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Resumo

A presente dissertacdo dividiu-se em dois objetivos: avaliacdo do funcionamento da
estacao de tratamento de aguas residuais (ETAR) da Dias Ruivo Lda, no que diz respeito
ao cumprimento dos valores limite de emissdo (VLE) exigidos pela SIMDOURO e o
estudo da implementacdo de painéis fotovoltaicos para a mesma empresa.

Atualmente, a racionalizacdo dos consumos e o tratamento das &guas residuais é
fundamental para ndo comprometer a biodiversidade e a saide pablica. Assim, numa fase
inicial da dissertacdo avaliou-se o funcionamento da ETAR da empresa Dias Ruivo Lda.
Durante o tratamento observou-se a evolucdo dos parametros: pH, teor de azoto de
Kjeldhal total (NKJ), caréncia quimica de oxigénio (CQO), caréncia bioguimica de
oxigénio (CBOs), sélidos suspensos totais (SST), teor de sulfuretos e teor de crémio.

No periodo em estudo, de fevereiro de 2021 a julho de 2021, a ETAR apresentou
eficiéncias de 49% na remocdo de azoto de Kjedahl, 47% na remoc¢éo da CBOs, 53% na
remoc¢do da CQO, 92% na remocdo de cromio e 97% na remogdo de SST. Os parametros
teor de cromio, CQO, CBO:s e sulfuretos, no final do tratamento, apresentaram valores
superiores aos VLE, tomando valores médios finais de 4,4 mg Cr/L, 1321 mg O2/L, 488
mg Oz/L e 30 mg S%/L, respetivamente. No sentido de melhorar a eficiéncia no
tratamento, permitindo alcancar resultados legalmente aceitaveis, sugeriu-se a
implementacdo de quatro chuveiros no sistema de recirculacdo do efluente, um sistema
de pés giratdrias no tanque de homogeneizacdo e um aumento do volume do tanque de

sedimentagéo.

Adicionalmente estudou-se a aplicacdo de um tratamento de oxidacdo avancada ao
efluente final da ETAR da empresa Dias Ruivo Lda, nomeadamente a oxidacdo quimica
usando o reagente de Fenton, com o objetivo de fazer respeitar os valores limite de

descarga impostos a empresa.

Os ensaios experimentais que conduziram aos melhores resultados foram realizados
nas condicbes operatorias correspondentes a pH inicial 5, temperatura de 20 °C,
concentracdo de perdxido de hidrogénio equivalente a concentragdo estequiométrica e
razdo (Fe?": H,0,) = 1:3. Os resultados foram satisfatorios: a CQO obtida foi de 203 mg
O2/L, correspondendo a uma percentagem de remocdo de 92%. Comparou-se 0sS
resultados obtidos apds reagente de Fenton com os da fase final de tratamento da ETAR,



observando-se que o tratamento atual possui capacidade de remoc¢édo de CQO de 16%, ou

seja, inferior ao verificado com reagente de Fenton.

Como segundo objetivo da dissertacdo, e tendo em conta o impacto dos problemas
ambientais causados pelo aumento da atividade econdmica e industrial, avaliou-se a
possibilidade da implementacdo de painéis fotovoltaicos no parque de matérias-primas
da Dias Ruivo Lda.

Para a instalacdo do projeto serd necessario um investimento inicial 61.920 €,
correspondente a 210 painéis solares com um custo unitario de 250 €; trés inversores,
associando-se um custo unitario de 1.500 €; cabos e estruturas auxiliares que perfazem
um custo total de 3.000 € e mdo de obra de 1.920 €.

Relativamente aos indicadores econdmicos, o valor atualizado liquido corresponde a
218.969 €; a taxa interna de rentabilidade de 20% e periodo de recuperacdo de
investimento de 5 anos, concluindo-se assim que o0 projeto em estudo possui interesse

econdémico, sendo viavel a sua implementacéo.

Palavras-chave: Curtumes; ETAR; Matéria organica; Reagente Fenton; Painéis

fotovoltaicos



Abstract

This dissertation was divided into two objectives: evaluation of the wastewater’s
treatment plant operation (WWTP) by Dias Ruivo Lda, regarding the emission limit
values (FLV) required by SIMDOURO and the study of photovoltaic panels

implementation for the same company.

Currently, the rationalization of consumption and the treatment of wastewater is essential
in order not to compromise biodiversity and public health. Thus, at an early stage of the

dissertation, the company’s WWTP operation was evaluated.

During the treatment, the evolution of pH, Kjeldhal nitrogen content (NKJ), chemical
oxygen demand (COD), biochemical oxygen demand (BODs), total suspended solids

(TSS), sulphide content and chromium content was observed.

During the study period, the WWTP showed efficiencies of 49% in Kjedahl nitrogen
removal, 47% in BOD5 removal, 53% in COD removal, 92% in chromium removal and
97% in TSS removal. The parameters of chromium content, COD, BODs and sulphides,
at the end of the treatment, presented values higher than the ELVs, taking final mean
values of 4.4 mg Cr/L, 1321 mg O2/L, 488 mg O2/L and 30 mg S2-/L, respectively. In
order to improve treatment efficiency, allowing legally acceptable results to be achieved,
it was suggested to implement four showers in the effluent recirculation system, a system
of rotating blades in the homogenization tank and an increase in the volume of the

sedimentation tank.

Additionally, the application of an advanced oxidation treatment to the final effluent
of the WWTP of Dias Ruivo Lda was studied, namely chemical oxidation using Fenton's
reagent, with the objective of enforcing the discharge limit values imposed on the
company.

The experimental tests that led to the best results were carried out under operating
conditions corresponding to an initial pH value of 5, temperature of 20 °C, hydrogen
peroxide concentration equivalent to the stoichiometric concentration and ratio (Fe?*:
H20.) = 1:3. The results were satisfactory: the COD obtained was 203 mg O2/L,
corresponding to a removal percentage of 92%. The results obtained after Fenton's

reagent were compared with those of the final treatment phase of the WWTP, noting that



the current treatment has a COD removal capacity of 16%, that is, lower than that verified

with Fenton's reagent.

As the second objective of the dissertation, and taking into account the impact of
environmental problems caused by the increase in economic and industrial activity, the
possibility of implementing photovoltaic panels in the raw materials park of Dias Ruivo

Lda was evaluated.

For the installation of the project an initial investment of €61,920 was required,
corresponding to 210 solar panels with a unit cost of €250, three inverters, at a unit cost
of €1,500; cables and auxiliary structures for a total cost of €3,000 and labor costs of
€1,920.

Regarding economic indicators, the net updated value corresponded to €218,969; the
internal rate of return of 20% and the investment payback period of 5 years, thus
concluding that the project under study is of economic interest, making its

implementation viable.

Keywords: Tanneries; WWTP; Organic matter; Fenton Reagent; Photovoltaic panels.
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Nomenclatura

CBOs — Caréncia bioquimica de oxigénio
CEA — Centro de Estudos de Agua

CF — Cash-flow

ClI - Carbono inorganico

CIETI — Centro de inovagdo em Engenharia e Tecnologia Industrial
COT - Carbono orgénico total

CQO - Caréncia quimica de oxigénio

CT - Carbono total

ETA — Estacdo de tratamento de &guas
ETAR- Estacdo de tratamento de aguas residuais
NKT — Azoto Kjeldahl

ORP - Potencial de Oxidacdo-Reducao

PRI — Periodo de recuperacdo de investimento
SDF — Solidos dissolvidos fixos

SDT — Sélidos dissolvidos totais

SDV - Solidos dissolvidos volateis

SFT — Solidos fixos totais

SSF — Solidos suspensos fixos

SST - Solidos suspensos totais

SSV - Sélidos suspensos volateis

ST — Sélidos totais

SVT — Sdlidos voléteis totais

TIR — Taxa interna de rentabilidade

VAL — Valor atualizado liquido

VLE — Valor limite de emissdo
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1. Introducao

A industria de curtumes € uma das atividades mais antigas da humanidade, sendo que
ao longo dos tempos esta atividade evoluiu de forma a corresponder as necessidades das
populacbes. Atualmente a indUstria de curtumes constitui um dos sectores produtivos com
maiores impactes ambientais devido, essencialmente, aos residuos gerados,
nomeadamente pela elevada quantidade de efluente liquido constituido por substancias
ndo biodegradaveis e nocivas para os ecossistemas. Deste modo, e com a evolucao da
indUstria, a protecdo ambiental € um tema cada vez mais importante sendo este um
assunto complexo e pertinente, tido em conta no desenvolvimento das atividades
industriais e devidamente enquadrado legalmente.

Desta forma e de modo a diminuir os impactes ambientais da Dias Ruivo Lda esta
dissertagdo dividiu-se em dois objetivos: avaliagdo do funcionamento da estacdo de
tratamento de &guas residuais (ETAR) e verificacdo se 0s parametros analisados cumprem
os Valores Limite de Emissdo (VLE) exigidos pela SIMDOURO e o estudo da

implementacao de painéis fotovoltaicos para a mesma empresa.

1.1 Enquadramento

A presente dissertacdo surge no ambito da unidade curricular de Dissertacdo/Estagio
do Mestrado em Engenharia Quimica do Instituto Superior de Engenharia do Porto. Esta
realizou-se em ambiente empresarial, na empresa Dias Ruivo Lda, iniciando-se a 8 de

marc¢o de 2021, com término a 15 de outubro de 2021.

A parte experimental deste trabalho decorreu nos laboratérios do Departamento de
Engenharia Quimica do Instituto Superior de Engenharia do Porto, do Centro de Inovacgao
em Engenharia e Tecnologia Industrial (CIETI) e no laboratério do Centro de Estudos de
Aguas (CEA) do Instituto Superior de Engenharia do Porto. Em virtude da situacéo de

pandemia mundial de Covid-19, a parte experimental foi condicionada.



1.2 Objetivos

O presente trabalho tem como tema “IndUstria de curtumes: otimizagdo da ETAR e
projeto de painéis fotovoltaicos”, possuindo como principais objetivos a avaliagdo e
caracterizacdo do funcionamento da estacao de tratamento de aguas residuais, da empresa
Dias Ruivo Lda e o estudo de medidas de otimizacdo do processo, de forma que seja
possivel respeitar os valores de emissdo de descarga impostos a empresa. Paralelamente,
na &rea da energia, pretende-se realizar o estudo da implementacdo de um sistema de

paineis fotovoltaicos na empresa.

1.3 Apresentacdo da empresa Dias Ruivo Lda

A Dias Ruivo — Curtumes e Produtos Industriais Lda, sediada em Avintes, Vila Nova
de Gaia, foi fundada em 1936 e dedica-se ao recurtume e acabamento do couro a partir
do estado wet-blue e wet-white, e ao acabamento de couro a partir do estado crust, tendo

como destino a industria do calcado, marroquinaria e estofos de mobiliario. Na Figura 1.1

encontram-se alguns exemplos dos seus produtos.

Figura 1.1 — Produtos da Dias Ruivo Lda [1].

Para além da inovacdo e qualidade, a Dias Ruivo Lda foca-se na sustentabilidade

através do cumprimento da legislacdo em vigor das emissdes gasosas e liquidas [1].

1.4 Estrutura da dissertacao

A presente dissertacdo divide-se em 8 capitulos que permitem uma melhor
compreensdo do trabalho desenvolvido. No primeiro capitulo, Introducdo, contém o
enquadramento do projeto, 0s principais objetivos e a apresentacdo da empresa onde se

realizou a dissertacéo.



O segundo capitulo, Industria dos Curtumes, trata-se de uma descricao da inddstria

dos curtumes e do processo produtivo da Dias Ruivo Lda.

O capitulo 3, Aguas Residuais, expde-se a descricdo das &guas residuais e 0s
contaminantes associados. Realiza-se uma caracterizacdo geral da dgua proveniente da

indUstria de curtumes e a descricdo da ETAR da Dias Ruivo Lda.

No quarto capitulo, Metodologia - ETAR, salientam-se as metodologias utilizadas no
tratamento das aguas residuais. Os Resultados e Discusséo relativos a ETAR apresentam-
se no capitulo 5, referindo-se ao trabalho realizado ao longo da dissertacéo e a respetiva

discussdo dos resultados obtidos.

O capitulo 6, Painéis Fotovoltaicos, evidencia-se 0 estado de arte e a sua evolucao,
contextualizando-os com o seu modo de operacdo. No capitulo 7, exibe-se os resultados

obtidos para a instalacdo de painéis solares na Dias Ruivo Lda.

No capitulo 8, Conclusdes, sintetizam-se as conclusdes da presente dissertacao.






2. Industria dos curtumes

A producéo do couro € das atividades mais antigas da Humanidade, sendo realizada
desde os tempos primdrdios onde os Homens abatiam os animais e davam uso a pele dos
mesmos. Ao longo dos anos, a producdo de couro adaptou-se passando a ser realizada a
nivel industrial, estando relacionada com diversos artigos tais como: cal¢ado,

marroquinaria (malas e acessorios) e estofos de automoveis. Na Figura 2.1 encontram-se

os dados relativos a finalidade da producéo de couro na Unido Europeia no ano de 2019.

4

= Calcado = Marroquinaria = Estufos de automadveis
Mobiliério = Vestuario = Outro

Figura 2.1 - Destinos dos produtos da Industrias de Curtumes [2].

De modo a simplificar os balangcos globais da producéo de couro, a Figura 2.2

apresenta as principais entradas e saidas no curtimento a cromio de uma tonelada de pele

bovina salgada.



Entradas

Couro Salgado ( 1 000 kg) ;

Agua (12-37md)

Energia ( 2 600 - 11 700 KWh)
Couro Acabado ( 150 - 350 kg)
Efluente Liquide ( 12 - 37 m?)

Material Sélido ( 649 - 924 kg)
Emissdes Gasosas (1 -10 kg)

Figura 2.2 - Balanco global da producéo de couro [3] [4].

2.1 Producéao do couro

A pele, matéria-prima da industria dos curtumes, logo ap6s 0 matadouro passa por
uma fase de conservacdo através da salga e secagem, que tem como objetivo a reducéo
da sua humidade e impedir o crescimento de microrganismo. Em seguida as peles
conservadas sdo transportadas para a industria de curtumes [5]. Na Figura 2.3 apresenta-

se as fases de tratamento das peles até ao produto final.
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® Caleiro * Purga
* Tingimento
# Descarmna ¢ Piquelagem
* Engorduramento
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® Secagem
& Escommento
® Divisio e
rebaixamento

Figura 2.3 - Fases da produgdo de couro.

A primeira fase de tratamento, ribeira, pretende hidratar e limpar as peles dividindo-
se no molho, caleiro e descana. Estas trés etapas pretendem facilitar a penetracdo de
produtos nos processos seguintes [6]. O molho e o caleiro sdo realizados em fulGes
(espécie de tambor rotativo), em meio aquoso, onde se pretende eliminar a sujidade, o



sangue, a mateéria proteica e pélos [7]. A descarna é uma operagdo mecénica onde sdo
removidos os tecidos adiposos da pele e a matéria subcutéanea por acdo de um rolo de
laminas [6].

De seguida segue-se a fase de curtimenta que se divide na desencalagem, purga,
piquelagem, curtume e escorrimento. O curtume € a fase onde se estabiliza as peles
instaveis em couro de forma irreversivel, em fuldes e em meio aquoso. As peles no final
do curtume devem apresentar resisténcia a putrefacdo, resisténcia mecanica, estabilidade
dimensional com a variacdo da temperatura e resisténcia a hidrolise. Estas caracteristicas
obtém-se pelo estabelecimento de ligacbes transversais entre as cadeias proteicas,
efetuadas através dos agentes de curtume. Estes podem ser de origem mineral ou
organico. O curtume mineral mais utilizado é o cromio, sendo que as peles no final
possuem uma cor azulada designando-se por wet-blue. Os agentes de curtume organico
sdo, normalmente, mistura de aldeidos e taninos naturais e/ou sintéticos e, neste caso, 0
produto final designa-se por wet-white [7]. Na Figura 2.4 apresenta-se as peles em estado

wet-blue e wet-white, a) e b), respetivamente.
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Figura 2.4 - Peles em estado wet-blue a) e wet-white b) [8].

