncias do  12% do custo da 4.020,00 € 1.608,00 € 3.648,00 € 1.459,20 €
projecto instalacéo
C Engenharia e 50% de A+B 18.760,00 € 7.504,00 € 17.024,00 € 6.809,60 €
montagem
D Pecas sobresselentes 0,5% de A+B 187,60 € 75,04 € 170,24 € 68,10 €
E Custo de A+B+C+D I 56.467,60 € 22.587,04 € 51.242,24 € 20.496,90 €

investimento
F Custos de pessoal 0,25 homens/ano a 12.000 3.000,00 € 3.000,00 € 3.000,00 € 3.000,00 €

€/homem/ano

G Custos de 2% de A+B 750,40 € 300,16 € 680,96 € 272,38 €

manutencao

H Electricidade 60 kWh/m2, a 0,1 €/kWh 402,00 € 402,00 € 364,80 € 364,80 €

I Reagentes quimicos 454,6 kg FeSO,.7H,0, a 136,38 € 136,38 € 136,38 € 136,38 €
0,30€/kg.
4261,6 kg NaOH, a 1.278,48 € 1.278,48 € 1.278,48 € 1.278,48 €
0,30€/kg.

J Custos operacionais F+G+H+l 5.567,26 € 5.117,02 € 5.460,62 € 5.052,04 € I
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Viabilidade economica

Custoanual = Invest® x Taxa + Custos operacionais

Custoanual
Custode tratamento = _
Capacidade anual de tratamento
Porto/S. M. Feira Alentejo
Actual Futuro Actual Futuro
K Custoanual E *Taxa +J 12.343,37 € 7.827,46 € 11.609,69 € 7.511,67 €
L Custo de K/1522 (m3 de 8,11 € 514 € 7,63 € 4,94 €

tratamento  efluente)
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Conclusoes

® O processo foto-Fenton solar estudado é uma

forma eficiente de tratar os dois efluentes em
simultaneo

® Os estudos cinéticos revelaram todos uma
mineralizacao superior a 80%

® A concentracao de ferro optima é de 60 mg/L

® O teste de Zahn-Wellens aponta como dose 6ptima

de energia 13,6 kJ,,/L para se atingir um efluente
biodegradavel

® O principal problema para a descarga no meio
hidrico podera vir a ser o conteudo em azoto
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Conclusoes

® O processo biologico para combinar com o
tratamento fotocatalitico podera ter um tanque de
lamas activadas com 678 L

® O efluente excedente podera ser tratado
separadamente por foto-Fenton solar

® O custo do tratamento fotocatalitico varia entre
cercade 5e 8 €/m3

® O processo apresenta vantagens ambientais e
vantagens economicas \_
\_ Utiliza uma font’e de

Poupanca de energia renovavel

reagentes (H,0,)
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Tratamento de Aguas Residuais da Industria Corticeira por
Processos Combinados Foto-Fenton Solar/Oxidacao Biolégica
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