De salientar que a Dias Ruivo nédo realiza as fases do processo de tratamento
descritas, recebendo assim, nas suas instalacGes, as peles no estado wet-blue ou wet-white,

de acordo com o produto final desejado.

2.1.1 Processo Produtivo da Dias Ruivo

Recebidas as peles (wet-blue ou wet-white) realiza-se um escorrimento através de
uma prensa de rolos, de modo a retirar a &gua em excesso e facilitar o processo de
rebaixamento [9]. Para finalizar a fase de curtimenta efetua-se uma divisdo e

rebaixamento onde se ajusta a espessura da pele para o valor pretendido [7].



A seguir a curtimenta segue-se a fase de recurtume/tinturaria composta pela
neutralizacdo, recurtume, tingimento, engorduramento e secagem. Esta operacéo, efetua-

se em fulBes, Figura 2.5, e realizam-se em 5 ou mais banhos.

Inicialmente, procede-se a uma lavagem das peles com acido formico e um
detergente, de forma a limpar e eliminar os sais presentes nas peles. Em seguida, o banho
¢ despejado e inicia-se 0 segundo banho, destinado a neutralizacdo, utilizando-se
bicarbonato de sddio e formiato de sodio onde se pretende eliminar os acidos livres
contidos na pele e ajustar pH, garantindo uma adequada acdo dos produtos de recurtume,

tingimento e engorduramento. Apds a lavagem, terceiro banho, inicia-se o quarto banho.

O processo de recurtume € um processo idéntico ao do curtume podendo ter os varios
agentes de curtume como o curtume mineral ou organico [7]. De salientar que o agente
de recurtume é, obrigatoriamente, igual ao agente utilizado no curtume. Neste banho
ocorre o tingimento e o engorduramento: adicionam-se 0s corantes e reagentes para o
favorecimento da penetracdo dos mesmos como 0 amoniaco, e as gorduras e 6leos para
melhorar a textura da pele; o extrato de tara e mimosa sdo também adicionados para
melhorar o toque e evitar a formagéo de Cr®" e, por tltimo adiciona-se o &cido formico
para a fixacdo dos corantes e gorduras a pele. Neste banho garante-se a separacao e
lubrificacdo das fibras para que possam deslizar facilmente umas em relacdo as outras e
que as peles ao secar ndo figuem endurecidas [7]. Os quatro banhos séo realizados a
temperaturas entre 35 e 40 °C. Despeja-se novamente o banho, e termina-se este processo
com a ultima lavagem, apenas com &gua e com acido férmico, a temperatura ambiente.
Nesta fase, geram-se grandes quantidades de efluentes liquidos com cor escura, pH &cido

e com elevado teor de sélidos, matéria organica, cromio e azoto.

Depois de todas as fases anteriores serem realizadas em meio aquoso é necessaria
uma secagem das peles para a etapa posterior de acabamento [6]. Inicialmente na
secagem as peles sdo transferidas para uma prensa de rolos onde séo alisadas e se remove
parte da sua humidade. A secagem da pele continua a vacuo, em ambiente de pressdo
reduzida que permite a evaporacdo a temperaturas baixas. Por fim, a secagem do couro é

feita numa estufa para eliminar a humidade restante.

Por ultimo, realiza-se 0 acabamento que é constituido por cinco operacoes
sequenciais: amaciamento, aparacao, lixagem e prensagem. Estas operacdes concedem a

pele as suas propriedades finais de acordo com o produto pretendido [9]. O amaciamento
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é conseguido pelo batimento mecanico, seguindo-se a lixagem onde se confere um efeito
especial a superficie do couro e se minimizam e/ou eliminam alguns defeitos, melhorando
a apresentacdo do couro. Apos a lixagem e aparagdo, segue-se a pintura que pode ser

realizada por pulverizacdo ou por rolo.

Em fungéo do tipo de artigo pretendido pelo cliente, a operacdo de prensagem pode
ser facultativa conferindo ao couro padrdes ou gravacoes, tal como apresentado na Figura
2.5.

Figura 2.5 - Produto acabado [1].

Como forma de tratamento das aguas residuais da industria de curtumes, de modo a
nao interferirem nos ecossistemas e na biodiversidade, recorre-se a uma ETAR, sendo

fundamental avaliar a sua eficiéncia.






3. Aguas residuais

A agua é um recurso limitado e essencial, sendo um elemento fundamental para a
sobrevivéncia dos ecossistemas e no desenvolvimento da populacédo, a nivel doméstico,
industrial e de producdo de energia. Neste contexto, a racionalizagdo dos consumos e o
tratamento das &guas residuais, antes da sua reutilizacdo ou do seu retorno ao meio
ambiente, é fundamental, ndo comprometendo a biodiversidade e a satde publica. De

modo a compreender a origem da agua, na Figura 3.1 expde-se o ciclo urbano da agua.

Legenda:

ETA -Estagdo de tratamento de
aguas

£ £ oD

y 4 = 4 ETAR -Estagdo de tratamento
aA, aA, de dguas residuais

Meio Hidrico ETA Consumo e Rejeigao ETAR Meio Hidrico

Figura 3.1 - Ciclo urbano da &gua [10].

Dependendo da origem das aguas residuais estas possuem diferentes composic¢des, o
que origina a constante necessidade das ETAR se adaptarem a diferentes operagoes e
processos de tratamento. Tendo em conta a origem das aguas residuais, o Decreto-Lei n°

152/97 de 19 de junho, classifica-as em 3 categorias:

e Aguas residuais domésticas - as aguas residuais de servicos e de
instalagdes residenciais, essencialmente, provenientes do metabolismo

humano e de atividades domésticas;

e Aguas residuais industriais - as aguas residuais provenientes de qualquer
tipo de atividade que ndo se classificam como aguas residuais domésticas

ou aguas pluviais;

e Aguas residuais urbanas - as aguas residuais domésticas ou a mistura

destas com aguas residuais industriais e/ou pluviais.
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3.1 Caracteristicas das aguas residuais

Dada a importancia da &gua, a analise da presenca de substancias ou impurezas, de
origem organica ou inorganica, permite compreender e caracterizar as aguas residuais. As
caracteristicas das aguas residuais dividem-se em 3 categorias distintas: aspetos fisicos,

bioldgicos e quimicos.

3.1.1 Caracteristicas fisicas

As caracteristicas fisicas abordadas sdo os Solidos Totais, Temperatura, Cor e

Turvacéo.

Os Solidos Totais, ST, presentes nas aguas residuais sdo uma das suas carateristicas
fisicas mais importantes e compreendem as substancias organicas e inorganicas presentes

em solucdo e em suspensao. Classificam-se em 3 grupos [11]:

e Solidos suspensos ou dissolvidos: dependendo se sdo ou ndo filtraveis,
respetivamente, num filtro de tamanho nominal de poro de 0,45 a 2 pum;

e Sdlidos fixos ou volateis: sendo os solidos fixos definidos como o residuo da
ignicao e os volateis como a massa perdida apés ignicao;

e Solidos suspensos: os que sedimentam ao fim de 1h.

Na Figura 3.2 esquematiza-se a metodologia de obtencdo das diversas fracGes de

solidos, contidos numa amostra de dgua residual.

12



Sacagem
—
(103 - 105 °C)

Filtrado

Cone
Amostra
et ‘_

g Filtragio

Secagem Secagem
(103 - 105 °C) (180 °C)
l Legenda:
ot
e :\mT ) ST - solidos totais
- S8T - solidos suspensos totais
l‘ SDT - solidos dissolvidos totais

) i S8V - solidos suspensos volateis
i e S5F - solidos suspensos fixos
(350 £ 50 °C) {Eo0 230703 SDV - salidos dissolvidos totais
SDF - solidos dizssolvidos finos

SVT - solidos volateis totais
SFT - solidos fixos totais

Figura 3.2 - Metodologia de obtencéo das diversas fragbes de solidos [12].

A temperatura é uma carateristica importante, pois afeta outras carateristicas da
agua, como influencia a velocidade dos processos bioquimicos. O aumento da

temperatura das aguas residuais provoca [12]:

e adiminuicdo do valor de carateristicas fisicas da agua — densidade, viscosidade e
tensdo superficial,

e 0 aumento da solubilidade de solutos sélidos e liquidos;

e adiminuicdo da solubilidade de solutos gasosos;

e a aceleracdo dos processos bioquimicos como a decomposicdo da matéria
organica, multiplicagdo e/ou morte de microrganismos e 0 aumento da toxicidade

de produtos quimicos, como os fendis, os cianetos e o xileno.

A cor é uma caracteristica visual utilizada na avalia¢do da agua residual. Uma agua
limpa que ndo apresenta cor é transparente [13]. No entanto a cor da agua pode ser afetada
por substancias inorgénicas, substancias orgénicas e pelo lancamento de descargas
industriais [12].

Relativamente a turvacéo esta relaciona-se com a dificuldade da luz atravessar a
solucdo. Quanto maior esta dificuldade mais turva sera a solucdo, fator que se relaciona

com a presenca de particulas em suspensao de dimensdes reduzidas [12].
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3.1.2 Caracteristicas quimicas

As &guas residuais na sua composicdo possuem diversas substancias. Devido a
diversidade destas substancias a sua carateriza¢cdo quimica baseia-se no agrupamento dos
compostos por semelhanca de carateristicas, assim sua classificacdo baseia-se em matéria

inorgéanica e matéria organica.

3.1.2.1 Matéria Inorganica

Relativamente a mateira organica € abordado o pH, teor de enxofre azoto e metais

pesados.

O pH avalia a concentragdo de ides H™ na agua, indicando o seu carater acido, neutro
ou basico. Nos efluentes liquidos, o pH é um parametro importante dada a sua influéncia
no desenvolvimento de vida aquatica. Afeta também muitas reacBes importantes no
tratamento de aguas residuais ja que para uma concentracdo adversa de hidrogénio é

dificil o tratamento por meios bioldgicos [13].

De forma a avaliar a tratabilidade e a poluicdo de &guas residuais por processo
bioldgico e dado a sua importancia na sintese de proteinas, recorre-se a determinacédo do
teor de azoto [13]. Os nitratos sdo a forma mais oxidada de azoto presente nas aguas
residuais [12]. Os parametros de avaliagdo do teor azoto sdo, no caso das formas
inorganicas, os ibes NO2-, NO3™ e NH4" e 0 azoto organico (N-org) no caso das formas
organicas. Utiliza-se a determinacdo do azoto Kjeldahl total (NKT = N-org + N-NH4"),
parametro que constitui uma aproximacao do azoto total (N-tot), pois ndo inclui 0 N-NOz"
e 0 N-NOz [12].

O enxofre encontra-se nas aguas sob as seguintes formas inorganicas: sulfatos
(SO4*7) que sdo reduzidos, sucessivamente, por via anaerdbia a tiossulfatos (S203>),
sulfitos (SO3%") e sulfuretos (S*7). A presenca de sulfuretos na agua torna-a escura e
provoca cheiros por exalagdo de sulfureto de hidrogénio, sendo um &cido tdxico e

corrosivo [12].

A presenca de metais pesados nas aguas residuais tem origem maioritariamente a
nivel industrial [12]. E importante realizar um rastreio da quantidade de metais presentes
nas aguas residuais como o niquel (Ni), manganés (Mn), chumbo (Pb), crémio (Cr), zinco
(Zn), cobre (Cu), ferro (Fe). A presenca excessiva destes metais interfere na qualidade
das aguas devido a sua toxicidade [13].
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Devido a industria de curtumes utilizar curtimentas a crémio, € de extrema
importancia o estado em que este se encontra: cromio trivalente (Cr®*) ou crémio
hexavalente (Cr"). Apesar de o crémio trivalente ser considerado importante para 0s
seres vivos, sofrendo uma oxidagdo, converte-se a cromio hexavalente tornando-se
altamente toxico, sendo crucial a aplicacao de processos fisico-quimicos para a redugédo

do Cr®* a Cr*.

3.1.2.2 Matéria Organica

Compostos organicos sdo compostos que possuem carbono, hidrogénio, e oxigénio
e em determinados casos azoto. A maioria dos compostos biodegradaveis presentes nas
aguas residuais sdo proteinas (40 a 60%), carbo-hidratos (25 a 50%), 6leos e gorduras
(cerca de 10%) [13].

Para a quantificacdo da matéria organica presente na agua utilizam-se os seguintes
parametros: CBOs (Caréncia Bioquimica de Oxigénio), CQO (Caréncia Quimica de

Oxigenio) e o COT (Carbono Organico Total).

CBO define-se como a quantidade de oxigénio utilizado na oxidacéo bioquimica da
matéria organica de uma agua, durante um tempo determinado, normalmente 5 dias
(CBOs), a uma dada temperatura [13]. A CBO é uma avaliagdo indireta da matéria
organica biodegradavel presente na dgua, uma vez que avalia 0 consumo de oxigénio que

é proporcional a quantidade de matéria organica oxidada bioquimicamente [12].

A CQO é um parametro de avaliacdo da matéria organica que relaciona o oxigénio
necessario para a oxidacdo quimica dessa matéria organica com o dicromato de potassio
(K2Cr207) [12] [13].

O COT permite obter o carbono organico total através da oxidacdo da matéria

organica, no entanto, a sua determinacdo em aguas residuais é pouco habitual [12].
A avaliacdo da biodegradabilidade da matéria organica é obtida da seguinte forma:

e CBOs/CQO elevada (superior a 0,5), a fracdo biodegradavel ¢ alta, sendo um bom

indicador para aplicacdo do tratamento bioldgico;

e CBOs/CQO intermédia (entre 0,3 e 0,5), a fracdo biodegradavel é consideravel,
devendo ser efetuados estudos para determinar se e vidvel a aplicacdo de
tratamentos bioldgicos;
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e CBOs/CQO reduzida (inferior a 0,3), a fragdo ndo biodegradavel é muito elevada,

possivel indicacdo para aplicacdo de tratamentos fisicos-quimicos. [14]

3.1.3 Caracteristicas bioldgicas

As aguas residuais contém microrganismos em enorme quantidade, alguns dos quais

patogénicos. Os microrganismos nas aguas residuais sdo agentes da oxidacdo bioquimica

dos poluentes orgénicos biodegradaveis tendo assim um papel importante nos processos

de degradacdo bioldgica nas é&guas residuais. Assim, e essencialmente para &guas

residuais domésticas, uma caraterizacdo microbiologica das aguas residuais € relevante

para a determinacgdo do seu grau de contaminagdo por microrganismos patogénicos [12].

3.2 Agua Residuais da indUstria de curtumes

De acordo com o processo utilizado, podem existir variacfes nas quantidades e

composicoes dos efluentes gerados. Na Tabela 3.1 apresenta-se valores médios dos

parametros avaliados em efluentes de curtumes (processos convencionais) por tonelada

de pele bovina.

Tabela 3.1 - Valores tipicos de pardmetros avaliados em efluentes de curtumes com processos
convencionais, por tonelada de pele bovina [3].

3 Oleos e
Etapa do Agua CQO CBOs SST Cr+3 Sz NKT SO
s Gorduras

Processo (m°) (kg) (kg) (kg) (kg) (ko) (kg) (kg) (k)

Ribeira 7-25 120-160  40-60 70-120 2-9 9-14 5-20 5-8

Curtimenta 1-3 10-20 3-7 5-10 2-5 0-1 30-50 1-2
Recurtume/

. . 4-8 15-40 5-15 10-20 1-2 1-2 10-40 3-8
Tinturaria

Acabamento 0-1 0-10 0-4 0-5
Total 12-37 145-230 48-86 85-155 3-7 2-9 10-17 45-110 9-18

SDT
(kg)

200-300
60-120

40-100

300-520

Com base na Tabela 3.1, verifica-se que os efluentes apresentam altos niveis de

matéria organica, solidos em suspensao e varias substancias toxicas (cromio e sulfuretos).

Em relacéo a presenga de nutrientes, os efluentes da industria de curtumes sdo ricos em

azoto. De notar que os efluentes liquidos sdo gerados, essencialmente, nas fases de ribeira

e recurtume/tinturaria,
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Na Figura 3.3 demonstra-se a eficiéncia dos tratamentos de aguas residuais relativa

a determinados agentes poluentes, nas fabricas de curtumes nos anos de 2012 e 2020.
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Figura 3.3 - Eficiéncia dos tratamentos de aguas residuais [2].

De acordo com a Figura 3.3, conclui-se que atualmente o tratamento de efluentes da
industria de curtumes apresenta uma elevada eficiéncia (entre 89,5% e 98 %) no que diz

respeito a poluentes como azoto, cromio trivalente, sélidos suspensos, sulfuretos e CQO.

Os resultados no ano de 2020 encontram-se similares ao do ano de 2012, existindo o
decréscimo da eficiéncia de tratamento em alguns parametros, justificavel devido a uma
maior incidéncia da curtimenta isenta de metais, ou seja, a curtimenta vegetal. Estes
processos de curtimenta isentos de metais podem provocar o aumento do nivel de CQO,
devido a uma maior dificuldade no tratamento de alguns componentes, podendo aumentar
a sua resisténcia aos tratamentos [2]. Quanto a diminuicdo da eficiéncia na remocéo de
azoto esta pode estar relacionada com a utilizacéo de dioxido de carbono na desencalagem
em substituicdo de sais de aménio (processo convencional). Esta utilizagdo de didxido de
carbono diminui o teor de azoto [3]. Assim, e se 0 azoto no final do tratamento possuir
valores idénticos de quando se utiliza sais de amdnio, esta eficiéncia é inferior pois o

valor inicial é inferior.

3.3 Tratamento de agua residuais

Devido a variabilidade na composicéo das aguas residuais, os tratamentos tém que
ser adaptados as mesmas. Existem assim processos onde predominam as forcas fisicas
como: a gradagem, a sedimentacdo, a filtracdo e a flotacdo. Para aléem dos processos
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fisicos existem processos quimicos, onde os contaminantes sdo removidos através de
reacfes quimicas (adsorcdo, precipitacdo, coagulacdo, etc.) e reacOes bioldgicas
(baseadas na atividade microbiana) [13].

De modo geral as operacOes e processos agrupam-se em 5 fases de tratamento
distintas, designados por: tratamento preliminar, tratamento primario; tratamento

secundario, tratamento terciario e tratamento avancado [12].

O tratamento preliminar possui como objetivo a eliminagdo dos constituintes que
dificultam e/ou causam problemas nos tratamentos subsequentes [13]. Baseia-se num
conjunto de operacdes unitarias fisicas que promovem a remocao de sélidos grosseiros,

areias, gorduras e, por vezes, a equalizacao de caudais e de carga poluente [12].

O tratamento primario consiste na remocao dos sélidos em suspensdo e de
matéria organica, sendo o precursor do tratamento secundario [13], recorrendo a
processos como flotacdo ou sedimentacdo/decantacdo, podendo ser necessario uma
coagulacao/floculagéo para uma separacdo mais eficiente [12]. Aproximadamente 25-
50% da CQO, 50-70% dos solidos suspensos totais (SST) e 65% de 6leos e gorduras séo

removidos nesta fase [15].

O tratamento secundario sucede-se ao tratamento primario e consiste na remocao
da matéria organica e solidos totais em suspensao que ainda nao foram removidos até esta
fase de tratamento. Nesta fase realizam-se processos biologicos e processos fisico-
quimicos como a flotacdo e a decantacéo, utilizados igualmente no tratamento primario
[12] [13].

As aguas residuais tratadas, dependendo da sua composi¢do ou do meio recetor,

podem ser submetidas a processos adicionais: tratamento terciario e tratamento avangado.

O tratamento terciario, quando necessario, complementa as etapas de tratamento
anteriores tendo, por exemplo, como objetivo a remocdo de nutrientes (compostos de
azoto e/ou de fosforo), ou a remogdo de microrganismos patogénicos. O tratamento
avancado tem como objetivo a remocdo de poluentes dissolvidos presentes em
concentragOes residuais, como certas substancias refratarias aos niveis de tratamento

precedentes [12].
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3.4 ETAR em estudo

A Dias Ruivo Lda possui uma ETAR para tratar os efluentes liquidos gerados ao
longo do seu processo produtivo, sendo o recurtume/tinturaria a fase responsavel pela

maior producdo de agua residual.

Na Figura 3.4 encontra-se o esquema da ETAR em estudo [4].
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Figura 3.4 - Esquema da ETAR da Dias Ruivo Lda [4].
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O efluente liquido gerado na fabrica, efluente bruto, é descarregado no primeiro
estagio da ETAR (tanque 1). O efluente liquido percorre os tanques de 1 a 16A sendo que
apos este ultimo tanque o efluente encontra-se tratado.

O sistema de recirculacdo do efluente (F) permite que parte do efluente tratado seja
descarregado para o solo através de tubos de drenagem perfurados e a restante seja
encaminhada para o tanque 1. Este sistema é operado manualmente, ou seja, o operador
da ETAR regula a valvula presente no sistema, de forma a permitir, ou ndo, a recirculacdo
de efluente. O operador fecha a valvula de recirculacdo em situacGes como lavagem dos

tanques ou caso o nivel de efluente no tanque 1 esteja elevado.

Durante o tratamento das aguas residuais, ocorre a deposicdo de lamas em cada
estagio, sendo estas encaminhadas para os tanques 17, 18 e 19 através do sistema de
circulacdo de lamas (E). Este sistema é operado manualmente, pelo menos, uma vez por

dia. AETAR em estudo possui os niveis de tratamento: preliminar, primario e secundario.

No tratamento preliminar, o primeiro estagio de tratamento do efluente bruto, tanque
1, Figura 3.5, é responsavel pela equalizacdo/homogeneizacdo através de dois chuveiros
que realizam a recirculacdo do efluente, ocorrendo também arejamento. A operacdo de
equalizacdo e pretende normalizar as flutuacBes de caudais e a sua concentragdo com o
objetivo de obter um efluente homogéneo de modo a facilitar os processos seguintes [13]
[12]. As é&guas residuais sdo retidas no tanque 1 durante aproximadamente um dia;
quando o caudal de efluente bruto é baixo, o efluente da ETAR ja tratado é recirculado
para este tanque, evitando-se, deste modo, a auséncia de caudal nos equipamentos a

jusante.

s w Y ,;'
? {1 )?gn‘
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Figura 3.5 - Tanque de homogeneizacdo.
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Posteriormente, a sedimentacdo com o auxilio de coagulante e floculante, realizada
nos tanques 2, 3, 4 e 5 é responsavel pelo tratamento primario. A coagulacdo/floculacdo
é baseada na agregacdo em flocos dos solidos em suspensdo, possibilitando a sua

subsequente remocéo por decantacdo, flotagcdo ou filtracao [12].

A mistura do coagulante e floculante com o efluente realiza-se no tanque de
misturacdo munido de pas giratorias, tanque 2 apresentado na Figura 3.6. O floculante é
adicionado, normalmente, a um caudal de, aproximadamente, 1 L/h e o coagulante a um
caudal de, aproximadamente, 27 L/h. No tanque 3, a agitacdo provocada pelas pas
giratdrias é menor para que possa ocorrer a floculagdo e deposicao das lamas. O controlo
da dosagem destes produtos é realizado pelo operador através de um teste qualitativo:
retira amostras do efluente apds o tanque 3, deixa-as repousar, observando se a

sedimentacdo dos aglomerados formados é bem-sucedida.

Figura 3.6 - Adic¢des de floculante e coagulante.

O controlo de pH necessario para este tipo de dgua residual, e para que a coagulagdo
seja eficiente, realiza-se no tanque 2 adicionando-se hidroxido de sédio a um caudal de,
aproximadamente, 8-9 L/h. O operador ajusta a bomba doseadora do hidréxido de sédio
consoante o pH obtido. Analogamente, no tanque 2 adiciona-se cerca de 1,8 L/h de

perdxido de hidrogénio.

No tanque 5 (Figura 3.7) ocorre uma etapa de sedimentacdo adicional, uma vez que
0 sobrenadante do tanque 4 apresenta ainda, normalmente, sélidos em suspensao. Apos
sedimentacgdo que ocorre nos tanques 4 e 5, o efluente ndo se encontra clarificado apesar

da separacdo gravitica dos sélidos.
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Figura 3.7 - Tanque de sedimentacéo.

As etapas de 6 a 16A responsabilizam-se pelo tratamento secundario do efluente. As
etapas de 6 a 14 consistem em processos bioldgicos e de 15 a 16A sucedem-se operagdes

de sedimentacdo com o auxilio de floculante.

No tratamento bioldgico, as etapas 6 a 12 apresentadas na Figura 3.8, consistem em
leitos percoladores. Trata-se de reatores bioldgicos de biomassa fixa onde se realiza a
distribuicdo de &aguas residuais provenientes do tratamento primario [16]. Séo
constituidos por um leito de material de suporte, quimicamente inerte, designado por meio
filtrante que proporciona uma area superficial elevada, onde o filme bioldgico e a
microfauna se desenvolvem e permite que 0 processo aerdbio ocorra atraves do
arejamento [17]. O efluente percola pelos materiais de suporte ocorrendo a formagéo de
uma pelicula denominada por filme biol6gico, sobre a superficie dos mesmos, onde 0s
microrganismos se desenvolvem e transformam a matéria organica em biomassa através

de uma oxidagéo bioquimica.
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Figura 3.8 - Leitos pecoladores.

Completando o tratamento biolégico, nos tanques 13 e 14, encontram-se leitos
percoladores com fitorremediacédo, onde o efluente passa através do solo preenchido com
plantas da espécie Stenotaphrum secundatum, apresentado na Figura 3.9.

O processo de fitorremediacdo tem lugar numa zona hdmida constituida por uma
bacia, geralmente preenchida por um meio de enchimento natural ou artificial, colonizada
com plantas macrdfitas fixas ou em suspensdo [18]. O processo de tratamento de aguas
residuais em leitos de macréfitas tem como objetivo a remocdo de poluentes,
essencialmente de CBOs, CQO, SST e azoto [16].

Figura 3.9 - Leitos percoladores com fitorremediag&o.

Na Figura 3.10 exibe-se o tanque 15, local onde se adiciona cerca de 0,5 L/h de
floculante e perdxido de hidrogénio, de modo a facilitar a operagdo de sedimentagdo nos

tanques 16 e 16A. Apds o tanque 16 A, o efluente tratado segue para o sistema F, onde
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parte dele é recirculado, consoante as necessidades no tanque 1, e o restante é

descarregado no solo por meio de tubos de drenagem perfurados.

Figura 3.10 — Adicéo final de floculante e 4gua oxigenada.

Atualmente a Dias Ruivo apresenta licenca para a descarga das &guas tratadas no

solo, Portaria n® 512/92 de 22 de junho. Na Tabela 3.2 encontram-se os valores limite de

emissdo (VLE) da respetiva licenca.

Tabela 3.2 - VLE presentes na Portaria n® 512/92 de 22 de junho.

Parametro

pH
Teor de Cromio Total (mg Cr/L)
Teor de SST (mg SST/L)
Teor de Sulfuretos (mg S% /L)
CBOs (mg O2/L)

CQO (mg O2/L)
Teor de Fosforo total (mg P/L)

VLE (Portaria n®512/92 de 22 de junho)
Controlo Mensal
6-9
2
100
1
150
VLE (Portaria n°® 512/92 de 22 de junho)
Controlo Trimestral
150
10
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4. Metodologia - ETAR

A primeira fase consistiu no calculo da quantidade diaria de agua rececionada pela
ETAR, sendo obtida com base em dois caudalimetros instalados a entrada da fabrica,
assumindo que toda a agua usada teria como destino a ETAR. Porém, esta dedugéo tem
um erro associado, uma vez que a agua captada para a fabrica também é utilizada nos

balneéarios e para uso domeéstico, sendo que esta é descarregada na rede de esgotos.

De modo a minimizar potenciais erros, a 12 de abril instalou-se um terceiro
caudalimetro, com o intuito de contabilizar a agua de consumo domestico obtendo assim,

por diferenca, a &gua que segue para a fabrica e, consequentemente, para a ETAR.

Numa segunda fase, analisou-se a origem da &gua residual que chega a ETAR de

modo a verificar se provém de recurtimenta vegetal ou a cromio.

Paralelamente, realizaram-se analises semanais ao efluente da ETAR avaliando-se 0s
parametros: azoto Kjeldahl (mg N/L), CBOs (mg O2/L), CQO (mg O-/L), cromio (mg
Cr/L), pH, SST (mg/L) e sulfuretos (mg S%/L). Inicialmente, devido as limitacdes da
Covid-19, as analises foram realizadas pelo Centro de Estudos de Aguas do ISEP. Nas
semanas posteriores realizaram-se todas as analises no laboratdrio de Tecnologia Quimica
do ISEP.

As amostras sdo recolhidas a entrada do tanque 1 (efluente bruto), no tanque 5
(efluente apds tratamento primério) e a saida do tanque 16 (efluente tratado) obtendo-se
uma caraterizacdo mais detalhada das vérias fases do tratamento. Selecionaram-se estes
locais de recolha, dado que do tanque 1 ao tanque 5 realizam-se tratamentos fisico-
quimicos, correspondendo, portanto ao tratamento primario, e do tanque 5 ao final do
tratamento realizam-se tratamentos biol6gicos. Assim é possivel observar a evolugdo em

cada uma das fases do tratamento, verificando a sua eficiéncia.

Posteriormente, e de forma a completar o trabalho realizado, recolheram-se amostras
adicionais a entrada do tanque 5, do tanque 12 e no final do tratamento, de forma a analisar
detalhadamente a evolugéo da CQO e a degradacdo da matéria organica com recurso ao

reagente de Fenton nestas fases de tratamento.
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Numa fase final do trabalho e como forma de otimizacdo do processo da ETAR,
propds-se e avaliou-se sugestdes de melhoria direcionadas, essencialmente, & diminuicéo

da carga organica do efluente.
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5. ETAR - Resultados e discussao

Com base nos resultados obtido nos caudalimetros instalados a entrada da fabrica da
Dias Ruivo, obteve-se um consumo de dgua médio diario entre 42 e 49 m3, considerando-
se, portanto, que a ETAR recebe 42 a 49 m® de &gua por dia. De salientar que a 12 de
abril se procedeu a instalacdo de um terceiro caudalimetro de forma a contabilizar a
quantidade de agua utilizada no consumo domeéstico, tendo-se verificado que, embora o0s
valores considerados pré-instalagdo apresentem um erro associado, aproximadamente 3
m3, ndo tém uma influéncia significativa no volume de agua que chega a ETAR. No

Anexo A, encontra-se um exemplo do registo dos caudalimetros a entrada da fabrica.

Analogamente realizou-se uma escala para as descargas dos diversos fulBes, dado que
os fulGes utilizam volumes de agua distintos. Concluiu-se que as recurtimentas, efetuam-
se maioritariamente a cromio, sendo a recurtimenta vegetal realizada de forma
esporédica. No Anexo B encontra-se um exemplo do registo de descargas das

recurtimentas.

Como referido no Capitulo 4, realizaram-se analises semanais de acordo com 0s
procedimentos do Anexo C. Na Tabela 5.1 encontram-se os resultados obtidos nas
diversas analises semanais. Os resultados semanais obtidos estdo detalhados no Anexo D.

Tabela 5.1 — Valores obtidos nas analises semanais.

Efluente Bruto Efluente no tanque 5 | Efluente tratado
pH [3,2-3,5] [7,2-8,1] [7,2-8,1]
Teor de SST (mg SST/L) [270-530] [20-39] [<10-32]
Teor médio de Azoto de 179 92 91
Kjeldahl (mg N/L)
Teor Crémio (mg Cr/L) [48-94] [6-22] [2,2-7,4]
Teor de Sulfuretos (mg S#/L) - [16-36]*
CBOs médio (mg O/L) 924 528 488
CQO médio (mg O,/L) 2789 1433 1321
CBOs/CQO médio 0,33 0,37 0,37

*Resultados agrupados devido a escassez dos mesmos

Relativamente aos valores de pH, as amostras apresentam valores medios dentro dos
valores esperados sendo que o pH do efluente bruto varia entre 3,2 e 3,5 devido a adicéo

de acido formico num dos banhos da recurtimenta. Devido a adi¢&o de hidroxido de sédio
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nas etapas 2 e 3 este valor aumenta no tanque 5 para valores de pH entre 7,2 e 8,1,

apresentando ligeiras alteracdes até ao final do tratamento.

O efluente a chegada a ETAR, tal como esperado, apresenta um valor elevado de
SST, entre 270 e 530 mg/L (Figura 5.1). Devido aos tratamentos de floculacdo e
coagulacdo seguidos de uma sedimentagdo/decantacdo, o teor de SST diminui
consideravelmente no tanque 5, passando para valores entre 20 e 39 mg/L, tendo sido
ultrapassados no dia 21 de abril de forma significativa. Contudo, o tempo de residéncia
no tanque 4 é curto, o que ndo favorece a deposicdo dos sélidos em suspensao, podendo
estes valores serem mais satisfatorios. Até ao final do tratamento, o teor de SST tem uma
reducdo pouco significativa (apresentando um maximo de 32 mg/L). Do efluente bruto
ao efluente tratado, a remocdo de SST conseguida na ETAR é de 92%, valor idéntico ao
da industria de curtumes no ano de 2020, (aproximadamente 96%), apresentado na sec¢do
3.2.

600
500

400

300
200
100
0 [ | - | -

Efluente Bruto Efluente Tanque 5 Efluente Tratado

SST (mg/L)

H31/mar 07/abr 14/abr 21/abr ®W28/abr MW 11/mai 17/mai

Figura 5.1 — Resultados obtido para o teor de SST.

De notar que devido ao equipamento de medicao valores de SST inferiores a 10 mg/L
ndo sdo quantificaveis, ou seja, a sua representacédo grafica na Figura 5.1 é igual a zero.

Assim, como o VLE para os SST é 100 mg/L, este parametro encontra-se controlado.

Relativamente ao teor de azoto de Kjedahl, apresentado na Figura 5.2, embora néo
exista limite de descarga, estes valores sdo inferiores a0 maximo de 1700 mg/L, valor

obtido apds conversdo da Tabela 2.1. Realizou-se a média dos valores de modo a observar

28



a variacdo do teor de azoto ao longo do tratamento. A concentracdo de azoto, como se
verifica pelo valor médio apresenta um decréscimo de 179 mg N/L para 92 mg N/L, do
inicio do tratamento até ao tanque 5, respetivamente, e finalizando o processo com um

valor idéntico ao obtido no tanque 5, com um valor médio de 91 mg N/L.

E notdrio que no efluente bruto existem dois valores discrepantes dos restantes, 350
e 290 mg N/L. No entanto, no tanque 5 ambos os valores retomam os valores comuns, ou
seja, apesar de valores iniciais elevados os tratamentos realizados até ao tanque 5
conseguem efetuar a remocao de azoto para valores idénticos aos restantes. No dia 11 de
maio nao se realizou recolha no tanque 5. Assim, relativamente ao teor de azoto a ETAR
apresenta uma remocéo de 49%, resultado bastante inferior aos 90% apresentados pela

industria de curtumes. Apesar da remocao baixa, o teor de azoto encontra-se controlado.
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Efluente Bruto Efluente Tanque 5 Efluente Tratado
. 31/mar 07/abr 14/abr 21/abr
. 28/abr . 11/mai 17/mai — |\ édia

Figura 5.2 - Resultados obtidos para o teor de Azoto.

Relativamente a determinacgdo de cromio e de sulfuretos as anélises as realizaram-
se nas primeiras quatro semanas do estagio pelo CEA devido as restricdes a COVID-19.
Posteriormente, as analises realizaram-se no Laboratério de Tecnologia do ISEP, contudo
devido a limitacdo dos equipamentos ndo foi possivel a determinacdo de crémio e

sulfuretos.

Os resultados obtidos em relacdo ao teor de cromio, apresentados na Figura 4.3,
demostram que no efluente bruto existe uma concentracdo elevada, entre 48 e 94 mg Cr/L,

justificavel devido ao tipo de recurtimenta. Apds o tratamento de coagulacao e floculagao
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a concentracdo de cromio diminuiu acentuadamente no tanque 5, tal como era de esperar,
para valores entre 6 e 22 mg Cr/L. Do tanque 5 até ao final do tratamento a concentracao
de crémio sofre um decréscimo ligeiro com valores entre 2,2 e 7,4 mg Cr/L. De salientar
que a amostra retirada do tanque 1 no dia 31 de marco, apresentava um valor baixo de
concentracdo a entrada da ETAR sofrendo um aumento para o tanque 5, tal facto ndo era
expectavel podendo ter existido uma recolha ndo conforme. Apesar de sofrer uma quebra
acentuada com uma eficiéncia total de remocao de 92%, a concentragdo de cromio a saida

apresenta um valor superior ao permitido para descargas, de 2 mg Cr/L.
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Figura 5.3 — Resultados obtidos na determinacédo de crémio.

Relativamente ao teor de sulfuretos, apresentam-se os resultados na Figura 5.4,
tendo-se observado uma subida acentuada do tanque 1 para o tanque 5. De referir que o
recipiente de recolha de amostra para a analise de sulfuretos contém conservantes que
permitem a determinacdo dos sulfuretos. Ou seja, caso ocorra o desperdicio de
conservantes o teor de sulfuretos serd inferior ao real, tal como se verifica no efluente

bruto nos dias 31 de marco e 7 de abril devido ao elevado caudal nas recolhas referidas.

Deste modo, os teores de sulfuretos maiores no efluente no tanque 5 e no efluente
tratado que variam entre 16 e 36 mg S%/L, sdo caracteristicos da agua residual, o que se
reflete no odor libertado pela formacao de sulfuretos, percetivel na ETAR. Assim, o valor
obtido da concentracdo de sulfuretos € superior relativamente ao permitido para descarga
de 1 mg S%/L.
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Figura 5.4 — Resultados obtidos para o teor de Sulfuretos.

A formacdo de sulfuretos relaciona-se diretamente com a quantidade e qualidade da
matéria organica dado que para concentracdes de matéria organica elevadas tem
associado uma formacdo de sulfuretos também elevada [12]. Devido a este fator é

expectéavel valores elevados de carga organica.

A variagdo da CBOs e da CQO ao longo do tratamento apresentam resultados
idénticos, como se observa nas figuras 5.5 e 5.6. Ambos 0s aspetos apds 0s tratamentos
fisico-quimicos, ou seja, do efluente bruto até ao tanque 5, sofrem uma descida nos seus
valores médios, a CBOs de 924 mg O./L a 528 mg O2/L e a CQO de 2789 mg O2/L a
1433 mg O2/L. Salienta-se que no dia 17 de maio realizou-se uma descarga vegetal
intercalada com descargas de crémio. Assim, apesar dos valores da CQO e CBOs
sofrerem um ligeiro aumento, ndo se verifica desvios significativos comparando com as

descargas correspondentes a recurtimentas de cromio.

Ap0s o tanque 5, em que predominam tratamentos biol6gicos na ETAR era de esperar
que os valores de CBOs e CQO diminuissem, 0 que ndo se verificou: embora ocorram
pequenas variagOes, 0s valores mantém-se constantes, acabando o tratamento com um
valor médio de CBOs e CQO de 488 mg O2/L e 1321 mg O2/L, respetivamente, valores
acima do limite de descarga. Assim, a CBOs e a CQO apresentam uma percentagem de
remocao de 47% e 53%, respetivamente, sendo que o valor de remocéo de CQO ¢é bastante

inferior ao encontrado na bibliografia, de aproximadamente 94% [2].
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Figura 5.5 - Resultados obtidos para a CBOs.
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Figura 5.6 - Resultados obtidos para a CQO.

Relativamente ao racio CBOs/CQO, resultados apresentados na Figura 5.7 os valores
médios variam de 0,33 a 0,37. Ou seja, os valores encontram-se no intervalo de 0,3 a 0,5
onde a fracdo biodegradavel é considerdvel sendo recomendado a utilizacdo de
tratamentos biologicos. Trés dos valores obtidos séo inferiores a 0,3, ndo sendo favoravel
a aplicacdo de tratamentos bioldgicos recomendando-se a aplicacdo de tratamentos fisico

quimicos.
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Figura 5.7 — Récio de CBOs/CQO.

Dado que ndo se evidenciam melhorias nos parametros entre o tanque 5 e o efluente
tratado realizaram-se recolhas nos dias 5 e 20 de julho. A recolha efetuou-se antes do
tanque 5, tanque 12 (depois dos leitos percoladores), e no final do tratamento (ap6s o

tanque 12 onde se adiciona peroxido de hidrogénio).

Na Figura 5.8 apresenta-se os resultados obtidos para a CQO nas duas recolhas, ndo
verificando melhorias neste parametro entre o tanque 5 e o tanque 12, 1670 mg O2/L e

1610 mg O-/L, respetivamente.

Apos a adicdo do peroxido de hidrogénio, verifica-se a diminui¢do da CQO para
1340 mg O2/L, valor que, no entanto, ndo cumpre o VLE. Deste modo conclui-se,
novamente, que o tratamento bioldgico ndo possui a eficiéncia pretendida, sendo que as
diferencas observadas entres os valores do tanque 5 e do final do tratamento devem-se a
adicdo final de peroxido de hidrogénio. Apesar de realizadas somente duas recolhas estas
sdo representativas da realidade, dado que ao longo do trabalho na ETAR e com base nos
resultados obtidos verificou-se que ndo existem melhorias dos parametros nos

tratamentos bioldgicos.
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Figura 5.8 — CQO ap6s o tanque 5.

Efluente tratado

Para a amostra de 5 de julho avaliou-se a CBOs, tendo-se verificado uma tendéncia

idéntica a CQO, com valores semelhantes para o tanque 5 e tanque 12 (645 mg O2/L e

627 mg O2/L, respetivamente). Contudo, com a adicdo de perdxido de hidrogénio,

verifica-se um decréscimo da CBOs entre o efluente do tanque 5 e do tanque 12, tal como

com a CQO, concluindo o tratamento com um valor de CBOs de 550 mg O2/L.

Resumidamente, na Tabela 5.2 exp6e-se a comparacédo entre os resultados obtidos e

os VLE.
Tabela 5.2 — Comparacado dos padametros analisados com os VLE da licenca.
Parametro Resultados do VLE (Portaria n° Comparagdo com 0s
efluente tratado 512/92 de 22 de VLE da licenca
junho)

pH [7,2-8,1] [6,0-9,0] Controlado

Teor de SST (mg SST/L) [<10-32] 100 Controlado

Teor médio de Azoto Kjedahl 91 - Controlado

(mg N/L)
Teor de Cr (mg Cr/L) [2,2-7,4] 2 Superior ao permitido
Teor de Sulfuretos (mg SZ/L) [16-36] 1 Superior ao permitido
CBOs médio (mg O2/L) 488 150 Superior ao permitido
CQO médio (mg O2/L) 1321 150 Superior ao permitido
CBOs/CQO médio 0,37 - -
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Com base na Tabela 5.1 conclui-se a necessidade de otimizacdo do processo fisico-
quimico, uma vez que a concentracdo de cromio é superior ao permitido. Devido aos
processos biolégicos na ETAR ndo reduzirem a carga organica para os Vvalores
pretendidos, sugere-se a implementacdo de um novo processo biologico juntamente com

um tratamento avan(;ado.

5.1 Propostas de otimizacao e trabalhos futuros

Um dos principais objetivos da dissertagdo consistiu na elaboracdo de propostas de
otimizacdo direcionadas a ETAR e sugestdes de trabalhos futuros. As propostas

direcionam-se para os trés tipos de tratamentos: fisico-quimico, bioldgico e avancado.

5.1.1 Tratamentos Fisico-Quimicos

Relativamente aos tratamentos fisico-quimicos, no tanque 1 propde-se a otimizagdo
do sistema de homogeneizacdo, uma vez que 0s chuveiros atuais sdo insuficientes para o
efluente ser totalmente homogeneizado. Ao sistema de homogeneizagéo existente propde-
se a adicdo de quatro chuveiros e um sistema de pas giratorias. Deste modo, a &gua do
fundo do tanque sera agitada impedindo a sua estagnacdo e a anaerobiose nas partes
laterais do tanque, o que se verifica atualmente. A Figura 5.9 apresenta a disposicdo atual
dos chuveiros e a disposic¢do sugerida, no entanto esta proposta necessita de um estudo
posterior para averiguar a sua viabilidade
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Figura 5.9 - a) sistema atual de agitacdo; b) sistema de agitacdo proposto.
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Apos a implementacgdo, caso de verifique odores desagradaveis, que evidenciem

condigdes anaerodbias, deve-se realizar um arejamento no tanque 1 [19].

Inicialmente, ponderou-se que este tanque ndo possui volume suficiente para um
tempo de retencdo que permitisse a homogeneizacao, mas de acordo com os valores na

bibliografia, o tempo de retencdo de 1 dia é suficiente [12].

Juntamente, sugere-se um redimensionamento do tanque 4 seguido de um tratamento

bioldgico nos tanques seguintes, ou seja, neste tanque ocorreria a decantagdo primaria.

As lamas produzidas na decantagdo denominam-se por lamas primarias, estas contém
uma quantidade elevada de matéria organica e acumulam parte dos metais presentes nas
aguas residuais, sob a forma de precipitados. Na decantacdo primaria removem-se estas
lamas, através de processos de sedimentacdo. Com a remocéo das lamas do tanque 4, a

concentracdo de cromio diminuiu, de modo a cumprir o VLE.

Com base na literatura e de modo a obter uma sedimentacdo mais eficaz, o tempo de
retencdo do tanque de sedimentacdo deve constar entre 1,5 e 2,5 horas, sendo que
atualmente este tanque apresenta um tempo de retengdo diminuto de 0,5 horas, sendo
necessario proceder ao aumento das suas dimensdes. Contudo e com base nos valores
recomendados na Tabela 5.3, ndo é possivel satisfazer os requisitos, dada a falta de espaco
nesta zona da ETAR [20].

Tabela 5.3 — Dimensdes tipicas dos decantadores primérios [21]

Tipo de decantador Intervalo Valor recomendado
Retangular
Comprimento (m) 10 -100 25-60
Razédo comprimento/largura 1,0-75 4
Razdo comprimento/altura 4,2 -25 7-18
Altura (m) 2,5-50 3,5
Largura (m) 3-24 6-10
Declive do fundo (%) 1 1
Circular
Diametro (m) 3-60 10-40
Altura (m) 3-6 4
Declive do fundo (%) 8 8
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De acordo com as limitacGes existentes e realizando o aproveitamento total do espaco

disponivel, sugere-se aumentar 0,7 metros a largura e 0,2 metros a altura do tanque.

5.1.2 Tratamentos Bioldgicos

Com base nos resultados descritos no Capitulo 5, o tratamento bioldgico apresenta
os resultados menos satisfatorios. Como proposta de melhoria, sugere-se a
implementacdo de um reator biologico no tanque 5, retirando os leitos percoladores deste
tanque. Paralelamente, sugere-se a unido dos tanques 6, 7 e 8 realizando-se nesta fase a
decantagdo secundaria, originado um tratamento de lamas ativadas, como esquematizado

na Figura 5.10.

Afluente f - = Efluente
x—+  Reator *| Decantador -
biolagico secundario
— -
@ a4 o o .
o_g @8 8 \x‘*- -
] I 1 1 e il
Arejador . '
Recirculagdo Purga de lamas

v

Figura 5.10 - Sistema de lamas ativadas [16].

O tratamento de lamas ativadas baseia-se na manutencao de elevada concentracao
de uma cultura mista num reator arejado, com o objetivo de oxidar a matéria organica
dissolvida e em suspensao por acédo de flocos [22]. Permitindo, assim, a estabiliza¢do dos
poluentes organicos mais facilmente biodegradaveis quantificados pela CBOs [16].

O sistema de lamas ativadas € constituido por: um ou mais reatores, designados por
tanques de arejamento; lamas ativadas; sistema de arejamento para manutencdo do

processo aerobio; tanque de sedimentagdo e um sistema de recirculagdo de lamas [23].

O arejamento no tanque 5 e a unido dos tanques 6, 7 e 8 converte-o num decantador
secundario, de modo a aproveitar as instalacbes existentes e a reduzir os custos
associados, origina um sistema de lamas ativadas, sendo necessario desenvolver trabalho

futuro para averiguar a viabilidade do projeto.

Em colaboracdo com a empresa Liberaqua, foi apresentada uma proposta de um

reator bioldgico externo ao tratamento existente, realizando um desvio da agua do tanque
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5 para o reator bioldgico, retornando ao tanque 6, seguindo o tratamento existente

atualmente na empresa.

Posterior ao tratamento de lamas ativadas sugere-se a replantacdo dos leitos de

macrofitas no tanque 12 a 16.
5.1.3 Tratamento avancado de oxidacdo — Reagente de Fenton

Além das propostas de melhoria efetuadas, e de forma a reduzir a carga organica,
testou-se em laboratdrio a utilizacdo do regente de Fenton como alternativa ao tratamento

final com peroxido de hidrogénio.

O reagente de Fenton consiste num tratamento oxidativo avancado utlizado na
degradacdo da matéria organica, CBOs, CQO e COT, para a diminui¢do da toxicidade e
a remocao de cor e do odor.

Em 1876, H.J.H. Fenton observou as propriedades oxidantes de uma solucdo de
peroxido de hidrogénio e ferro sollvel, ndo sendo necessario para a oxidagdo da matéria
organica altas pressoes e temperaturas [24].

5.1.3.1 Mecanismo da Reacdo de Fenton

O mecanismo de geracdo catalitica de radicais hidroxilo estd descrito nas seguintes
reacoes:

Fe?* + H,O, — Fe3* + OH + HO: (Reac&o 1)
Fe?* + HOO — Fe3* + OH- (Reac&o 2)
H0, + HO: — HO2 + H20 (Reacéo 3)
Fe?* + HOy +—» Fe3* + HOy (Reac&o 4)
Fe3* + HOy +—» Fe?* + H* + O (Reagc&o 5)
Fe3* + H.O, — Fe?* + HOy + H* (Reagc&o 6)

As reacgOes ocorrem do seguinte modo [25]:
e com o excesso de ides Fe?* ocorrem preferencialmente as reacdes (1) e (2);

e com o excedente de H2O2 em meio acido ocorrem as reacgdes (1), (3) e (4), sendo
as reacoes (5) e (6) desprezaveis;
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e com concentracdes semelhantes de Fe?* e H2O2 ocorrem as reagdes (1), (2), (3) e
(4).

O mecanismo de oxidacdo de Fenton advém da reatividade dos radicais hidroxilo,
gerados em meio acido pela decomposicdo catalitica do peroxido de hidrogénio, na
presenca de ferro. Assim, na presenca do ido ferroso, o peroxido de hidrogenio dissocia-

se em OH e o radical hidroxilo HOe, que por sua vez, reage com a matéria organica [26].

Em relacdo a cinética da reacdo, fatores como a temperatura, matéria organica e as
concentracdes de peroxido de hidrogénio e de ferro influenciam a velocidade de reacéo.
No entanto, a reacdo global com o reagente de Fenton é considerada de primeira ordem

em relacdo a concentragdo de substrato organico no efluente [27] .

5.1.3.2 Fatores condicionantes da reacdo de Fenton

Existem diversos fatores que influenciam a reagdo com o reagente de Fenton entre
eles: o pH inicial do efluente; temperatura e a concentracdo de peroxido de hidrogénio e

ferro.

O pH 6étimo para ocorrer a oxidacao situa-se entre 3 e 5 [28]. Para pH basicos a
eficiéncia da reacio deve-se a transicdo dos ides Fe?* hidratados para espécies coloidais
férricas, que decompdem cataliticamente o peréxido de hidrogénio em oxigénio e agua
sem formacdo de radicais hidroxilo. Contrariamente, um pH superior a 5 favorece a
decomposicdo do peroxido de hidrogénio em agua, provocando um decréscimo na
quantidade de oxigénio em solucdo e, consequentemente, a CQO ndo sofre um
decréscimo como seria de esperar [29].

Relativamente a influéncia da temperatura na velocidade de reacdo, esta aumenta
com o0 aumento da temperatura para valores entre 5 °C e 20 °C, sendo assim uma reagédo
exotérmica. No entanto, o aumento da temperatura apresenta duas consequéncias opostas:
0 aumento de energia cinética e, consequentemente o incremento na velocidade da reacéo;
e acelera a decomposicao do perdxido de hidrogénio, diminuindo a quantidade disponivel

para a reacdo [30].

Na auséncia de ferro néo existe evidéncia de formacédo de radicais hidroxilo, sendo

que com o aumento da concentracdo de Fe(ll) obtém-se maiores remocdes de CQO. De
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acordo com o tipo de agua residual a tratar, existe uma gama 6tima de catalisador a utilizar
[30].

A diminuicdo do carbono organico dissolvido relaciona-se com a quantidade de
peroxido de hidrogénio adicionada, isto €, com o aumento da quantidade de peroxido de
hidrogénio adicionado pode ocorrer uma diminuicdo do carbono organico dissolvido. A
oxidagdo comeca, instantaneamente, apos a adicao do peroxido de hidrogénio, sendo que
inicialmente se d& a uma velocidade maior tendo tendéncia a abrandar a medida que o
reagente € consumido. Quanto maior a quantidade de H>O, adicionada, mais rapida a

degradacdo, até um determinado limite (conversdo maxima) [31].

Na adicdo de perdxido de hidrogénio existe uma mudanca de coloracdo na agua

residual, que normalmente escurece apds esta adi¢do, clarificando a medida que se da a

reacao.
5.1.3.3 Meétodos de monitorizacao da reacdo de Fenton

Um dos métodos utilizados para a monitorizacao da reacdo é a medicdo do COT:
uma maior oxidacdo conduz a um menor valor de COT. Outro método utilizado consiste
na monitorizacdo do potencial de oxidacdo-reducdo (ORP) usando um elétrodo de ORP,
uma vez que o consumo de radicais hidroxilo se traduz numa diminuigdo do valor de
ORP. Assim, guando a velocidade de reacdo € maxima, o valor de ORP atinge o valor
minimo, voltando a subir se a adi¢do de perdxido ndo for interrompida. O melhor método

de monitorizacdo serd uma combinacdo dos dois métodos apresentados.

5.1.3.4 Metodologia — Reagente de Fenton

No inicio de cada ensaio ajusta-se o pH pretendido usando uma solucdo de acido
cloridrico. Posteriormente, realiza-se a adi¢ao de sulfato de ferro pentahidratado seguido
da adicdo de peroxido de hidrogénio, de acordo com as condicOes operatdrias pretendidas.
Caso ocorra a formacdo de espuma durante a reacdo adiciona-se uma a duas gotas de
antiespumante. O esquema do equipamento apresenta-se na Figura 5.11. Apesar da
instalagdo do elétrodo de ORP, este apresentava limitaces pelo que a sua utilizagéo foi

afetada.
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Figura 5.11 - Esquema da instalacdo do ensaio com Reagente de Fenton [27].
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R - Reactor

As condicOes de cada ensaio definem-se previamente, entre elas temperatura, pH

inicial e a razdo [Fe?*: H,02] em peso. A temperatura selecionada em todos os ensaios foi

20 °C. As diferentes condicdes de cada ensaio apresentam-se na Tabela 5.4, sendo o

peréxido de hidrogénio adicionado na concentragdo estequiométrica. O tempo de reacdo

escolhido foi duas horas e o tempo de sedimentacéo de um dia.

Tabela 5.4 - Condicdes operatorias dos ensaios

Ensaio

Condicg6es do ensaio

pH inicial

razdo [Fe?*: H20;]

5

1/3

1/3

1/3

1/5

gl B~ W N P~

-
3
5
3

1/5
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Realizando a recolha do efluente no tanque 12 e no final do tratamento é possivel
comparar o tratamento existente (adicdo de perdxido de hidrogénio) e o tratamento com
0 reagente de Fenton.

5.1.3.5 Resultados e discussdo — Reagente de Fenton

Durante a reacdo observou-se a mudanca de cor no efluente, adquirindo uma cor
acastanhada com a da adi¢do do peroxido de hidrogénio e com o decorrer da reacéo o

efluente clarificou-se tal como se observa na Figura 5.12.

Figura 5.12 - Coloracéo do efluente: a) inicial b) apds a adigdo de peroxido de hidrogénio c) no final da
reacdo

Através da Figura 5.13 observou-se 0 aumento da temperatura quando adicionado
peréxido de hidrogénio, aos 7 minutos de todos os ensaios, uma vez que a reacdo €
exotérmica. No entanto verificou-se que o0 ensaio 1 apresenta um aumento mais
significativo da temperatura, uma oxidag&o superior e, consequente, uma maior remogao
de matéria organica. Apos atingir a temperatura maxima esta apresentou uma tendéncia

decrescente até estabilizar.
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Figura 5.13 - Evolugdo da temperatura no decorrer dos ensaios de Fenton

Na Figura 5.14 apresentam-se os resultados relativos ao pH, ndo se tendo verificando
alteracdo aquando da adicdo do sulfato de ferro pentahidratado. Apds a adicdo de
peroxido de hidrogénio, o valor de pH diminuiu significativamente em todos 0s ensaios.
O pH ao longo da reacdo continuou a diminuir dependendo da concentragéo de sulfato

ferroso, devido a fragmentacdo do substrato organico em &cidos organicos.
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Figura 5.14 - Evolugdo do pH no decorrer dos ensaios de Fenton

Depois de realizados o0s ensaios analisou-se a CQO e o COT comparando-0s com a
amostra recolhida no final do tratamento da ETAR, tendo como referéncia o efluente
retirado no tanque 12.

43



Comparando resultado dos ensaios realizados com o reagente de Fenton com o do
efluente tratado na ETAR, constata-se uma diferenca significativa na remocdo da CQO.
A percentagem de remocdo da CQO para o tratamento utilizado na ETAR foi de 16%,
enguanto que, para o0 ensaio com o reagente de Fenton que conduziu ao pior resultado,
foi de 70%, como representado na Figura 5.15.

Analisando os resultados dos ensaios com o reagente de Fenton, é notorio que 0s
ensaios 2 e 4 apresentam a menor remoc¢do de CQO, 72% e 70%, respetivamente,
correspondendo a valores de CQO de 420 e 440 mg O2/L. No segundo ensaio era de
esperar uma remocéo inferior visto, que se utilizou um pH=7, situando-se fora do pH
ideal para a utilizagdo de reagente de Fenton, ndo se realizando mais ensaios para este
pH. No ensaio 4 as condi¢cdes ndo foram as mais favoraveis para a remocdo da CQO
neste efluente; contrariamente, o ensaio 1 apresentou uma maior reducdo de CQO, cerca

de 86% de remocéao correspondente a 203 mg Oo/L.
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Figura 5.15 -Valores de CQO e percentagens de remocéo obtidas nos ensaios de Fenton e no tratamento
utilizado

Relativamente ao COT, e analisando a Figura 5.16, observou-se, novamente, que 0s
ensaios com o reagente de Fenton apresentaram resultados mais satisfatorios (remocoes
de COT superiores a 69%) comparativamente com o efluente tratado na ETAR (65 % de
remocdo de COT). Tal como na CQO o ensaio 2 apresentou os resultados menos
satisfatorios, ou seja, a oxidacdo da matéria organica nestas condigdes foi menos eficaz.
Mais uma vez o ensaio 1 apresenta os resultados mais satisfatorios, tendo um valor de

COT de 129 mg/L que corresponde a uma remocao de 79%.
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Figura 5.16 -Valores de COT e percentagens de remog&o obtidas nos ensaios de Fenton e no tratamento
utilizado

Deste modo, conclui-se que o0 ensaio 1 (pH=5 e razdo [Fe?*: H.0,] = 1/3) apresentou
os resultados mais satisfatorios, apesar do valor da CQO (203 mg O2/L) ser superior ao
valor do VLE trimestral (150 mg O2/L).
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6. Paineis Fotovoltaicos

O impacto dos problemas ambientais causados pelo aumento da atividade econémica
e industrial nos Gltimos anos potenciou a consciencializacdo mundial para a utilizacdo da

energia verde, surgindo, neste contexto, a energia solar como a principal alternativa.

6.1 Histéria fotovoltaica

Em 1939 o fisico Edmund Becquerel observou o efeito fotovoltaico pela primeira
vez ao mergulhar placas metalicas, prata ou platina, verificando a diferenca de potencial
gerada quando expostas a luz. No final da década de 1880, W. G. Adams e R. E. Day,
através das propriedades fotocondutoras do selénio desenvolveram o primeiro dispositivo
solido de producdo de eletricidade por exposicdo a luz. Em 1905, Albert Einstein
publicou o estudo realizado acerca do efeito fotoelétrico, abordando técnicas de
purificacdo e dopagem associadas ao desenvolvimento do transitor de silicio, através da
introducdo de impurezas em cristais de silicio, de modo a controlar as suas propriedades
elétricas [32].

A primeira célula fotovoltaica foi construida em 1953 por Calvin Fuller, responsavel
pelo desenvolvimento do processo de dopagem de uma barra de silicio com arsénio e,
depois, com boro, que o tornava condutor. [33]. Em 1953 Fuller, quimico dos Bells Labs
produziu uma barra de silicio dopado com arsénio e depois com boro, que o tornava
condutor, sendo as cargas moveis positivas (e por isso € chamado silicio do “tipo p”).
Seguindo as instrucdes de Fuller, o fisico Gerald Pearson, mergulhou a barra de silicio
dopado num banho quente de litio criando, na superficie da barra, uma zona com excesso
de eletrdes livres, portadores com carga negativa (e por isso chamado silicio do “tipo n”)
[32]. Ao caracterizar eletricamente a amostra, Pearson descobriu que esta exibia um
comportamento fotovoltaico e partilhou a descoberta com Daryl Chapin, que procurava
uma alternativa as baterias elétricas que sustentavam as redes telefonicas remotas. Assim
as primeiras células fotovoltaicas exibiam eficiéncias recorde de cerca de 6% [33].
Chapin, Fuller e Pearson, em 1955, realizaram a primeira aplicagdo das células solares,

no estado da Georgia, para alimentar uma rede telefonica local [32].

Apesar dos beneficios associados, o custo das células solares era extremamente

elevado, sendo economicamente rentavel para aplicages peculiares, como por exemplo,
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para a producdo de eletricidade no espaco [32]. No final da década de 1950, Hoffman
Electronics alcancou 9% de eficiéncia nas células fotoelétricas, sendo lancada, também,
a sonda “Vanguard I”, apresentada na Figura 6.1, o primeiro satélite alimentado a energia

solar.

Figura 6.1 - Satélite Vanguard 1 montado no topo do foguete lancador [34].

Depois do sucesso do satélite, o programa espacial norte-americano adotou as células
solares como fonte de energia dos seus satélites [32]. A A Hoffman Electronics continuou
a melhorar a eficiéncia das células solares fotoelétricas, tendo alcancado, em 1960, 14%

de eficiéncia [33].

O desenvolvimento tecnoldgico fotovoltaico foi continuo e, em 1998, atingiu-se a
eficiéncia recorde de 24,7%, com células em silicio monocristalino e em 2005 foi

alcancada uma eficiéncia superior a 20% para células em silicio multicristalino [35].
6.2 Sistema Fotovoltaico
A energia fotovoltaica tem uma elevada fiabilidade, custo de operacéo baixo e a sua
eficiéncia ronda os 15% aliada ainda a sua preocupacdo ambiental.
Os sistemas fotovoltaicos podem ser divididos em 3 categorias:

e Sistemas ligados a rede (Grid connection);

e Sistemas hibridos (Hybrid System);

e Sistemas isolados ou autonomos (Stand Alone).

A opcéo por qualquer uma das configuragdes, acima citada, dependera da aplicacéo
do sistema e da disponibilidade dos recursos energéticos. Cada configuracéo podera ser

de complexidade variavel e fazer uso de diferentes niUmeros de componentes e fontes
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geradoras. O sistema escolhido para a implementacdo na Dias Ruivo é um sistema

fotovoltaico ligado a rede.

Os sistemas fotovoltaicos ligados a rede, representado na Figura 6.2, entregam toda
a energia que a radiacéo solar Ihes permite produzir a rede, sendo constituido por células

fotovoltaicas (painéis) e inversores.

e

Inversor

Barramento
darede

Figura 6.2 — Sistema fotovoltaico ligado & rede.

As células fotovoltaicas sdo constituidas por silicio, material semicondutor, mas o

qual por si sé ndo conseguiria produzir energia. Para a producdo de energia € necessario
criar uma diferenca de potencial através da dopagem do silicio criando duas camadas na
célula: a camada tipo p e a camada tipo n, que possuem, respetivamente, um excesso de

cargas positivas e um excesso de cargas negativas.

Para criar a regiao tipo p € utilizado normalmente o boro que forma quatro liga¢fes
covalentes com quatro atomos vizinhos de silicio, mas como s6 possui trés eletrbes na
banda de valéncia, existe uma ligacdo apenas com um eletrdo. A auséncia deste eletrdo é
considerada uma lacuna, a qual se comporta como uma carga positiva. O fosforo é o
material usado para criar a regido n. O funcionamento € o oposto criado com o atomo de
boro uma vez um &tomo de fésforo tem cinco eletrdes na sua banda de valéncia, pelo que

cria quatro ligacGes covalentes com os atomos de silicio e deixa um eletrdo livre [35].

Quando as duas regides estdo em contacto os eletrdes livres da camada n preenchem
as lacunas da camada p. Assim a camada n que cede eletrdes fica positiva e a camada p
que recebe eletrdes fica negativamente carregada. Essas cargas ddao origem ao campo
elétrico permanente que dificulta a passagem de mais eletrbes do substrato n para o

substrato tipo p criando assim a jungéo pn [36].
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Assim, quando um fotdo da luz solar, incidente na jungéo pn, transmite energia a um
eletrdo da camada p, este move-se para a banda de conducgéo e cria o par eletrdo-lacuna.
O campo elétrico existente forca o deslocamento desse eletrdo para a camada n, ndo
permitindo o seu retorno e, simultaneamente, repele a lacuna para o extremo oposto da
camada p. Criada a condicdo de circulagcdo de corrente elétrica no interior do material
semicondutor dopado, a colocacdo de contactos elétricos nas duas extremidades do

material permite a tensdo elétrica existente entre elas originar corrente elétrica [36].

Os inversores convertem a energia elétrica produzida em corrente continua pelo
painel fotovoltaico em corrente alternada monofésica ou trifasica com caracteristicas de

frequéncia e tensdo adequadas para a sua ligacdo a rede [37].

6.3 Indicadores econdmicos

Para um projeto de instalacéo € necessario realizar a sua viabilidade econémica sendo
para isso utilizados diversos indicadores tais como o VAL (Valor atualizado liquido), PRI

(Periodo de recuperacdo de investimento) e a TIR (Taxa interna de rentabilidade).

6.3.1 VAL (Valor atualizado liquido)

O VAL é o valor num determinado momento de um projeto, calculado a partir dos
fluxos de caixa futuros. Trata-se, primeiramente, de uma avaliacdo de todos os cash flows
envolvidos no projeto, positivos e negativos. Como os fluxos de caixa ndo ocorrem ao
mesmo tempo, existindo variagdes a nivel temporal é necessario a utilizacdo da Taxa de
Atualizacdo. Se o VAL valor for positivo, entdo o projeto é rentavel, se for negativo, o
projeto ndo demonstra ser capaz de gerar dinheiro suficiente. O calculo do VAL segue a

equacéo 1:

_ wn _CFi
VAL = I1=0 (1 4t

(Equacdo 1)
Em que:

t — Taxa de atualizagéo;

I — Investimento Inicial;

n — NUumero de anos avaliados;

CFi — Cash flow no ano i.
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6.3.2 PRI (Periodo de recuperacdo do Investimento)

O PRI representa o tempo que um projeto demora a recuperar o capital investido
através dos cash-flows gerados por esse mesmo investimento. Simplificando o PRI

representa o tempo necessario para que o VAL atinja valores positivos.

I =YPRICFi (Equagdo 2)

6.3.3 TIR (Taxa interna de Rentabilidade)

A TIR é um indicador usado para medir a rentabilidade de projetos de investimento.
Quanto mais elevada é a TIR, maior a rentabilidade do projeto. O valor da TIR é
determinado a partir da formula de calculo do valor atual liquido, igualando o VAL a zero
e resolvendo a equacdo em funcgéo da taxa de desconto, encontra-se o valor da TIR. Esta

expressdo determina a taxa de rentabilidade minima para tornar um projeto viavel.

CFi

0=Yr,———
I=0 (1471R)i

— I (Equacdo 3)
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7. Projeto de instalacao

Para a realizacdo do projeto energético, inicialmente analisou-se as faturas de energia
da Dias Ruivo Lda, diferenciando os consumos nos diferentes meses e nas diferentes
tarifas (cheias, pontas, vazias e super vazio), apresentadas no Anexo E.

Com base nas faturas calcularam-se as poténcias médias nos meses de verdo em horas
de cheias (4 horas diarias) e pontas (10 horas diérias), perfazendo um valor de 83,85 e
75,58 kW, respetivamente. Foram calculadas nestas horas visto que € o periodo em que

existe luz solar, sendo a poténcia minima necessaria de 83,85 kW.

Para a instalacéo foram considerados painéis de 400 W, sendo necessario um total de
210 painéis correspondente a 84 kW. A proposta de instalacdo direciona-se no parque de
matérias-primas da Dias Ruivo, uma area de cerca de 360 m?, onde se ira construir uma
cobertura que podera ser aproveitada para a instalacdo de painéis solares, apresentada na
Figura 7.1.

Figura 7.1 — Localiza¢do da instalagdo do sistema fotovoltaico

Com recurso ao simulador da unido europeia, EU SCIENCE HUB - The European
Commission's science and knowledge servisse, e de modo a determinar a poténcia
poupada, selecionou-se o local sugerido para a instalagdo dos painéis, para uma cobertura
de 84 kW e uma eficiéncia de 14%, dado ser a eficiéncia média dos painéis atuais no
mercado. Estipulou-se uma inclinacdo dos painéis solares de 35° com base na latitude e
na orientacdo a sul [38].

A luz solar existe durante o periodo de cheias e pontas, correspondendo nos meses de
Inverno, de outubro a marco, uma fracdo de pontas e cheias de 0,23 e 0,77,

respetivamente, e nos meses de Verdo, entre abril e setembro, a fracdo de pontas e cheias
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de 0,29 e 0,71, respetivamente. Com estas fracfes determinou-se a energia poupada nos
horéarios de pontas e cheias mensalmente, representadas no Anexo E, perfazendo uma

poupanca energética em pontas de 30.790 kWh e em cheias de 86.442 kWh.

De forma a possibilitar uma comparagao pré e pos instalagdo do sistema fotovoltaico
calculou-se o custo energético para os dois casos, utilizando uma tarifa imposta para
pontas de 0,124850 €/kWh, para cheias de 0,101000 €/kWh, para vazio normal de
0,059275 €/kWh e super vazio de 0,053750 €/kWh.

O custo energético atual, pré implementagdo dos painéis, corresponde a um custo
anual de 47.958 €. Apos a instalacdo dos painéis o custo anual é de 35.384 €, existindo
uma poupanca anual de 12.574 €. De salientar que 0s custos em vazio e super vazio ndo
sofrem alteragfes, visto que ndo existe aproveitamento solar nestes periodos. Os
resultados apresentam-se no Anexo E.

7.1 Avaliacdo economica

Para a instalacdo do projeto € necessario um investimento inicial 61.920 €,
correspondente aos 210 paineis solares com um custo unitario de 250 €. Necessita-se de
inversores para a conversdo de energia e, dado que o sistema na Dias Ruivo é trifésico,
necessitam-se de 3 inversores, um para cada fase, associando-se um custo unitario de
1.500 €. Para a instalacdo necessita-se de cabos e estruturas auxiliares que perfazem um
custo total de 3.000 €. Para a sua instalacdo assumiu-se a necessidade de contratar 5

trabalhadores com o custo associado de 1.920 €.

No sentido de avaliar se o projeto é economicamente rentavel tera de recuperar o
investimento e gerar lucro. Para tal é necessario preceder ao calculo dos indicadores,
VAL, TIR e PRI de acordo com o Capitulo 5.3. Os resultados dos fluxos de caixa, cash

flow, apresentam-se no Anexo F.

Relativamente ao VAL, utilizou-se uma taxa de atualizagéo de 3%, valor utilizado
neste setor, obtendo-se um valor de 218.969 €. Este valor sendo positivo reflete que se

estd perante um projeto viavel.

Para o calculo da TIR obteve-se um valor de 20%, ou seja, superior a taxa de

atualizacdo concluindo que o investimento é possivel de se realizar.
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Por fim, o PRI adquire um valor de 5 anos, ou seja, passados 5 anos do investimento

inicial € realizado o retorno do investimento passando o VAL a possuir valores positivos.

Em suma, conclui-se que o projeto em estudo possui interesse econdémico, sendo

viavel a sua implementacao.
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Conclusofes

No desenvolvimento da dissertacdo seguiram-se duas fases distintas, a primeira
consistiu na avaliagdo e otimizacdo do funcionamento da estacdo de tratamento de agua
residuais da empresa Dias Ruivo Lda de forma a cumprir os valores limite de emisséo

exigidos, e a segunda fase compreendeu a avaliagdo da implementacao de painéis solares.

Para a avaliagdo do funcionamento da estacdo de tratamento de agua residuais da
empresa Dias Ruivo Lda recolheram-se amostras em diferentes etapas do tratamento,
efluente bruto, efluente no tanque 5 (apods tratamento fisico-quimico) e efluente final
tratado, para observar a evolucdo dos parametros: pH, azoto de Kjedahl, CQO, CBOs,
SST, sulfuretos e créomio. De salientar que os parametros analisados apresentaram
melhorias significativas até ao tanque 5, apds o qual ndo se observou uma melhoria

consideravel.

No periodo em estudo, a ETAR apresentou eficiéncias de 49% na remogdo de azoto
de Kejadahl, 47% na remocdo de CBOs, 53% na remocdo de CQO, 92% na remocao de
cromio e 97% na remocdo de SST. Os valores de crémio, CQO, CBOs e sulfuretos sdo
superiores aos valores exigidos pelo VLE, tomando valores médios finais de 4,4 mg Cr/L,
1321 mg O2/L, 488 mg OJ/L e 30 mg S*/L, respetivamente. Para complementagio
realizaram-se recolhas antes do tanque 5, no tanque 12 e no final do tratamento para
anélise da CQO e CBOs e COT. Nestas amostras observou-se que os tratamentos
bioldgicos ndo tém a eficacia desejada sendo que valores médios de CQO no tanque 5,
tanque 12 e no final do tratamento foram de 1670 mg O/L, 1610 mg O/L e 1340 mg
O2/L, respetivamente. A CBOs apresentou valores de 645 mg O2/L, 627 mg O>/L e 550
mg O2/L. Assim prop6s-se um novo tratamento biol6gico juntamente com uma melhor
homogeneizacdo no tanque 1, que conduzissem a valores mais satisfatorios nos

parametros em questdo.

Em laboratério testou-se um tratamento avancado de oxidagdo com reagente de
Fenton em diversas condi¢cBes operatorias. O ensaio mais favordvel, que permitiu
alcancar valores de CQO de 203 mg O2/L com uma percentagem de remocao de 86%, foi
o realizado nas condicGes de temperatura igual a 20 °C, pH inicial 5, concentragédo
estequiométrica de perdxido de hidrogénio e uma razdo [Fe?*: H202] de 1/3. No entanto,

este valor ¢ ainda superior ao VLE exigido (150 mg O2/L), podendo, eventualmente, ser
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diminuido se aliado a um tratamento bioldgico, o que tornaria a opcao viavel. Sugeriu-se,
paralelamente, a implementacdo de quatro chuveiros e um sistema de pés giratorias no

tanque de homogeneizagédo e um aumento do volume do tanque 4.

Numa segunda fase avaliou-se a possibilidade de implementacédo de painéis solares no
parque de matérias-primas da Dias Ruivo Lda. Para a concretizacdo do projeto sera
necessario um investimento inicial 61.920 €, correspondente: a 210 painéis solares com
um custo unitario de 250 €; 3 inversores, associando-Se um custo unitario de 1.500 €;
cabos e estruturas auxiliares que perfazem um custo total de 3.000 € ¢ mao de obra de

1.920 €.

Relativamente aos indicadores economicos, o valor atualizado liquido corresponde a
218.969 €; a taxa interna de rentabilidade de 20% e periodo de recuperagdo de
investimento de 5 anos concluindo-se que o projeto em estudo possui interesse

econdémico, sendo viavel a sua implementacéo.
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Anexo A — Exemplo de registo de caudalimetros

Nas Tabela de A.1 encontra-se um exemplo do registo dos caudalimetros a entrada
da fébrica.

Tabela A.1 - Exemplo do més de abril do Registo dos caudalimetros no més de abril

Caudal médio
Data Poco 1 (m®) | Pogo 2 (m®) | Caudalimetro novo | diério da fabrica
(m®dia)
01/abr/2021 52 32 84
02/ abr /2021 0 0 0
03/ abr /2021
04/ abr /2021
05/ abr /2021 47 0 47
06/ abr /2021 53 0 53
07/ abr /2021 22 27 49
08/ abr /2021 40 0 40
09/ abr /2021 28 20 48
10/ abr /2021 17 0 17
11/ abr /2021
12/ abr /2021 54 0 4 50
13/ abr /2021 30 35 3 62
14/ abr /2021 32 15 3 44
15/ abr /2021 26 35 4 57
16/ abr /2021 30 10 4 36
17/ abr /2021 47 2 45
18/ abr /2021
19/ abr /2021 32 19 3 48
20/ abr /2021 19 41 4 56
21/ abr /2021 30 15 5 40
22/ abr /2021 26 36 7 55
23/ abr /2021 25 21 4 42
24/ abr /2021 46 8 1 53
25/ abr /2021
26/ abr /2021 20 28 4 44
27/ abr /2021 14 31 4 41
28/ abr /2021 46 109 7 148
29/ abr /2021 0 0 0 0
30/ abr /2021 20 33 3 50
Caudal mensal (m®més) 1209
Caudal médio mensal (m%/dia) 47
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Anexo B — Exemplo do registo das descargas dos fuldes

Nas Tabela de B.1 encontra-se um exemplo do registo de descargas das

recurtimentas.

Tabela B.1 - Exemplo da escala de descargas na semana de 5 a 10 de abril

Segunda

Terca

Quarta

Quinta

Sexta

Sabado

Crémio | Vegetal

Crémio

Vegetal

Cromio

Vegetal

Crémio

Vegetal

Crémio

Vegetal

Crémio

Vegetal

Fuldo 1

Fuldo 2

Fuldo 3

Fuldo 4

Fuldo 5

Fuldo 6

XXX X

Fuldo 7

Fuldo 8

Fuldo 9

Fuldo 10

Fuldo 11

Fuldo 12

Fuldo 13

Fuldo 14

Fuldo 15

Fuldo 16

Fuldo 17
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Anexo C - Procedimentos experimentais

Nos anexos de C.1 a C.5 encontram-se os procedimentos experimentais realizados

no Laboratorio de Tecnologia do Instituto Superior de Engenharia do Porto.

C.1- Azoto

O teor de azoto total foi determinado utilizando o Método Kjeldahl presente na
norma Aplication Note 300. A amostra é colocada num frasco de Kjeldahl e decomposta
por H2SO4. O azoto é entdo convertido a NH4". De seguida a solucéo € alcalinizada com
NaOH onde o ido NH4" é convertido em NHa. A solucdo é destilada com posterior
titulacdo com HCI.

O calculo do NKT é realizado com recurso a Equagéo 4:

__ (T-B)*N=14,007+1000
N %

NKT ( % ) (Equacéo 4)

Onde:

N — Concentracdo da solucdo de &cido cloridrico em normalidade (0,08365N)

T —Volume de acido cloridrico utilizado na titulacdo do ensaio das amostras (mL)
B — Volume de &cido cloridrico utilizado na titulagdo do ensaio do branco (mL)

V — Volume de amostra utilizada no ensaio (mL)

C.2-SST

O teor de SST calculado através da Equacao 5 segue a norma Standard Methods-
2450-D, onde se pesa o cadinho seco antes da filtragdo, seguindo-se de uma pesagem
posterior a filtragdo.

(Z-W)=*10°

v (Equacéo 5)

SST(mgL) =
Onde:
Z = Conjunto filtro e vidro de relégio + residuo seco (g)
W = Conjunto filtro e vidro de relégio (g)

V = Volume da amostra (mL)
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C.3-CQO

As amostras inicialmente sdo oxidadas pelo dicromato de potdssio em excesso e
em presenca de um catalisador (3,5 mL) (sulfato de prata) e sulfato de mercurio (I1) (1,5
mL). A digestdo, em refluxo fechado e meio fortemente acido sulfurico é efetuada
durante duas horas a temperatura de 150 °C num reator modelo ECO 16 da Velp
Scientifica, seguindo-se a determinacao colorimétrica do dicromato de potassio residual
num espectrofotémetro Hach DR2000.

C.4-CBOs

A determinacdo da caréncia bioquimica em oxigénio (CBOs) realizou-se através
de um teste em que se mede o oxigénio utilizado para a degradacdo bioquimica durante
um periodo de incubacédo de 5 dias. Os microrganismos consomem o ar do espaco livre
da garrafa e libertam dioxido de carbono, que reage com o KOH colocado na tampa da
garrafa. O valor final de CBOs é proporcional ao vazio produzido e obtém-se
multiplicando o valor da leitura manométrica por um fator que depende do volume de

amostra analisada. Estes fatores indicados pelo fabricante apresentam-se na Tabela C.1.

Tabela C.1 — Volumes de amostras utilizados no procedimento da CBOs

Valor esperado CBOs Volume de amostra (mL) Fator
(mg/L)
0-40 432 1
0-80 365 2
0-200 250 5
0-400 164 10
0-800 97 20
0-2000 43,5 50
0-4000 22,7 100

A CBO:s determina-se através da seguinte Equacao 6:

(X—i*Z)
a

CBO5 (rg—iL) = * Fd (Equagio 6)
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Onde:

X —Valor lido no oximetro no 5° dia de amostra de efluente
Z — Valor lido no oximetro no 5° dia de amostra branco

i — Fracdo de indculo utilizada

a — Fracdo de amostra de efluente

Fd — fator de diluicéo

C5-COT

A amostra apropriadamente € preparada e foi analisada num analisador de COT,
procedendo-se de acordo com as instrugdes do fabricante, calculando-se o valor de COT
pela diferenca entre o conteudo em carbono total (CT) e carbono inorganico (CI)

determinados.

67



Anexo D - Resultados

Nas quatro semanas iniciais devido as limitacdes do Covid-19 as determinacGes

analiticas dos diferentes parametros foram realizadas pelo Centro de Aguas no Instituto

Superior de Engenharia do Porto. Os resultados obtidos estdo presentes das tabelas D.1

aD.4.
Tabela D.1 — Resultados do dia 31 de marco
A Meétodo Efluente Efluente Efluente
Parametro Bruto Tanque 5 | Tratado
Azoto de Kjedahl (mg N/L) | CEA-PE400 (2018-01-09) 94 100 99
CBOs (mg O2/L) CEA-PE033 (2018-01-10) 950 650 850
CQO (mg O2/L) SMEWW 5220 D. 3000 1300 1400
CEA-PE017 (2018-10-10)
Cr (mg CriL) SMEWW 3030 E. 9 20 7.4
pH CEA-PE002 (2016-11-28) 3,2 7.2 7.7
SST (mg/L) SMEWW 2540 D. 440 34 32
Sulfuretos (mg S%/L) SMEWW 4500-S2- D. <2 5,8 0,58
Tabela D.2 — Resultados do dia 7 de abril
A ) Efluente Efluente Efluente
Parametro Meétodo Bruto Tanque 5 | Tratado
Azoto de Kjedahl (mg N/L) | CEA-PE400 (2018-01-09) 86 82 86
CBOs (mg OJ/L) CEA-PE033 (2018-01-10) 570 600 450
CQO (mg OJ/L) SMEWW 5220 D. 2300 1500 1300
CEA-PE017 (2018-10-10)
Cr(mgCriL) SMEWW 3030 E. 94 11 5,3
pH CEA-PE002 (2016-11-28) 3,3 7.4 7.8
SST (mg/L) SMEWW 2540 D. 290 39 10
Sulfuretos (mg S*/L) SMEWW 4500-S2- D. <1 45 1,8
Tabela D.3 — Resultados do dia 14 de abril
A ] Efluente Efluente Efluente
Parametro Meétado Bruto Tanque 5 | Tratado
Azoto de Kjedahl (mg N/L) | CEA-PE400 (2018-01-09) 350 97 110
CBOs (mg OJ/L) CEA-PE033 (2018-01-10) 1600 420 280
CQO (mg O.l) SMEWW 5220 D. 4200 1300 1200
CEA-PE017 (2018-10-10)
Cr(mgCriL) SMEWW 3030 E. 68 6 2,2
pH CEA-PE002 (2016-11-28) 34 7,9 7,9
SST (mg/L) SMEWW 2540 D. 320 16 <10
Sulfuretos (mg S%/L) SMEWW 4500-52- D. 3,2 16 23
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Tabela D.4 — Resultados do dia 21 de abril

ey | oo | S | Bl | e
Azoto de Kijedahl (MG | ¢\ pe400 (2015-01-09) 100 80 95
N/L)

CBOs (Mg Oz/L) | CEA-PE033 (2018-01-10) 660 410 450

CQO (mg O2/L) SMEWW 5220 D. 2300 1400 1300
Cr(mgCr/L) | TRl (G8010) | 48 22 2,7
pH CEA-PE002 (2016-11-28) 33 8,1 8

SST (mg/L) SMEWW 2540 D. 530 100 <10
Sulfuretos (mg S?/L) | SMEWW 4500-S2- D. 2,2 31 36

Nas semanas posteriores as analises efetuaram-se no Laboratdrio de Tecnologia

do Instituto Superior de Engenharia do Porto.

Tabela D.5 — Resultados do dia 28 de abril

Parametro Efluente | Efluente Efluente
Bruto Tanque 5 Tratado
Azoto de Kjedahl (mg N/L) 202 80 73
CBOs (mg O2/L) 710 429 525
CQO (mg Oq/L) 2160 1280 1190
Cr (mg/L) - - -
pH 32 8,1 8,2
SST (mg Cr/L) 350 20 10
Sulfuretos (mg S%/L) - - -
Tabela D.6 — Resultados do dia 11 de maio
Parametro Efluente | Efluente Efluente
Bruto Tanque 5 Tratado
Azoto de Kjedahl (mg N/L) 130 - 71
CBOs (mg OJ/L) 831 - 350
CQO (mg O/L) 2230 - 1220
Cr (mg/L) - - -
pH 35 - 8,1
SST (mg Cr/L) 270 - <10
Sulfuretos (mg S%/L) - - -
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Tabela D.7 — Resultados do dia 17 de maio

Parametro Efluente Efluente Efluente
Bruto Tangque 5 Tratado
Azoto de Kjedahl (mg N/L) 290 115 104
CBOs (mg Oa/L) 1150 659 700
CQO (mg O2/L) 3330 1815 1640
Cr(mg Cr/L) - - -
pH 3,4 8,1 7.3
SST (mg/L) 390 30 <10
Sulfuretos (mg S?/L) - - -

Tabela D.8 — Resultados do dia 5 julho

A Efluente Efluente
Parametro Tanque5 |Tanque 12 Efluente Tratado
CQO (mg O2/L) 1820 1730 1430
CBOs (mg O2/L) 645 627 418

Tabela D.9 -Resultados do dia 20 julho

n Efluente Efluente
Parametro Tanque5 |Tanque 12 Efluente Tratado
CQO (mg O2/L) 1520 1490 1250
TOC (mg /L) - 609,5 211,6
Tabela D.10 — Resultados dos ensaios de Fenton
Parametro Ensaio 1 |Ensaio 2 Ensaio 3 Ensaio 4 Ensaio 5
CQO (mg OJ/L) 203 420 350 440 302
TOC (mg/L) 129,0 190,2 145,1 175,3 170,0

Através dos resultados obtidos € calculada a percentagem de remocéo de
acordo com a Equacao 7 estdo presentes na Tabela D.11.

Valor obtido no tanque 12—Valor apos tratamento

% remocgao =

Valor obtido no tanque 12

(Equacéo 7)

Tabela D.11 -Percentagens de remog¢éo de CQO e TOC nos ensaios de Fenton e no tratamento utilizado

. . . . . . Efluente
Parametro | Ensaiol | Ensaio2 | Ensaio3 | Ensaio4 | Ensaio5 Tratado
% remocao

QO 86 72 77 70 80 16
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%remog&o
TOC
No decorrer dos diversos ensaios com Reagente de Fenton é lido o pH e

79 69 76 71 72 65

Temperatura. Os resultados estdo presentes nas Tabela D.12.

Tabela D.12 - pH e Temperatura no decorrer dos ensaios com Reagente de Fenton

Ensaio 1 Ensaio 2 Ensaio 3 Ensaio 4 Ensaio 5
tempo | pH Temperatura pH Temperatura pH Temperatura pH Temperatura pH Temperatura
1 5,0 20,8 6,9 18,6 2,9 19,1 49 18,9 3,0 19,8
2 5,0 20,8 6,8 18,6 2,9 19,0 4,9 18,9 3,0 19,8
3 5,0 20,7 6,8 18,6 2,9 19,0 49 18,9 3,0 19,8
4 5,0 20,7 6,8 18,6 2,9 19,0 4,9 18,9 3,0 19,8
5 5,0 20,7 6,8 18,6 29 18,9 49 18,9 3,0 19,8
6 5,0 20,6 6,8 18,6 29 18,9 4,9 18,9 3,0 19,8
7 2,8 23,8 35 20,0 2,7 20,9 2,8 20,0 2,7 20,6
8 2,7 23,5 34 19,9 2,7 20,8 2,8 20,0 2,7 20,6
9 2,6 22,7 3,4 19,7 2,7 20,8 2,8 20,0 2,7 20,6
10 2,6 22,7 34 19,6 2,7 20,8 2,8 20,0 2,7 20,6
11 2,6 22,2 3,4 19,5 2,7 20,8 2,8 20,0 2,7 20,6
12 2,6 22,0 3,3 194 2,7 20,8 2,7 19,9 2,7 20,6
13 2,6 21,6 3,3 19,2 2,7 20,8 2,7 19,9 2,7 20,5
14 2,6 21,5 3,3 19,2 2,7 20,8 2,7 19,8 2,7 20,5
15 2,5 21,1 3,3 19,1 2,7 20,8 2,7 19,8 2,7 20,5
16 2,5 20,9 3,3 19,1 2,7 20,7 2,7 19,7 2,7 20,5
17 2,5 20,6 3,3 19,0 2,7 20,7 2,7 19,6 2,7 20,4
18 2,5 20,6 33 19,0 2,7 20,7 2,7 19,6 2,7 20,4
19 2,5 20,3 3,3 18,9 2,7 20,7 2,7 19,5 2,7 20,4
20 2,5 20,1 3,3 18,9 2,7 20,7 2,7 19,5 2,7 20,3
21 2,5 19,9 3,3 18,9 2,7 20,5 2,7 19,5 2,7 20,2
22 2,5 19,9 3,3 18,9 2,7 20,5 2,7 194 2,7 20,1
23 2,5 19,7 3,3 18,8 2,7 20,5 2,7 19,4 2,7 20,1
24 2,5 19,5 3,3 18,8 2,7 20,5 2,7 19,3 2,7 20,1
25 2,5 19,4 3,3 18,8 2,7 20,4 2,7 19,3 2,7 20,1
26 2,5 19,2 3,3 18,7 2,7 20,4 2,7 19,3 2,7 20,0
27 2,5 19,2 3,3 18,7 2,7 20,3 2,7 19,3 2,7 20,0
28 2,5 19,1 3,3 18,7 2,7 20,2 2,7 19,3 2,7 20,0
29 2,5 19,0 3,3 18,7 2,7 20,2 2,7 19,2 2,7 20,0
30 2,5 19,0 3,3 18,6 2,7 20,2 2,7 19,2 2,7 19,9
31 2,5 19,0 3,3 18,6 2,7 20,1 2,6 19,1 2,7 19,9
32 2,5 18,9 3,3 18,6 2,7 20,1 2,6 19,1 2,7 19,8
33 2,5 18,9 3,3 18,6 2,7 20,1 2,6 19,1 2,7 19,7
34 2,5 18,9 3,3 18,6 2,7 20,1 2,6 19,1 2,7 19,7
35 2,5 18,8 3,3 18,6 2,7 20,0 2,6 19,1 2,7 19,6
36 25 18,8 3,3 18,6 2,7 20,0 2,6 19,0 2,7 19,6
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Ensaio 1 Ensaio 2 Ensaio 3 Ensaio 4 Ensaio 5
tempo | pH Temperatura pH Temperatura pH Temperatura pH Temperatura pH Temperatura
37 2,5 18,7 3,3 18,6 2,7 20,0 2,6 19,0 2,7 19,5
38 2,5 18,7 3,2 18,6 2,7 19,9 2,6 19,0 2,7 19,5
39 2,5 18,7 3,2 18,6 2,7 19,8 2,6 19,0 2,7 19,4
40 2,5 18,7 3,2 18,6 2,7 19,6 2,6 18,9 2,7 19,4
41 2,5 18,6 3,2 18,6 2,7 19,5 2,6 18,9 2,7 19,3
42 2,5 18,6 3,2 18,6 2,7 19,5 2,6 18,9 2,7 19,3
43 2,5 18,6 3,2 18,6 2,7 19,5 2,6 18,9 2,6 19,2
44 2,5 18,6 3,2 18,6 2,7 19,5 2,6 18,9 2,6 19,1
45 2,5 18,5 3,2 18,6 2,7 19,5 2,6 18,9 2,6 19,1
46 2,5 18,5 3,2 18,6 2,7 19,5 2,6 18,9 2,6 19,1
47 2,5 18,5 3,2 18,6 2,7 19,4 2,6 18,8 2,6 19,1
48 2,5 18,5 3,2 18,6 2,7 194 2,6 18,8 2,6 19,0
49 2,5 18,5 3,2 18,6 2,7 19,3 2,6 18,8 2,6 19,0
50 2,5 18,5 3,2 18,5 2,7 19,3 2,6 18,8 2,6 19,0
51 2,5 18,5 3,2 18,5 2,7 19,3 2,6 18,8 2,6 19,0
52 2,5 18,5 3,2 18,5 2,7 19,3 2,6 18,8 2,6 19,0
53 2,5 18,5 3,2 18,5 2,7 19,2 2,6 18,8 2,6 19,0
54 2,5 18,4 3,2 18,5 2,7 19,2 2,6 18,8 2,6 19,0
55 2,5 18,4 3,2 18,5 2,6 19,2 2,6 18,8 2,6 19,0
56 2,5 18,4 3,2 18,5 2,6 19,2 2,6 18,8 2,6 19,0
57 2,5 18,4 32 18,5 2,6 19,2 2,6 18,8 2,6 19,0
58 2,5 18,4 3,2 18,5 2,6 19,2 2,6 18,8 2,6 19,0
59 2,5 18,4 3,2 18,5 2,6 19,2 2,6 18,8 2,6 19,0
60 2,5 18,4 3,2 18,5 2,6 19,2 2,6 18,8 2,6 19,0
61 2,5 18,4 3,2 18,5 2,6 19,2 2,6 18,8 2,6 19,0
62 2,5 18,4 3,2 18,5 2,6 19,2 2,6 18,8 2,6 19,0
63 2,5 18,4 3,2 18,5 2,6 19,2 2,6 18,8 2,6 19,0
64 2,5 18,4 3,2 18,5 2,6 19,2 2,6 18,8 2,6 19,0
65 2,5 18,4 3,2 18,5 2,6 19,2 2,6 18,7 2,6 19,0
66 2,5 18,4 3,2 18,5 2,6 19,1 2,6 18,7 2,6 19,0
67 2,5 18,4 3,2 18,5 2,6 19,1 2,6 18,7 2,6 19,0
68 2,5 18,4 3,2 18,5 2,6 19,1 2,6 18,7 2,6 19,0
69 2,5 18,4 3,2 18,5 2,6 19,0 2,6 18,7 2,6 18,9
70 2,5 18,4 3,2 18,5 2,6 19,0 2,6 18,7 2,6 18,9
71 2,5 18,4 3,2 18,5 2,6 19,0 2,6 18,7 2,6 18,9
72 2,5 18,3 3,2 18,5 2,6 19,0 2,6 18,7 2,6 18,9
73 2,5 18,3 3,2 18,5 2,6 19,0 2,6 18,7 2,6 18,9
74 2,5 18,3 3,2 18,5 2,6 19,0 2,6 18,7 2,6 18,9
75 2,5 18,3 3,2 18,5 2,6 19,0 2,6 18,7 2,6 18,9
76 2,5 18,3 3,2 18,5 2,6 18,9 2,6 18,7 2,6 18,9
77 2,5 18,3 3,2 18,5 2,6 18,9 2,6 18,7 2,6 18,9
78 2,5 18,3 3,2 18,5 2,6 18,9 2,6 18,7 2,6 18,9
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Ensaio 1 Ensaio 2 Ensaio 3 Ensaio 4 Ensaio 5
tempo | pH Temperatura pH Temperatura pH Temperatura pH Temperatura pH Temperatura
79 2,5 18,3 3,2 18,5 2,6 18,9 2,6 18,7 2,6 18,9
80 2,5 18,3 3,2 18,5 2,6 18,8 2,6 18,7 2,6 18,9
81 2,5 18,3 3,2 18,5 2,6 18,8 2,6 18,7 2,6 18,9
82 2,5 18,3 3,2 18,5 2,6 18,8 2,6 18,7 2,6 18,9
83 2,5 18,3 3,2 18,5 2,6 18,8 2,6 18,7 2,6 18,9
84 2,5 18,3 3,2 18,5 2,6 18,8 2,6 18,7 2,6 18,9
85 2,5 18,3 3,2 18,5 2,6 18,8 2,6 18,7 2,6 18,9
86 2,5 18,3 3,2 18,5 2,6 18,8 2,6 18,7 2,6 18,9
87 2,5 18,3 3,2 18,5 2,6 18,8 2,6 18,7 2,6 18,9
88 2,5 18,3 32 18,5 2,6 18,8 2,6 18,7 2,6 18,9
89 2,5 18,3 3,2 18,5 2,6 18,8 2,6 18,7 2,6 18,9
90 2,5 18,3 32 18,5 2,6 18,8 2,6 18,7 2,6 18,9
91 2,5 18,3 3,2 18,5 2,6 18,8 2,6 18,7 2,6 18,9
92 2,5 18,3 32 18,5 2,6 18,8 2,6 18,7 2,6 18,9
93 2,5 18,3 3,2 18,4 2,6 18,8 2,6 18,7 2,6 18,9
94 2,5 18,3 32 18,4 2,6 18,8 2,6 18,7 2,6 18,9
95 2,5 18,3 3,2 18,4 2,6 18,8 2,6 18,7 2,6 18,9
96 2,5 18,3 31 18,4 2,6 18,8 2,6 18,7 2,6 18,9
97 2,5 18,3 31 18,4 2,6 18,8 2,6 18,7 2,6 18,9
98 2,5 18,3 31 18,4 2,6 18,8 2,6 18,7 2,6 18,9
99 2,5 18,3 31 18,4 2,6 18,8 2,6 18,7 2,6 18,9
100 2,5 18,3 31 18,4 2,6 18,8 2,6 18,7 2,6 18,9
101 2,5 18,3 31 18,4 2,6 18,7 2,6 18,7 2,6 18,9
102 2,5 18,3 31 18,4 2,6 18,7 2,6 18,7 2,6 18,9
103 2,5 18,3 31 18,4 2,6 18,7 2,6 18,7 2,6 18,9
104 2,5 18,3 31 18,4 2,6 18,7 2,6 18,7 2,6 18,9
105 2,5 18,3 31 18,4 2,6 18,7 2,6 18,7 2,6 18,8
106 2,5 18,3 31 18,4 2,6 18,7 2,6 18,7 2,6 18,8
107 2,5 18,3 31 18,4 2,6 18,6 2,6 18,7 2,6 18,8
108 2,5 18,3 31 18,4 2,6 18,6 2,6 18,7 2,6 18,8
109 2,5 18,3 31 18,4 2,6 18,6 2,6 18,7 2,6 18,8
110 2,5 18,3 31 18,4 2,6 18,6 2,6 18,7 2,6 18,8
111 2,5 18,3 31 18,4 2,6 18,6 2,6 18,7 2,6 18,8
112 2,5 18,3 31 18,4 2,6 18,6 2,6 18,7 2,6 18,8
113 2,5 18,3 3,1 18,4 2,6 18,6 2,6 18,7 2,6 18,8
114 2,5 18,3 31 18,4 2,6 18,6 2,6 18,7 2,6 18,8
115 2,5 18,3 3,1 18,4 2,6 18,6 2,6 18,7 2,6 18,8
116 2,5 18,3 31 18,4 2,6 18,6 2,6 18,7 2,6 18,8
117 2,5 18,3 3,1 18,4 2,6 18,6 2,6 18,7 2,6 18,8
118 2,5 18,3 31 18,4 2,6 18,6 2,6 18,7 2,6 18,8
119 2,5 18,3 31 18,4 2,6 18,6 2,6 18,7 2,6 18,8
120 2,5 18,3 3,1 18,4 2,6 18,6 2,6 18,7 2,6 18,8
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Anexo E - Energia consumida
Para a realizagdo do projeto inicialmente foram analisadas as faturas de energia da

Dias Ruivo Lda, diferenciando os consumos nos diferentes meses e nas diferentes tarifas

(cheias, pontas, vazias e super vazio), Tabela E.1.

Tabela E.1 — Energia consumida na Dias Ruivo

Energia (kwh)
Pontas | Cheias | Vazio Normal | Super Vazio | Total

Janeiro | 11640 29036 2505 1134 44315
Fevereiro | 11176 28462 2153 1313 43104
Marco | 12874 33286 3483 1452 51095
Abril | 13207 29523 2262 1176 46168
Maio | 11259 26356 2122 949 40686
Junho | 11478 25972 2040 1034 40524
Julho| 8167 18543 1223 777 28710
Agosto | 6349 13354 1187 801 21691
Setembro | 9560 22250 1598 951 34359
Outubro | 11324 27129 2248 1193 41894
Novembro | 10380 25261 2354 1335 39330
Dezembro| 7868 18767 2320 1177 30132

Os horarios das diferentes tarifas também variam nos horarios de inverno e
verdo de acordo com a Tabela E.2.

Tabela E.2 — Horarios das diferentes tarifas

Hora de Inverno

Hora de Verao

Pontas 09h00 as 10h30 10h30 as 13h00
18h00 as 20h30 19h30 as 21h00
Cheias 08h00 as 09h00 08h00 as 10h30
10h30 as 18h00 13h00 as 19h30
20h30 as 22h00 21h00 as 22h00
Vazio normal 00h00 as 02h00 00h00 as 02h00
06h00 as 08h00 06h00 as 08h00
22h00 as 00h00 22h00 as 00h00
Super vazio 02h00 as 06h00 02h00 as 06h00

Na Tabela E.3 encontra-se registado o valor total poupado mensalmente pelos

paineis e os valores especificos poupados na pontas e cheias.




Tabela E.3 — Energia poupada pelos painéis

Més Energia total painéis (kWh) Painéis Pontas (kWh) Painéis Cheias (kWh)

Janeiro 7175 1655 5520
Fevereiro 8234 1900 6334
Margo 10253 2367 7886
Abril 11043 3155 7887
Maio 12495 3570 8925
Junho 12390 3540 8850
Julho 13512 3860 9652
Agosto 6648 1899 4749
Setembro 11920 3406 8514
Outubro 9254 2135 7118
Novembro 7202 1662 5540
Dezembro 7108 1641 5467

Nas tabelas de E.4 e E.5 encontra-se registado o consumo de energia pré e pos

implementacdo do projeto.

Tabela E.4 — Custo anual de energia antes da implementacéo do projeto

Pontas (€) | Cheias | Vazio normal (€) | Super Vazio (€) | Total (€)
€
Janeiro 1453,25 29:(32),64 148,48 60,95 4595,33
Fevereiro 1395,32 | 2874,66 127,62 70,57 4468,18
Marco 1607,32 | 3361,89 206,45 78,05 5253,70
Abril 1648,89 | 2981,82 134,08 63,21 4828,01
Maio 1405,69 | 2661,96 125,78 51,01 424443
Junho 1433,03 | 2623,17 120,92 55,58 4232,70
Julho 1019,65 | 1872,84 72,49 41,76 3006,75
Agosto 792,67 | 1348,75 70,36 43,05 2254,84
Setembro 1193,57 | 2247,25 94,72 51,12 3586,65
Outubro 1413,80 | 2740,03 133,25 64,12 4351,20
Novembro 1295,94 | 2551,36 139,53 71,76 4058,59
Dezembro 982,32 | 1895,47 137,52 63,26 3078,57
Total anual 47958,96
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Tabela E.5 - Custo anual de energia ap6s a implementacéo do projeto

Pontas (€) | Cheias (€) | Vazio normal (€) | Super vazio (€) | Total (€)

Janeiro 1246,53 | 2375,19 148,48 60,95 3831,16
Fevereiro | 1158,09 | 2234,94 127,62 70,57 3591,23
Marco 1311,91 | 2565,31 206,45 78,05 4161,72

Abril 1254,97 | 2185,15 134,08 63,21 3637,41

Maio 959,97 | 1760,53 125,78 51,01 2897,29

Junho 991,06 | 1729,32 120,92 55,58 2896,88

Julho 537,66 898,05 72,49 41,76 1549,96

Agosto 555,55 869,18 70,36 43,05 1538,14
Setembro | 768,36 | 1387,31 94,72 51,12 2301,51
Outubro | 1147,18 | 2021,06 133,25 64,12 3365,62
Novembro | 1088,44 | 1991,82 139,53 71,76 3291,55
Dezembro | 777,53 | 1343,23 137,52 63,26 2321,54
Total anual 35384,02
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Anexo F

- Mapas Financeiros

Nas tabelas de F.1 a F.3 estdo presentes os mapas financeiros aliados a implementacao de painéis solares.

Tabela F.1 — Mapa financeiro dos 9 primeiros anos do projeto

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Investimento | 61290,00
Poupanca 1257494 | 1257494 | 12574,94 1257494 | 12574,94 1257494 | 1257494 | 12574,94 | 12574,94
anual
CF 61290,00 1257494 | 1257494 | 12574,94 1257494 | 12574,94 1257494 | 1257494 | 12574,94 | 12574,94
CF Global -61290,00 | -49345,06 | -36770,12 | -24195,18 | -11620,25 | 954,69 13529,63 | 26104,57 | 38679,51 | 51254,45
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Tabela F.2 - Mapa financeiro do ano 10 ao ano 19 ap6s implementacéo do projeto

10 11 12 13 14 15 16 17 18 19
Investimento
Poupanca 12574,94 | 12574,94 | 12574,94 | 12574,94 | 12574,94 | 12574,94 | 1257494 | 12574,94 | 1257494 | 12574,94
anual
CF 12574,94 | 12574,94 | 12574,94 | 12574,94 | 12574,94 | 12574,94 | 1257494 | 12574,94 | 12574,94 | 12574,94
CF Global 63829,38 | 76404,32 | 88979,26 | 101554,20 | 14129,14 | 126704,08 | 139279,01 | 151853,95 | 164428,89 | 177003,83
Tabela F.3 - Mapa financeiro do ano 20 ao ano 21 ap6s implementacdo do projeto
20 21 22 23 24 25

Investimento

Poupanca 12574,94 | 1257494 | 12574,94 | 12574,94 | 12574,94 | 12574,94

anual

CF 12574,94 | 1257494 | 12574,94 | 12574,94 | 12574,94 | 12574,94

CF Global 189578,77 | 202153,71 | 214728,64 | 227303,58 | 239878,52 | 252453,46
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